
UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS

LASER DE M0N0XID0 DE CARBONO 

ESTUDIO ESPECTROSCOPiCO DEL SISTEMA ANGSTROM

T E S I S

Para optar al título de Doctor en Física

Daniel Carlos Schinca

1 9  8 5



a «iis padres 
a bí esposa 
a Germán



Deseo expresar ni agradecimiento al Centro 
de Investigaciones Opticas por haberme dado la opor
tunidad de desarrollar este trabajo de Tesis, y al 
Dr. Mario Gallardo por haber dirigido el mismo«

De igual manera agradezco a la Comisión de 
Investigaciones Cientific&s de la Provincia de Bue
nos Aires y al Consejo Nacional de Investigaciones 
Científicas y Técnicas el apoyo recibido a través de 
sus becas«

Quiero también agradecer especialmente a los 
Drs« J« O. Tocho y H* F. Ranea Sandoral el haber ce
dido generosamente parte de su tiempo en discusiones 
y aportes que resultaron de gran valor para el desa
rrollo de esta Tesis*

Agradezco finalmente al Dr« Hugo Levato, del 
Observatorio Astronómico de La Plata, la buena dispo
sición y deferencia que encontré frente a las diver
sas consultas realizadas.



INDICE

CAPITULO I - INTRODUCCION

I • 1 Antecedentes generales • • • • • • • • • » • • • • •  1
1 . 2  Objetivos • • • • • • • • • • » • • • • • » . . « •  9

CAPITULO II - MOLECULAS DIATOMICAS Y MECANISMOS DE EXCITACION 
DE LA MOLECULA DE CO

II . 1 Introducción 10
II . 2 Moléculas diatónicas

a • Térninos electrónicos .........................  10
b . Estructura vibracional y rotacional de lo6 tér

ninos electrónicos de una molécula diatómica.
Térninos singuletes . . . . . • • • • • • • • •  14

c . Términos multipletes. Casos de H u n d ........... 20
d . Simetría de térninos electrónicos • • • • • • •  26
e . Desdoblamiento JL ........  « • • • • * • • •  28
f . Reglas de selección para transiciones

dipolares . . . . . . . . .  ......... 29
II . 3 Ganancia de las transiciones electrónico-vibro-ro-

tacionales en moléculas diatónicas • • • • • • • •  32
II . 4 Descarga en gases . . . . . • * . .  . .  . . .  • • • 37
II • 5 Secciones eficaces de excitación y vidas medias de

los niveles láser 39
II . 6 Mecanismos de excitación del Sistema Angstrom del

C O ......................... o .  . . . . . .  . . o  42



CAPITULO III - DESARROLLO EXPERIMENTAL

III • 1 Introducción .......... ............ .. 49
III • 2 Montajes experimentales  ................. 49
III • 3 Circuitos de descarga 53
III • 4 Mediciones eléctricas 55
III • 5 Instrumentos de detección y registros • • • • • • •  56

CAPITULO IV - RESULTADOS Y DISCUSION

IV » 1 Introducción 57
IV * 2 Características generales del láser de CO

a . Características de funcionamiento • • * • • • •  57
b » Características de la emisión estimulada :

Espectroscopia 67
IV • 3 Adición de gases • • • • • • • • • • • • • > • • •  70
IV . 4 Estudio de los mecanismos de excitación • • « • • •  85

CAPITULO V - CONCLUSIONES

V • 1 Introducción • 97
V * 2 Características generales de funcionamiento y espec

troscopia • • • ■ • • • • • • • • • • • • • • • • •  97
7 « 3 Mezcla de gases • • « • • • • . • • • • • • • • • • •  99
V . 4 Mecanismos de población 100



CAPITULO I

INTRODUCCION



I. 1. Antecedentes generales

La molécula de monóxido de carbono emite radiación 
láser en tres regiones del espectro electromagnético bien 
separadas : en el I.R., alrededor de 5 u», en el visible, en
0. 6 um ( Sistema Ángstrom ) y en el ultravioleta de vacío
( U.V.V ) en aproximadamente 0,18 pm ( Cuarto Sistema Posi
tivo ). La primera de estas emisiones se debe a transicio
nes en cascada entre niveles vibro-rotacionales del estado 
electrónico fundamental, mientras que las otras dos se deben 
a transiciones electrónico-vibro-rotacionales, que involucran 
los primeros dos estados electrónicos singuletes excitados. 
Mientras la emisión láser en el I.R. se obturo tanto baje 
condiciones de excitación continua como pulsada, las emisio
nes en el risible y el V.U.V sólo se han obtenido en condicio
nes de excitación pulsada. Digamos también que se han usado 
con éxito reacciones químicas para obtener acción láser en el
1. R.

Por ramones que se mencionarán más adelante, es la 
emisión I.R. la que ha sido más estudiada y por eso haremos 
una breve reseña de lo investigado en láser de C0 empezando 
por estas bandas. Luego haremos algo similar con la emisión 
en el risible y en el V.U.V.

L& acción láser I.R. en el C0 fue descubierta en 
1964 por C.K.N.Patel y R.J.Kerl (l) utilizando descargas 
eléctricas pulsadas. Observaron emisión láser en 5 bandas 
del I.R. y describieron la aparición temporal de las mismas, 
demostrando que las transiciones ocurren por una secuencia 
de cascadas, originada por la transición más baja.
Al año siguiente, se obtuvo emisión láser continua en una

1
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mezcla de CO y (2) con flujo continuo. También ese año,
Patel (3) analizó los resultados espectroscópicos obtenidos en 
(1) y (2) y realizó un análisis teórico de la ganancia de las 
lineas láser obtenidas, indicando la conveniencia de operar 
estos láseres a bajas temperatura para obtener máxima ganancia. 
También propuso, en base a medidas de retraso temporal del 
pulso láser respecto del pulso de corriente, un mecanismo de 
excitación de los niveles ribracionales altos del estado fun
damental por medio de transiciones radiativas de estados elec
trónicos superiores ( cascada )•

Ya en 1970, R.M.Osgood y colaboradores (4) publica
ron un extenso trabajo sobre el láser de CO de alta potencia 
dcr.de, sumando a la presente la labor de años anteriores (5) 
(i\!, realizaron un extenso estudio referente a diagnóstico 
coi- el fin de obtener un mejor conocimiento de los procesos 
físicos que ocurren en un láser de CO excitado por una des
carga eléctrica. Utilizaron tubos de distinto diámetro inter
no, distinta longitud de descarga, con distintas mezclas de 
gases—(— C0,—N ,  He, Xe, 0„ ) y distintas-formas—de excitacióna— ¿
( descarga continua, pulsada, Q-svritch ). Los resultados 
más destacables son :
(a) Para cualquier forma de operación del láser, éste necesi

ta trabajar a temperaturas-bajas ( del orden de 100*K ) 
para obtener emisión estimulada.

(b) Para dicha temperatura y con pequeño flujo, la mezcla ga
seosa que da la salida—láserHiptima-consiste—de'CO-O^- - 
N0-He , con potencia de 20 W.

(c) Para cualquier forma de excitación la formación de CN en 
la descarga resulta pernicioso para la acción láser;
sin embargo, agregando pequeñas cantidades de 0^ se inhibe
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la formación de CN. Este resultado será luego discutido 
por otros autores.

(d) En cuanto a los mecanismos de inversión de población, pro
pusieron una transferencia de energía ribracional en el 
mismo CO, según la teoría de Treamor, Rich y Rehm (7), 
basados en las observaciones experimentales de que
I- no encontraron evidencias en sus experimentos de la 

existencia de CO excitado a niveles electrónicos supe
riores, que resultaría en una población vibracional 
por cascada a partir de ellos ( tal como propuso 
Patel ) y

II- observaron una distribución de población vibracional 
de acuerdo a la pred:cha por la referencia (7).

Luego de este trabajo aparecieron en los años siguien
tes publicaciones que trataban más sobre el diseño del láser 
de CO de alta potencia que sobre el estudio de los fenómenos 
físicos involucrados en el mismo ( 8,9,10,11 )» El objeto 
era la construcción de un láser de CO sellado, ya que en to
dos-ios trabajos-anteriores-se “utilizaba flujo de CO puro o 
mezclado con otros gases. En 1971 Freed logró hacer funcio
nar en forma exitosa el primer láser de CO sellado continuo 
a temperatura ambiente, utilizando una mezcla de CO-He-Xe- 
N . Consiguió una potencia de 5 a 8 ¥ con un funcionamien- 
to continuo de entre 200 y 300 horas sin deterioro de la 
salida. Sin embargo fue superado por Wang y colaboradores 
en 1980, quienes lograron 2500 horas de funcionamiento con
tinuo a temperatura ambiente de un láser de CO sellado con 
una mezcla de CO-He-Xe , teniendo 0^ y cono impurezas.
La potencia de salida en este último caso era de 9 W.

Paralelamente al desarrollo del láser de CO ex
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puesto más arriba, se realizaron varios estudios (12-19) refe
rentes a la influencia de estos gases sobre el funcionamiento 
del láser y la cinética de Ja descarga. De todos los gases 
aditivos el más estudiado fue el 0o»

Se propusieron varias hipótesis para explicar los 
efectos del 0^ sobre el láser de CO. Primeramente üsgood (4) 
sugirió que el 0o reducía drásticamente el número de radica
les CN de la descarga por oxidación, hecho que beneficiaba 
la salida láser pues el CO excitado vibracionalmente transfe
ría su energía a niveles electrónicos excitados del CN, de 
donde se disipaba rápidamente como fluorescencia. Sin embar
go, trabajos posteriores (8,9) demostraron que el 0^ es igual
mente benéfico para el CO aún si en la mezcla de gases origi
nal no hubiera ,y propusieron , en cambio, que el rol del 
0^ era llevar la reacción de descomposición del CO hacia ma
yores concentraciones de éste, es decir, forzar la reacción 
de equilibrio

hacia la izquierda, reduciendo asi los depósitos de carbón 
sobre las paredes y electrodos del tubo» Es decir que aquí 
el efecto del 02 seria un " efecto Químico "•

Por otro lado, otros trabajos (I3,14yl5) sugerían 
que el 0o -reducía la temperatura cinética de la descarga, de
bido a una alteración en la distribución de energía de los 
electrones en la misma, lo que lleva directamente a un au
mento de la potencia de salida»

Además, Keren y colaboradores (14,15) junto con
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Lowell-Morgan y Fischer (l7) propusieron un proceso de ioniza
ción por pasos para la formación de que resulta ser el
ion positivo dominante en la descarga (17).

Sin embargo, Murray y Smith (18) midiendo los cam
bios sufridos por la ganancia, la densidad electrónica, la 
tensión de descarga y el espectro de iones positivos al agre
gar 0^ a una mezcla de CO-He-Xe concluyeron que, si bien 0^ 

es el ion dominante, este no se produce por un mecanismo 
como el sugerido por Reren sino por el bajo potencial de io
nización de dicho gas , y que además el 0o no cambia la for
ma de la función de distribución de energía de los electrones, 
sino que sólo reduce el número de los de alta energía, aumen
tando así la eficiencia de población de los niveles vibracio- 
nales del estado fundamental.

Vemos así que si bien en la actualidad es conocida 
la técnica de funcionamiento del láser de CO de alta potencia, 
( lográndose pulsos de hasta 500 MV (4) ó construyendo láse
res sellados con miles de horas de funcionamiento con mezclas 
de gases óptimas no ocurre lo mismo con el rol que cumplen 
ciertos gases que se le adicionan al CO, como por ej. el 0^, 
Xe, y . Vemos también que, en particular si bien no está 
aún claro el papel que juega el 0^ en la descarga del CO, 
existe una tendencia a creer que el efecto beneficioso del 
0^ se debe a que de alguna forma produce ciertas modifica
ciones en la cinética de la descarga.

Con respecto a la emisión láser del CO en el Sis
tema Angstrom ( visible ), ésta fue informada por primera 
vez en 1963 por Mathías y Parker (20) quienes lograron 
emisión láser en tres bandas ; 0-5, 0-4y0-3f Las condicio
nes de excitación que utilizaron consistían en descargas
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eléctricas longitudinales pulsadas de alta tensión y corrien
te a presiones del orden de 1 torr.

En 1964, P.K.Cheo y H.G.Cooper (21,22) estudiaron 
la emisión láser de la banda 0-4 (6080 A) con relación a la 
tensión aplicada. La corriente que atravesaba el tubo y la 
emisión espontánea correspondiente; También analizaron la 
intensidad espontánea relativa y la corriente en función 
del campo eléctrico aplicado. De estos resultados y de la ubi
cación relativa de los distintos estados electrónicos invo
lucrados en función de la distancia internuclear, los auto
res concluyeron que la excitación del nivel láser superior 
es debida a impacto electrónico directo.

En 1965 A.Henry y colaboradores (23) realizaron la 
espectroscopia de un láser de CO de flujo continuo a tempe
ratura ambiente en el visible. Con un sistema de descarga 
similar al utilizado por Mathias y Parker (17), lograron 
obtener acción láser en seis bandas ! 0—0 (4500 A), 0—1 
(4820 A) , 0-2 (5190 A) , 0-3 (5600 A) , 0-4 (6080 A) , 
y 0-5 (6600 A) .

Finalmente, el 1968 , V.M.Kaslin y G.G.Petrash
(24) realizaron un extenso estudio de la emisión visible 
del láser de CO, incorporando ia técnica de enfriamiento 
del gas mediante la inmersión del tubo de descarga en un 
baño de nitrógeno liquido-, para obtener mayor^ganancia.
Asl^ lograron descubrir acci ón~Aasér~en una nueva banda 
del Sistema Angstrom que no había sido detectada ante
riormente, ni siquiera en emisión espontánea : la ban
da 0-6 (7200 ^). La investigación del láser de CO he

cha por estos autores incluye un estudio espectroscópico
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completo de la emisión, caracterización de la descarga con 
distintos tubos, variación de la salida con la presión, cam
po eléctrico, corriente, etc» El trabajo finaliza dando cier
tos criterios de diseño para lograr altas potencias con exci
tación longitudinal dando además una caracterización general 
del láser»

Para terminar esta reseña, la emisión estimulada del 
CO en el U.V. de vacío fue observada por R.T.Hodgson (25) co
mo transiciones del Cuarto Sistema Positivo» Utilizó un cir
cuito Blumlein con línea de transmisión de placas paralelas 
para excitar al CO, que fluía por el canal de descarga a una 
presión de 60 torr» Observó emisión láser en 5 bandas de di
cho sistema, realizando la espectroscopia de cada una de ellas 
y la caracterización general de este sistema de emisión.
Según los datos obtenidos el autor concluyó que el nivel supe
rior de esta transición se puebla por impacto electrónico di
recto con electrones de alta energía durante el tiempo de 
ruptura del gas aunque la inversión de población así lograda 
dure un tiempo muy corto debido a la rápida población del 
nivel inferior ( vibracionales del estado fundamental ) por 
colisiones molécula - molécula y con electrones de baja ener
gía.

El gran interés del láser de CO se centra en su 
emisión I»R. de alta potencia» Laobtención de una fuente 
de luz intensa y coherente en la región espectral de 5 ̂ im 
es de sumo interés por sus aplicaciones a la medicina y 
estudios atmosféricos. Con respecto a este último tema, la 
salida I.R. del CO coincide con una de las ventanas de trans
misión atmosférica, hecho similar al que ocurre -con la sali
da láser del CO^ en la región de 10 pm; sin embargo , en el
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primero se han conseguido eficiencias de hasta 47 con la 
posibilidad de aumentarla,(al menos teóricamente) casi al 
100 % optimizando convenientemente las características del 
plasma, mientras que en el segundo sólo se ha llegado al 
33 % teniendo como cota teórica el 40 % (8b) .

También ha resurgido en los últimos años el inte
rés por el láser de CO en cuanto a sus aplicaciones médicas* 
Se sabe que desde hace varios años el láser de CO,, se utiliza 
en cirugía y microcirugí» , canalizando su potencia de sali
da a través de fibras ópticas, las que permiten llegar hasta 
regiones del organismo antes inaccesibles* Los materiales 
utilizados en la construcción de dichas fibras ópticas ( co- 
no el K C1 y K R S - 5 , ver fig* adjunta ) son monocrista— 
les que poseen baja atenuación y absorción en la región de 
10 um , pero su precio es prohibitivo* Actualmente se han 
desarrollado vidrios fluorados de costo mucho menor que po
seen similares características de atennación y absorción 
para la longitud de onda del láser de CO en 5 um* Este 
hecho unido al de su elevada potencia motivan el interés 
en el estudio del mismo y lo hacen competitivo con el tra
dicional láser de COg»
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I. 2. Objetivos

En el presente trabajo se intenta resumir la labor 
desarrollada en láseres gaseosos áe moléculas diatómicas de 
excitación pulsada* particularmente en lo que respecta a lá
seres de monóxido de carbono de geometría axial»

De esta manera* se realiza un detallado análisis 
espectroscópico tanto de la salida láser de las bandas de emi
sión del Sistema Angstrom como de la emisión espontánea de 
las mismas bajo diferentes condiciones experimentales.

Es sabido que la Molécula de monóxido de carbono 
se descompone irreversiblemente en ana descarga eléctrica* 
lo que provoca una disminución del material activo disponi
ble que termina inhibiendo la acción láser* además de conta
minar la descarga» Nuestro propósito entonces eB intentar 
disminuir dicho ritmo de descomposición por distintos medios 
como por ejemplo flujo o mezcla de gases* estudiando en este 
último caso el efecto que dicha mezcla tiene sobre las carác
ter íst icas de —la emis ión del CO»

Finalmente se realiza un análisis de la distribución 
de ganancia relativa en la estructura rotacional de las ban
das láser observadas» Dicho análisis se lleva a cabo reprodu
ciendo la intensidad de los espectros observados mediante la 
utilización de espectros simulados que dependen del parámetro 
de inversión de poblaciónjribracional*



CAPITULO II

MOLECULAS DIATOMICAS Y MECANISMOS DE EXCITACION DE LA MOLECULA DE CO
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II. 1. Introducción

Se resumirán aquí ciertos aspectos teóricos de las 
moléculas diatómicas que permitirán interpretar los resultados 
del capítulo IV. Los conceptos que se exponen pueden encon
trarse con más detalle en las referencias (26),(27) y (28).

En primer lugar se discutirá la formación de los 
términos electrónicos en la molécula diatómica para rer luego 
cómo cambian su estructura al considerar tanto la influencia 
del movimiento de los núcleos sobre el movimiento electrónico 
como el spin de los electrones. Luego veremos brevemente las 
simetrías de los términos moleculares, con lo que se completa 
también la nomenclatura de los niveles energéticos de molécu
las diatómicas.

Se estudiará más adelante la ganancia de transicio
nes electrónico-vibro-rotacionales en moléculas diatómicas y 
su dependencia con ciertos parámetros como la temperatura, 
la inversión vibracional, etc.»

Finalmente, centraremos la atención ya en la molé
cula de C0 para hablar de los mecanismos de excitación del 
Sistema Angstrom (y brevemente de las otras transiciones 
láser), como así también de las secciones eficaces de exci
tación de los niveles de interés.

II. 2. Moléculas diatómicas

II. 2. a. Términos electrónicos de moléculas diatómicas

Cuando se estudia la teoría de moléculas poliató-



micas, la gran diferencia de masas entre Iob núcleos de los 
átomos componentes y los electrones juega un papel fundamen
tal. Asi, debido a que la masa de los primeros es muy gran
de con respecto a la de los segundos, las velocidades del 
movimiento de los núcleos en la molécula son pequeñas compa
radas con las velocidades de los electrones. Esto permite 
considerar el movimiento electrónico suponiendo que los núcle
os están en reposo y a una cierta distancia entre sí. A esta 
suposición se la conoce como aproximación de Born-Oppenheimer. 
Los niveles de energía de un sistema de este tipo se llaman 
comunmente "términos electrónicos" de la molécula» Como la 
energía de dichos niveles viene dada, despreciando el spin, 
por la suma de la energía cinética y potencial de los elec
trones y potencial coulombiana de los núcleos, los términos 
electrónicos dependerán de las distancias internucle&res como 
parámetro. Esta es una característica que distingue a los 
términos moleculares de los atómicos, donde estos últimos son 
sólo números determinados e independientes de parámetro algu
no.

Entrando ya concretamente en el estudio de molécu
las diatómicas, y por lo expresado anteriormente, los térmi
nos electrónicos dependen sólo de un parámetro, que es la 
distancia internuclear (r) . Veamos pues cómo se determi
nan los niveles electrónicos a partir de ciertas constantes 
de movimiento.

Uno de los principios fundamentales en la clasifi
cación de los niveles energéticos en átomos son los distintos 
valores del momento angular total L . Esta es una constan
te de movimiento ya que el campo eléctrico de un átomo posee 
simetría central. Sin embargo, en moléculas diatómicas el

lì
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campo tiene simetría axial respecto del eje que une sebos núcle
os. Por esta razón, aqu( se conserva no el »omento angular or
bital total coso un todo ( sin tenor en cuenta el spln ), sino 
su proyección sobre el eje internuclear» El valor absoluto de 
esta proyección so designa con Afi • De la misma forna en que 
se clasifican los términos atónicos según el valor do !> « 0« 1, 
2, ..... y se los designan e, p, d, ...... , en moléculas diató
micas, ios términos electrónicos se clasifican según los valores 
de dicha proyección A que toma valores O, 1, 2t ...... y
se designan con las letras griegas £, II, A, ...... también
por analogía con ol caso atómico.

Si ahora consideramos el spin de todos los electro
nes, la degeneración del término electrónico con spin total 

S es 2S+1 . Este número es similar al que se encuentra
en los átomos y se llama multiplicidad del término correspon
diente y se anota como supraíndice en la parte izquierda del 
símbolo que indica A . Así, por ejemplo 31! representa un 
término con A = • 1 y S - 1 (término tripleto). —

Además de una simetría axial de rotación alrededor 
del eje internuclear, la molécula diatómica poaee también una 
simetría de reflexión en cualquier plano que pase por dicho 
eje. La energía de la molécula permanece invariable frente a 
una reflexión como ésta, pero el estado final no es idéntico al 
inicial : la reflexión cambia el signo del momento angular orbi
tal respecto del eje internuclear. En efecto, supongamos que 
la reflexión tiene lugar en el plano xz , coincidiendo el eje 
z con el de la molécula. En esta transformación sólo cam

bian de signo las componentes £ de los vectores r* y p ,
por lo que la magnitud j r, p I = xp - yp cambia de signo.z y x
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De esta «añera, los términos electrónicos con A /  0 son doble
mente degenerados, es decir, a cada valor de la energía corres
ponden 2 estados que se diferencian por el sentido de la pro
yección del momento angular orbital en el eje de la molécula.
En una segunda aproximación, cuando se considera la influencia 
de la rotación de la molécula sobre los estados electrónicos, 
esta degeneración se rompe dando lugar al llamado "desdoblamien
to A ", que se verá más tarde* En cuanto a ^ = 0 , el esta
do no cambia con la reflexión, de manera que los términos I 
no son degenerados. Esto implica que bajo una reflexión, la 
función de onda de un término £ sólc puede quedar multipli
cada por una constante (que es +1 ó -1). Por lo tanto debemos 
distinguir los términos £ cuya función de onda no varia en 
una reflexión ( E+ ) y los términos para los que la función 
de onda sí cambia de signo ( £ ).

Si la molécula consta de 2 ¿tomos idénticos, apare
ce una nueva simetría. Una molécula diatómica con núcleos 
iguales posee un centro de simetría relacionado con el punto 
medio del eje internuclear, de forma que una inversión de las 
coordenadas de los electrones es una operación de simetría*
La energía no cambia frente a tal inversión, pero como el 
operador de esta transformación (operador "paridad") conmuta 
con el operador de momento orbital, los términos A pueden 
clasificarse según su paridad. Llamaremos estados pares 
("gerade", g ) a aquellos tales que su función de onda no cam- 
•-vli de signo, y estados impares ("ungerade^', “ ) a aquellos 
l a l  lo hacen. Las letras £  y u puestas como subíndice 
derecho en el símbolo del estado, dan cuenta de su paridad.
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II. 2. b. Estructura vibracional y rotacional de los términos 
electrónicos de una molécula diatómica. Términos 
singuletes

Vamos a ver ahora cómo se construyen los niveles de 
energía o términos de la molécula diatómica. Estudiaremos aquí 
los términos electrónicos en los que el spin total de la molé
cula es 0 (S = 0) (términos singuletes). Luego reremos cómo
se modifican estos términos al considerar no nulo el spin to
tal.

Como ya dijimos, la gran diferencia de masas entre 
los núcleos y los electrones nos permite dividir el problema 
de la determinación de los términos energéticos en dos partes. 
Primero se determinan los nireles de energía del sistema de 
electrones suponiendo los núcleos en reposo, como función de 
la distancia entre estos últimos. A los nireles de energía 
así calculados se los llama términos electrónicos.

Luego se levanta la restricción de núcleos fijos 
y se estudia su movimiento para un dado estado electrónico al 
que le corresponde un término U^ír) ; esto conduce a ver los 
núcleos como partículas que interactúan entre sí según el po
tencial ü (r) •n

El problema del movimiento relativo de los núcleos 
cuya interacción U(r) sólo depende del módulo de la dis
tancia r entre ellos se reduce al problema del movimiento 
de una partícula de masa reducida m en un campo central 

U(r) . Utilizando coordenadas polares, este problema se 
reduce a su vez, debido a la conservación del momento angular 
total, al de un movimiento unidimensional en un campo con una
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energía potencial efectiva que es la suma de U(r) y la "ener
gía centrífuga"

- 1 -

dondefi N = momento angular
r * distancia internuclear 
■ = masa reducida de los núcleos

Cuando el spin es cero, el momento angular total de 
la molécula, J , se compone del momento angular orbital de

-Alos electrones L , y del momento de rotación de los núcleos, 
N , es dec ir :

En forma de operadores, la relación es similar:

- k -

Así, el operador que corresponde a la energía centrífuga es :

Con este operador, la energía potencial efectira se determina
como :

- 2 -

-3-
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donde el promedio se hace respecto del estado de la molécula 
para un dedo valor de jr_ ♦ Para hacer dicho promedio tome
mos un estado en el cual la molécula posee un valor determi
nado tanto del cuadrado del momento angular total

como de la proyección del momento angular electrónico sobre 
el eje internuclear

- 6 -

Así, la ec. -4- queda :

-7-

El último término no depende de J( asi que lo podemos incluir 
en U(r) • El penúltimo término tampoco depende de J : 
como supusimos que L tiene un valor determinado, entonces, 
los valores medios de las componentes L y L son nulos,

, X A  *ya que en una representación en la que L es diagonal, los
A *  A

elementos matriciales diagonales de L y L son nulos.X jT
Asi, podemos escribir :

donde n es el versor en la dirección del eje internuclear. 
Como N es perpendicular a dicho eje, podemos poner:

-5-
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Esta energía efectiva es la que se debe usar en la ecuación de 
Schrodinger unidimensional para resolver la serie de niveles 
energéticos en los que se desdobla cada tériino electrónico* 
Estos dependerán de dos números cuánticos , J y v , pero 
la dependencia explícita con los sismos no puede calcularse 
por completo en forma general. Sin embargo, podemos utilizar 
una aproximación que nos ayudará a entender la naturaleza del 
desdoblamiento antes mencionado.

La condición de estabilidad del estado electrónico 
implica que la energía U(r) tenga un mínimo para un cier
to valor de r = . De ser así, será posible entonces
aproximar a U(r) en un pequeño entorno alrededor de r^ 
con un desarrollo en serie de potencias de e = r-r^ , 

cortando la serie en el término de segundo orden :

y

Por lo tanto :

que no depende de J . Así, el penúltimo término de -7- sólo 
depende de r y puede incluirse también en U(r) . De esta 
forma, podemos escribir

- 8-
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- 9 -

Los 2 primeros términos en -10» son constantes y 
el último corresponde a la energía potencial de un oscilador 
armónico. Así que los niveles energéticos que salen de in
troducir -10- en la ecuación de Schrodinger son :

Por lo tanto, en la aproximación considerada, los niveles 
de energía se componen de tres partes independientes :

donde £ . es la energía electrónica (U ), incluyendo la0 A A

Reemplazando en -8- resulta:

Así, podemos caracterizar el movimiento de los núcleos cono 
pequeñas oscilaciones armónicas alrededor de la posición de 
equilibrio •

- 10 -

- 11 -
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Vemos asi que el movimiento de vibración de los núcleos desdo
bla a los términos electrónicos en niveles situados relativa
mente cerca unos de otros. Estos niveles vibracionales expe
rimentan a su vez un desdoblamiento más fino debido al movi
miento de rotación de la molécula. En la fig. 1 vemos grá
ficamente los resultados antes mencionados.

interacción coulombiana de los núcleos, E = "fT to (v+l/2)v
es la energía de vibración de los núcleos en la molécula. El
número v numera los niveles correspondientes. La energia
rotacional E = B J (Jil) es debida a la rotación de la r
molécula.

Cono la proyección del momento no puede ser mayor 
que su magnitud , J toma los valores

Veamos finalmente cómo se distribuyen estos niveles 
desdoblados en la escala de energías. Como tú es proporcio
nal a 1/ j/nT entonces A lo es también. Por otro lado, 
h , es inversamente proporcional a I y por lo tanto es 
proporcional a l/m . En cambio AE no depende en abso-G i
luto de m • Asi :
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figura 1

II. 2. c. Tériinos nultipletes. Casos de Hund

Vamos a ver ahora cómo influye el spin en la clasi
ficación de términos moleculares.

En la aproximación de orden cero, despreciando efec
tos relativistas, la energía de la molécula no depende de la 
dirección del spin, lo que conduce a una degeneración de orden 
2S+1 . Sin embargo, teniendo en cuenta dichos -efectos, los

niveles degenerados se desdoblan y la energía se hace depen
diente de la proyección del spin sobre el eje internuclear. 
Dicha interacción suele llamarse interacción spin-eje.

Las características y clasificación de los niveles
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moleculares dependen escencialmente del rol relativista que 
juegan, por una parte, el spin con el momento angular orbital, 
y, por otro lado, con la rotación de la molécula, la que está 
caracterizada por la distancia entre niveles rotacionales con
secutivos. Asi, podemos considerar dos casos limites : en uno 
de ellos, la energía de la interacción spin-eje es grande 
comparada con la diferencia de energía entre 2 niveles rota
cionales consecutivos, y en el otro, ocurre lo contrario. 
Llamaremos caso (a) de acoplamiento de Hund a la primera si
tuación y caso (b) a la segunda.

El caso (a) es el más frecuente. El caso (b) se pre
senta en los términos I , dado que la interacción spin-eje 
es débil en estos casos, y en el caso de moléculas livianas, 
donde la distancia entre niveles rotacionales es relativamen
te grande.

Entre estos dos casos limites existen casos de aco
plamiento intermedios. Es posible también que un mismo esta
do electrónico pase en forma continua del caso (a) al (b) al 
variar el número cuántico de rotación; esto se debe a que 
las distancias entre niveles rotacionales consecutivos crecen 
a medida que aumenta J , y las energías se vuelven grandes 
comparadas con la energia de acoplamiento spin-eje.

Por otro lado, existen casos de Hund (c) y (d),(26), 
pero no la6 estudiaremos aquí, ya que no se presenta en las 
moléculas de nuestro interés.' Veamos entonces con más detalle 
los casos (a) y (b) de Hund.
Caso (a) de Hund : aquí, la clasificación de los niveles es 
muy similar a la clasificación de los términos singuletes. 
Considerando en principio núcleos fijos, podemos formar la
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relación

- 12-

Si ahora considéranos el movimiento de los núcleos, 
éste introduce una estructura de vibración-rotación en cada 
uno de los términos. Los niveles rotacionales se numeran 
según el núnero cuántico de rotación J que ahora contiene a 
los nonentos angulares orbitales y de spin de los electrones 
y al momento^de rotación de los núcleos. Siendo la pro
yección de J sobre el eje molecular, tendremos que

Veamos pues cómo se determina en forma cuantitativa los nive
les de energía en el caso (a). El método a seguir es similar
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al utilizado e& II. 2. b. La energía potencial eficaz bajo 
la cual efectúan los núcleos su morimiento riene dada por la 
suma de tres términos : el potencial central de los electro
nes y repulsión coulombiana de los núcleos U(r) » la inte
racción spin-eje y la energía potencial centrifuga. Veamos 
la forma de estos dos últimos términos. Se puede demostrar 
que la media de la interacción spin-eje sobre un estado elec
trónico para una dada distancia internuclear r es proporcio
nal a la proyección del spin sobre el eje ( E ) de suerte que 
podemos escribir en principio

-15-

Por lo tanto, la energía potencial eficaz será

-1 3 -

-14-

Determinaremos ahora la expresión para el término de energía 
centrifuga. Similarmente a II. 2. b. , el operador ener
gía centrífuga tiene la forma
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Mediante un cálculo similar al realizado en el caso de térmi
nos singuletes, se llega a la siguiente expresión :

Caso (b) de Hund : En este caso, el efecto de rotación molecu
lar es mucho más importante que la interacción spin-eje.
Ahora no sólo se conserva í sino también ~k = L + Ñ , don
de N es el momento angular de rotación de la molécula.

Por similares consideraciones al caso de S = 0 , tenemos
para los niveles de energía :

En la fig. 2 se ve un esquema de vectores del caso (a) de 
Hund.
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La interacción spin-eje produce un desdoblamiento 
de cada término rotacional en 2S+1 ( sí K >S ) o 2K+1 
( li K< S ) que se distinguen por los valores de J .
Para un dado valor de K , J tona los valores enteros des
de |K-S| hasta ( K+S ).

Para calcular la energía del desdoblamiento utili
zamos teoría de perturbaciones a primer orden para promediar 
el operador de la interacción spin-eje sobre las funciones 
electrónicas, lo que nos da

Tomando valor medio sobre las funciones rotacionales, ten
dremos

La dirección de £> es arbitraria y no depende de ít , pero 
por razones de simetría , n tiene la misma dirección de 
asi que

Asi, la energía centrifuga puede escribirse sinilarnente al 
caso S = 0 como :

con K = A ,  A  +1 ,  ...............

- 1 8 -
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luego« con las mismas aproximaciones que en el caso de térmi
nos singuletes, los niveles de energía de la molécula en el 
caso (b) serán :

- 20 -

En la fig. 3 podemos ver el esquema vectorial del caso (b) de 
llund.

II. 2. d. Simetría de términos electrónicos

Veamos ahora las propiedades de simetría de los tér
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minos moleculares considerando operaciones de simetría no 
sólo de los electrones sino también de los núcleos.

Las simetrías ristas hasta el momento son sólo de 
reflexión en un plano que pasa por el eje molecular y carac
terizan a cada estado electrónico, por lo que dado uno de és
tos, la simetría g ( u ) y + ( - )  (estas últimas afectando 
sólo a los estados I ) se refieren a todos los niveles ro
tacionales del término. Los estados moleculares se caracte
rizan además por su comportamiento frente a una inversión 
de las coordenadas de todas las partículas ( electrones y 
núcleos ) dividiéndose en positivos ( + ) en caso de que 
la función de onda no cambie frente a la inversión y negati
vos ( - ) en caso contrario; este "signo" es en realidad 
una paridad.

En la inversión ( bí A / 0 ) el momento angular 
no cambia de signo pero sí lo hace el eje internuclear, de 
manera que A cambia de signo y las dos funciones de onda 
que corresponden a cada estado se transforman una en otra , 
pudiendo entonces formarse dos combinaciones lineales, una 
que cambia de signo frente a la inversión y otra que no.
Asi, cuando se rompa la degeneración aparecerán dos niveles, 
uno ( + ) que se comportará como £+ y el otro ( - ) 
que lo hará según £ .

En el caso de A = 0 la función de onda que lo 
describe, debe su signo a la parte rotacional, de manera 
que ésta dependerá de K . En estos estados £ , el
movimiento de los núcleos equivale al de una partícula de 
masa reducida jb_ e impulso angular K en un campo central 
simétrico; luego, la parte angular de la función de onda 
viene dada por los armónicos esféricos , que bajo una in-
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rersión de los núcleos resultan multiplicados por (-1)^ .
Si a esto agregamos el comportamiento de la función de onda 
bajo una inrersión de los electrones, llegamos a que para
los estados E+ los niveles rotacionales con K par son
positivos (♦) y los de K impar son negativos (-).
Para los estados E la situación es exactamente la in
versa.

En el caso de moléculas homonucleares existe 
otra propiedad de simetría que es la invarianza del hamil- 
toniano frente a permutaciones de los núcleos. Si la 
función de onda no cambia con la permutación, el término 
es simétrico , siendo antisimétrico en caso contrario.
Por un razonamiento similar a los anteriores, puede 
verse que si el término es par (g) y positivo (-*-) o impar 
(u) y negativo (-) será simétrico, caso contrarío será 
antisimétrico.

II. 2. e. Desdoblamiento A

La doble degeneración de los términos con A ¿  0 
es, como dijimos, aproximada, pues tiene lugar mientras no 
se considere la influencia de la rotación molecular sobre el 
estado electrónico. Tal interacción lleva al desdoblamiento 
de cada nivel rotacional en dos niveles, hecho que se conoce 
como desdoblamiento A •

Para estados singuletes ( que es el caso de nuestro 
interés ) la separación entre ambos niveles ( llamados c y

. 0 A Ad ) esta dada por el valor medio del operador K . L entre 
los estados electrónicos considerados, lo que da
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Para A>1 , esta diferencia es extrecadanente pequeña y só
lo los niveles ^A^presentan el desdoblamiento en forma per
ceptible* En este caso, si

II, 2. f. Reglas de selección para transiciones dipolares

Vasos a ver aquí cuáles son las reglas de selección 
que dan origen a las transiciones permitidas en el caso de mo
léculas diatómicas.

son las expresiones para los términos de cada nivel surgido 
del desdoblamiento, resultará que entre ambos existe una di
ferencia de energía dada por

Es decir que la diferencia aumenta con el número rotacional.

y
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inicial j  final de la transición respectiramente. Dado que el 
operador iT cambia de signo bajo paridad, podemos demostrar 
de inmediato que el elemento de matriz es distinto de
cero sólo si la paridad del estado inicial es opuesta a la del 
estado final. Por lo tanto, las transiciones dipolares eléc
tricas son posibles sólo entre estados de distinta paridad, 
o sea que tenemos la regla de selección

- 22 -

donde es la función de onda electrónica 
dependiente de las coordenadas de 
los electrones en un sistema fijo 
a la molécula.
es la parte radial de la función 
de onda nuclear, 
parte angular de la función de 
onda nuclear dependiente de © .
(Polinomio asociado de Legendre) 
Parte angular de la función de on
da nuclear dependiente de §1 .

Para el caso de un término de spin nulo de moléculas 
diatómicas ( por ej. el Sistema Angstrom del CO ), la función 
de onda total viene dada, en la aproximación de Born-Oppenheimer, 
por el producto de la función de onda electrónica y la función 
de onda nuclear :

- 21 -
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El producto 0.$ da los llamados armónicos esféricos, que, 
tienen la propiedad de ser funciones pares o impares de acuer
do a que el número cuántico de momento angular K sea par o 
impar. Por lo tanto , la paridad de la función de onda total 
queda determinada por la parte angular de la misma.

Calculando los elementos de matriz í)_. con funcio-f i
nes de onda para los estados inicial y final del tipo -22- 
( teniendo en cuenta los casos de spin total / O ) y aplican
do -21- se pueden deducir las siguientes reglas de selección:

Además, términos (+} se combinan con términos (-) y viceversa. 
Para núcleos idénticos, términos simétricos (s) se combinan 
sólo con (s) y antisimétricos (a) con (a). Si los núcleos 
son de igual carga, términos pares (g) se combinan sólo con 
impares (u) y viceversa.
Para el caso (a) de Hund : las proyecciones de L y S

-y( y por lo tanto de J ) deben cumplir con :

Es el conjunto de números cuánticos 
que determinan el estado molecular 
aparte de A , K j

n
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En cuanto al spin tenemos :

II. 3. Ganancia de las transiciones electrónico-vibro-rotacio- 
nales en moléculas diatómicas

donde A = coeficiente de Einstein de la transición en cues
tión

N’y N" = poblaciones de los nireles superior e inferior 
respectivamente

g’y g" = pesos estadísticos de los niveles superior e 
inferior.

AV = ancho de linea de la transición en consideración.

lo que implica que pueden combinarse estados de igual multipli
cidad.
Para el caso (b) de Hund : aquí K está definido y cumple con
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En los láseres cono los que se están considerando aquí, el 
ancho de linea es predominantemente por efecto Doppler, de 
tal suerte que el ancho v en -17- tiene la forma

-2 4 -

donde K es el peso molecular J •• temperatura

La expresión del coeficiente de Einstein para la 
emisión espontánea tiene la forma (24) :

-2 5 -

donde es proporcional al mo
mento dipolar de la transición. Si ahora suponemos válida la 
aproximación de Born-Oppenheimer, podemos descomponer a la 
función de onda total I' en an producto de funciones de onda 
parciales (27);

- 26 -

donde H' es la función de onda electrónica. ¥ la función e v
de onda vibracional y ¥ es la función de onda rotacional. 
Asi, el cuadrado del módulo de D queda expresado como :

y si D no depende de las coordenadas vibro-rotacionales:
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-2 7 -

donde q , „ es el factor de Franck-Condon y S„. ... es el 
y v J'J"

factor de Honl-London.
Además, si suponemos que la molécula es un trompo 

simétrico y que el acoplamiento del momento angular de los 
electrones corresponde al caso (a) de Hund y que la distri
bución de moléculas entre los nireles ribracionales es del 
tipo de Boltzmann, entonces, la población del J-ésimo nirel 
rotacional viene dada por :

donde = población del nirel vibracional en estudio
Z - función de partición que, para los casos más 

frecuentes donde B hc/KT «  1, rale

-2 9 -

Así, tenemos tres temperaturas : T^., que repre
senta la distribución de moléculas entre los grados de liber
tad ribracionales ( y aparece en la expresión del ancho Do
ppler) , T^, y T lf que describen la distribución de 
Boltzmann de las moléculas entre los nireles rotacionales per
tenecientes a los nireles ribracionales superior e inferior*
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Si el tiempo de relajación rotacional de estos ni
veles es mucho más corto que el tiempo de decaimiento del ni
vel ( relajación rotacional rápida ) se establece una distri
bución de Boltzmann entre los niveles rotacionales con una 
temperatura T = * En e* caBO opuesto, ( rela
jación rotacional lenta ), los valores de T ' y T " estánr r
gobernados por los mecanismos de excitación de los niveles
activos y pueden diferir entre sí y con T Si la excita-mol .
ción es por impacto electrónico directo a partir del estado 
fundamental, entonces la distribución de población entre los 
niveles vibracionales del estado excitado es igual a la dis
tribución correspondiente del estado fundamental (27), lo 
que implica que
donde B es la constante rotacional del estado fundamental«o
De todos modos, podemos suponer que la excitación es por impac* 
to electrónico directo y que, finalmente, la distribución de 
población entre todos los estados viene dada por una sola tem
peratura T = T , pudiendo tomar las constantes rotaciona
les propias de cada nivel ( relajación rotacional rápida ) 
o deben ser reemplazadas por ( relajación rotacional lenta).

Entonces, sustituyendo -27-, -28- y -29- en -23- 
y teniendo en cuenta la discusión anterior, tendremos, para 
la expresión de la ganancia :
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Vesos que tanto el ralor de la ganancia c o b o  la ocurrencia de 
la inversión de población están gobernadas por la diferencia 
entre llaves de -30- , la cual depende fuertemente de a , 
que a su vez depende de la relación N '/N " y donde K ' y 
N " están gobernadas por las condiciones de excitación y 
decaimiento. Esto implica que pueden depender de la tempera
tura. lo que hace que la ganancia en sí pueda depender implí- 
citanente de T . Así, la dependencia de la ganancia de un 
láser con la temperatura varia de acuerdo al mecanisao de in
versión de población.

En nuestro caso, supondremos que los niveles son 
excitados por inpacto electrónico directo a partir del funda- 
nental y que decaen emitiendo radiación espontánea; esto 
hace que y sean independientes de la temperatura,
de tal suerte que sólo nos queda ver la dependencia explí
cita de k ( ) con T. Como la ganancia tanbién es fun
ción de J' veamos cómo depende k ( v ) con T.max o
Si suponemos que los factores de Honl-London aumentan en forma 
lineal con J* y si usamos las expresiones para J ' ^  de 
la referencia (28), entonces reemplazando en -30- se puede 
demostrar que para altos coeficientes de inversión vibracio- 
nal ( a  >> 1 ), la máxima ganancia para todas las ramas 
puede aproximarse satisfactoriamente como ■

- 3 0 -

donde N * es el número de Avogadro y
a - N 'B */N HB n es el coeficiente de inversión vibra-V V V V

cional
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Asi, para a >> 1 , la ganancia en el máximo de distribución 
rotacional es aproximadamente inversamente proporcional a la 
temperatura del gas. Esto se debe a la influencia de 2 fac
tores : (l) dependencia con T del ancho Doppler y (2) redis
tribución de la población entre los niveles rotacionales de 
los vibracionales activos. Si a  ̂ 1, la dependencia de k 
con T es más compleja y se debe calcular cada caso particu
lar.

II. 4. Descarga en gases

Las descargas eléctricas en gases pueden ser conti
nuas o pulsadas. Debido a que en nuestros experimentos sólo 
se utilizaron descargas pulsadas, se describirán brevemente 
las características de estas últimas.

En las descargas pulsadas, un abrupto frente de 
tensión suficientemente alto provoca la ruptura eléctrica del 
gas, que termina luego tan bruscamente cono empezó, comportán
dose la corriente en forma similar. La tensión de ruptura de
pende del gas, de la presión y de la relación entre el campo 
eléctrico aplicado y la presión ( E/p )• Siempre que el 
campo eléctrico sea uniforme y que el producto de la presión 
por la distancia entre electrodos sea menor que 150 torr.cn, 
se cumple la ley de Paschen, que dice que la tensión de rup
tura es sólo función del producto p.d , siendo d el diá
metro interno del canal de descarga.
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Una rez establecido el potencial de ruptura entre 
los electrodos, transcurre un cierto tiempo ( llamado de rup
tura ), durante el cual la tensión crece hasta un ralor deter
minado por la inductancia y resistencia del circuito j por la 
energía que entregue la fuente. Luego del rápido crecimiento 
inicial de la tensión, llega el instante de la ruptura del gas, 
caracterizado por una drástica reducción de la resistencia en 
el canal de descarga, cayendo entonces la tensión casi a cero 
y tomando aquí la corriente su valor máximo. Esta decae lue
go exponencialmente de acuerdo a la constante de tiempo del 
circuito.

Durante el período de ruptura, el cociente E/p 
puede tomar grandes valores ( del orden de los 200 V/cm torr ) 
determinando el grado de ionización y excitación que se produ
ce dentro del gas. Este cociente gobierna la energía ganada 
por un electrón en un camino libre medio.

Es de interés en descargas eléctricas conocer la 
función de distribución de energía de los electrones. Si bien 

no existe bibliografía sobre medidas experimentales^de- esta^ 
función, ni de la energía media de los electrones en molécu
las diatómicas, V. L. Nighan (30) realiza un cálculo de dichas 
funciones resolviendo numéricamente la ecuación de transporte 
de Boltzmann para condiciones de descarga a bajas presiones 
en CO. Los resultados muestran que la función de distribución 
se aleja notablemente de la forma Maxwelliana. Sin embargo,—  
si se consigue una cuidadosa medida de la composición del 
gas y de la relación E/K , siendo N la densidad del gas, 
junto con los resultados del trabajo de Nighan, es posible 
evaluar cantidades de interés como son la energía media de los 
electrones, la transferencia fraccional de potencia electrónica
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II. 5. Secciones eficaces de excitación y vidas medias de los 
niveles láser

A diferencia de lo que ocurre con el , no existe 
abundante bibliografía sobre secciones eficaces de excitación 
del CO. Sólo se encuentran el trabajo de Skubenich (31) y el 
de Ajello (32). De éstos sólo el primero trata sobre la sec
ción eficaz del estado BJZ+ , la que se puede ter en la

y las tasas de excitación ribracional electrón-molécula.
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La sección eficaz graficada aquí resalta ser la suma 
de las secciones eficaces de los primeros niveles vibraciona— 
les. Puede verse el pico relativamente agudo que presenta a 
los 20 eV y el umbral a los 10 eV. Esta sección eficaz inclu
ye no sólo la excitación por impacto electrónico directo sino 
también la contribución por cascada de niveles superiores, por 
lo que el pico de la sección eficaz está corrido hacia mayores 
valores de energía»

Relacionado con las secciones eficaces de excitación 
de estados electrónicos se encuentra el llamado principio de 
Frank-Condon, que nos da una idea cualitativa de la probabili
dad de transición entre niveles vibracionales de estados elec
trónicos diferentes.

Dicho principio {27) establece que, durante una tran
sición electrónica en una molécula provocada ya sea por la in
fluencia de una perturbación externa ( por ej. impacto electró
nico ) o por absorción o emisión de radiación, la separación 
internuclear y la velocidad de movimiento de los núcleos se al
teran en forma despreciable o nula. . Esto significa que la tran
sición tiene lugar en una escala de tiempo muy pequeña compa
rada con el tiempo de movimiento de los núcleos, de tal forma 
que al producirse la transición éstos no tienen tiempo de mo
verse una distancia apreciable; esto se sigue de la gran di
ferencia que existe entre las masas de los núcleos y la de los 
electrones. Por lo tanto, la transición permitida se repre
senta por una linea vertical que une los estados vibraciona
les inicial y final en el diagrama de energia potencial de 
la molécula, tal como el de la fig. 1 .

Así, dados dos estados electrónicos y tomando un 
cierto nivel vibracional del superior, la transición permi-
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tida, o de mayor probabilidad, segón la mecánica cuántica, es 
proporcional al cuadrado del elemento de matriz del momento 
dipolar eléctrico calculado entre las funciones de onda tota
les de cada estado. Utilizando la aproximacián de Born-Oppen- 
heimer para éstas y suponiendo quo el momento de transicién 
electrónico varia lentamente con la distancia internucloar r 
(27), el momento de transición vibracional es proporcional a la 
llamada integral de ’• overlap" ( solapamiento ):

En lo que se refiere a las vidas medias de los ni
veles láser del sistema Angstrom, las medidas más conocidas 
son las obtenidas por Rogers y Anderson (33) para el estado 
BXE+ y por Chervenak y Anderson (34) para el estado A*11 •

Para el primero las medidas arrojan un valor promedio de 
cuatro bandas de aproximadamente 27 ns , siendo este valor 
independiente de la presión y el nivel vibracional. Para 
el segundo, la vida media promedio es de 17 ns con las

Refiriéndonos a la figura adjunta, vemos que esta integral será 
máxima cuando los máximos principales de ambas funciones de onda 
coincidan para uh mismo valor de r. Esto confirma que el enunciado 
"clásico" del principio de Frank-Condon visto anteriormente*
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ñiscas características de independencia frente a la presión 
y al nirel vibracional que el anterior.

Refiriéndonos a las curras de energía potencial del 
CO de la fig. 5 (35) podemos ver que la separación internuclear 
de equilibrio para el estado fundamental y el estado superior 

B1! de las líneas láser risibles son prácticamente coin
cidentes. De esta coincidencia se deduce que las transiciones 
rerticales causadas por colisiones inelásticas de moléculas de 
CO en el nirel ribracional r" = 0 del estado fundamental con 
electrones de alta energía sólo ocurren efectiramente al nirel 
ribracional r = 0 del estado láser superior .

Como la separación internuclear de equilibrio del 
nirel láser inferior es mayor que la del estado fundamental, 
de acuerdo al principio de Frank-Condon, las colisiones ine
lásticas con electrones causan transiciones verticales a 
muchos nireles ribracionales con relateramente poca excita
ción del ribracional r' = O.

El hecho de que la emisión espontánea a partir del 
estado láser superior sea emitida fuertemente durante el 
tiempo de crecida del pulso de corriente, y sea de corta du
ración, sugiere que la excitación del nivel láser superior 
es principalmente por impacto electrónico directo con elec
trones de alta energía, que están presentes sólo durante 
el periodo de ruptura de la descarga. Si éste es el caso, 
se espera que el nivel v = O del estado láser superior sea 
predominantemente excitado a partir del estado fundamental.

II. 6. Mecanismos de excitación del Sistema Angstroa del CO
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figura 5(a)
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finura 5(b)
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Este es prec¿sánente el único nivel a partir del cual ha sido 
observada emisión láser (desde v = O a v ' = 6, 5, 4, 3, 2, 1 y 
0 ).

El decaimiento radiativo del nivel láser inferior 
con una vida media menor de 20 ns puede ocurrir rápidamente 
por medio de las transiciones del cercano U.V. de vacio 
( 4to Sistema Positivo ) a niveles vibracionales altos del 
estado fundamental. Inicialmente estos niveles excitados es» 
tán despoblados pero se pueblan rápidamente por las transicio
nes del U.V. de vacío que parten del nivel láser inferior. 
Estos estados vibracionales excitados decaen radiativamente 
a los niveles vibracionales inferiores a través de las tran
siciones láser vibro-rotacionales en la zona de 5 jam .

No se conoce en forma precisa cuál es la razón de 
la corta duración del pulso láser visible. Sin embargo, te
niendo en cuenta la fig. 6 (21), se ve que la intensidad de 
la emisión espontánea decrece rápidamente al terminar el

f i g u ra  6

(a) V tensión 
I corriente 
L pulsé láser

(b) V tensión
S pulso espon

táneo
L pulso láser
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La ecuación -32- explica un proceso de relajación 
cuasi-resonante entre estados ribracionales. Cono la curra 
de energía potencial de la molécula diatónica no es simétri
ca respecto de la posición de equilibrio internuclear, los 
niveles de energía ribracionales no son equidistantes ( c o b o 
en el caso armónico ) sino que su espaciamiento decrece a 
medida que el número cuántico ribracional aumenta. La discre
pancia de energía A q u e  aparece en la -32- es igual 

a la diferencia de espaciamiento entre los niveles 0,1 y 
r - 1 , v, que se traduce en energía traslacional de las 
moléculas colisionantes (37), y viene dada por (27) :

tiempo de ruptura del gas, lo que sugiere que la excitación 
del nivel láser superior sea el factor determinante.

En cuanto a la emisión I.K. del CO, sabemos que 
puede operar tanto en forma continua como pulsada ■ En 
ambos casos el mecanismo de excitación que reproduce con 
mayor fidelidad los resultados experimentales consiste en 
dos etapas : (l) excitación de los niveles vibracionales 
del estado fundamental a través de la formación de un 
ion negativo de CO , que en 10 s decae a una molécula neu
tra de CO excitada vibracionalmente ( v^= 1 a 8 ) -31- y
(2) proceso de transferencia de energía por relajación anar
mónica vibracional cuasi-resonante -32-:

-33-
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frecuencia del oscilador amónico 
término anarmónico

Cuando esta diferencia de energía se hace comparable
o mayor que k T , las moléculas que se encuentren porgas
encima del nivel v -  1 no pueden relajarse por colisiones 
con moléculas en r " = O y quedan "atrapadas" en ese nivel.
El valor de este nivel puede hallarse con la igualdad :

- 3 b -

Asi, de esta ecuación se puede hallar el nivel vi- 
bracional v*-- por encima del cual existe población y por de
bajo del cual los niveles se relajan por el proceso anarmó
nico cuasi-resonante de la -32-. De esta forma se crea una 
inversión de población entre los niveles v^* y r"* - 1 •
La emisión estimulada entre estos niveles despuebla a ,
provocando una nueva inversión de población entre v*': y
v*-: + 1, y así sucesivamente provocando— Jta emisión estimula
da secuencial en "escalera" observada por Patel (l).

Finalmente, la emisión estimulada en el U.V. de 
vacio puede ser explicada por colisiones inelásticas con 
electrones cuya energía está por encima del umbral de exci
tación del nivel A1ÍT (25). Es durante el tiempo de rup
tura del gas cuando se créan las condiciones favorables pa
ra la inversión de población entre este estado y los vibra- 
cionales excitados del fundamental, ya que aquí se encuen
tran los electrones más energéticos de la descarga. Debi
do a la corta vida media del nivel A111 la emisión

donde
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espontánea puede reducir rápidamente la inversión de población, 
de tal suerte que se necesitan pulsos de corriente de muy cor
to tiempo de crecida. Con esta clase de pulsos se logra emi
sión superradiante pulsada de 1,5 nB de ancho medio y potencia 
pico de 6 Watts ( 25 ) .



CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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III* 1. Introducción

£n este capitulo se describen los distintos arreglos 
experimentales y los instrumentos utilizados en las experiencias 
con el láser de CO visible*

En primer lugar se describirá el montaje experimen
tal usado para obtener la emisión estimulada del Sistema Angstrom 
del CO, donde se incluirá nna breve mención de los distintos 
gases utilizados en las experiencias de mezclado con monóxido 
de carbono. Luego se detallará el circuito eléctrico utiliza
do para la excitación de la molécula de CO y las mediciones 
eléctricas correspondientes.

Finalmente se hablará de los sistemas e instrumentos 
utilizados para la detección y registro de la salida láser.

III* 2* Montajes experimentales\

Se usaron tubos de descarga axial con electrodos 
" frios " de tungsteno recubiertos con indio, lo que permite 
operar con altas corrientes pico sin desgaste y sin introdu
cir en la descarga sustancias contaminantes. £1 tubo termi
naba en ventanas orientadas en el ángulo de Brewster con el 
fin de disminuir al máximo las pérdidas por reflexión dentro 
de la cavidad* Estos tubos—de descarga poseían además un 
encamisado de vidrio que permitía refrigerar al CO con aire 
líquido para aumentar, como se mostró en el capitulo II, la 
ganancia de la emisión estimulada* Esta camisa refrigerante 
estaba rodeada, a su vez, por una camisa conductora de cobre
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que al estar conectada a uno de los electrodos, proveía un 
retorno coaxil a la corriente reduciendo de esta forma la in- 
ductancia del circuito. Estos detalles pueden verse en la 
fig. 7.

Se usaron tuboB de descarga de diámetros internos variados 
( 4,7 y 10 u  ) y una longitud activa de 85 en.

Debido a que el CO se descompone en una descarga eléc
trica, el material activo se va perdiendo, ya que el carbono 
( C. ) libre posee una gran tendencia a fijarse en las paredes 
del tubo y en los electrodos formando compuestos estables.
Es así como luego de un muy corto tiempo de iniciada la emi
sión estimulada, ésta desaparece . Por ello, se decidió hacer 
circular el CO por el tubo de descarga, de tal forma de reno
var el material activo entre pulsos de excitación consecuti
vos. Asi, los canales de descarga mencionados anteriormente 
estaban conectados a una línea de vacio diseñada para funcio-
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nar en régimen de finjo continuo, la que se esquematiza en la
fig. 8 .

figura 8
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En la fig. se re que en la " entrada " y " salida " del tubo 
de descarga existen sendas válvulas de aguja que permiten una 
regulación precisa del flujo de gas y son de vital importancia 
en la obtención de un régimen de flujo continuo con un peque
ño gradiente de presión dentro del tubo»

Además, como era de interés estudiar la influencia 
que sobre la salidaláser del CO tenia la adición de ciertos 
gases, la red de vacío fue diseñada también para permitir 
efectuar la mezcla de gases correspondientes en condiciones 
controladas de presión.

Dicha mezcla se llevaba a cabo en un " mezclador " 
que consistía en un balón con varios picos que permitían 
conectar los cilindros con los distintos gases a utilizar» 
Además se podía conectar también un manómetro con el que se 
medía la presión parcial de los gases a mezclar. Todo este 
sistema formaba parte de la rama A de la línea de vacio a 
través de la6 llaves 1 y 2 que tenían por finalidad sellar 
el mezclador luego de haber hecho un correcto vacio del mis
mo, para permitir efectuar las mezclas con alto grado-de pu
reza.

Luego, a través de la rama B se hacia vacio en el 
tubo de descarga abriendo la llave 3, que al estar en " pa
ralelo " con la válvula de aguja permitía un vaciado rápido 
del tubo. Una vez conseguido el vacio adecuado, se cierra 
la llave 3 y se hace fluir por el tubo la mezcla-contenida- —  
en el mezclador abriendo la llave 2 y a través de las vál
vulas de aguja convenientemente reguladas. Si se deseaba 
realizar una experiencia con gas estanco, simplemente se ce
rraban las válvulas de aguja una vez lograda en el tubo la 
presión deseada»
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't'odo este dispositivo era evacuado mediante un sis-
tena de vacio de tipo convencional, que constaba de una bomba
mecánica de dos etapas marca Edwards High Vaccum con un caudal
de 150 litros por minuto junto con una bomba difusora de mer-

-4curio con la que se llagaba a presiones de hasta 10 torr.
Como se ve en la figura se utilizaron tres manómetros, dos con 
medidor de termocupla marca Teledyne VH-4 concabeza DV-24 ca
librada en el rango de 0,1 a 10 torr, y uno a diafragma marca 
Diavac, calibrado en el rango de 1 a 1000 mbar.

Los gases utilizados fueron : CO, 0^, Ng y Xe.
Tanto el CO como el Xe eran Matheson Research Grade, el 0 
tenía una pureza del 99,9 % mientras que el era de tipo 
comercial ( 90 % de pureza en volumen )•

La cavidad óptica resonante se formaba con pares de 
espejos de multicapas de dieléctricos con alta reflectividad 
en zonas más o menos anchas del espectro visible (aproximada
mente ÍOOO A )» Dichos espejos eran cóncavos de 1,5 m de ra
dio de curvatura . Combinando distintos pares se lograba res
tringir la emisión estimulada a una^> dos bandas « También 
se utilizaron espejos cóncavos de aluminio de 80 % de refle
xión y espejos de multicapas de dieléctricos planos. Todos 
estos espejos se podían colocar en montajes provistos de tor
nillos micrométricos que permitían alinearlos en forma perpen
dicular al eje del tubo de descarga; dicha alineación se rea
lizaba mediante un láser de He- Ne comercial -

III. 3. Circuitos de descarga

Se utilizó el circuito convencional de descarga
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axial que se nuestra en la fig, 9«

figura 9
Un condensador de 5 nf es cargado a una tensión en

tre 20 y 25 KV* El circuito de descarga se cierra al corto- 
circuitar la liare rápida ( spark-gap ) nediante un pulso de 
alta tensión y baja corriente ( pulso del trigger ), En ese 
momento la carga del condensador queda aplicada sobre el tu
bo del láser y se descarga a través de éste, que posee en ese 
instante una resistencia de aproximadamente 10 a 20 Ohm.
Con este circuito se obtenían valores pico de la corriente en
tre 50 y 130 A. Los pulsos de excitación tenían una frecuen
cia de 2 Hz .

Para reducir el tiempo de crecida de la corriente 
y conseguir una mayor eficiencia en la excitación del Siste
ma Angstrom , se extendió uno de los electrodos en forma coa
xial al tubo y se redujeron al minino, compatible con los al
tos valores de tensión utilizados, los lazos que se cerraban
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al producirse la descarga, imponiéndole asi al sistema una 
inductancia minina (28).

Con el misao fin se colocó, en ciertas oportunida
des, un condensador pequeño ( condensador de transferencia ) 
en paralelo con el tubo de descarga; éste condensador, C* , 
tenía valores entre 1,25 y 2,5 nf, y se cargaba en forma reso
nante alcanzando tensiones mayores que la tensión inicial de 
carga. En deterainadas condiciones esto mejora el frente del 
pulso de corriente que circula por el tubo (28).

III. 4. Mediciones eléctricas

Para estudiar el comportamiento del circuito de des
carga se midieron la tensión y corriente que circulaba por el 
canal de descarga.

Las medidas de tensión se realizaron usando una pun
ta resistiva de alta tensión^Tektronix P-6015-1000X de 40 KV 
de tensión máxima y 4 ns de tiempo de crecida.

La corriente se midió utilizando una espira de 
Rogowsky autointegradora, modelo PIM -220 de baja inpedancia 
y 2 ns de tiempo de crecida, con una calibración de 0,1 V/A.

Ambos instrumentos de aedida, como asi también los 
detectores que se describirán más adelante, se conectaban a 
un osciloscopio Tektronix modelo 7904 que poseía las siguien
tes unidades : 7B 92 A de barrido, 7A 26 de 1 MÍ2 y 200 MHz 
de ancho de banda y 7A 19 de 50ti y 500 MHz de ancho de ban
da. La escala mínima de tiempo es de 0,5 ns.



III. 5. Instrumentos de detección y registros

Para la medición de potencia y análisis de las carac» 
teristicas de la emisión estimulada se utilizó un fotodiodo 
de silicio E G & G SGD10, Lite-Mike modelo 560 B de 5 ns de 
tiempo de crecida.

Para los estudios sobre la emisión espontánea se 
utilizó un fotomultiplicador tipo R 446 Hamamatzu que posee 
respuesta espectral sensible en la región de 2000 a 6000 A 
y tensión máxima de 900 V. En conexión con éste se utilizó 
un espectrómetro Jarrel-Ash con montaje Czerny- Turner de 
0,5 m de distancia focal a red plana de 1180 lineas por bkh, 
el que permitía observar individualmente las distintas ban
das de emisión de los gases utilizados.

En cuanto a los registros espectroscópicos espon
táneos y láser se utilizó un espectrógrafo flilger-Vatta da mon
taje Ebert de 3,4 m de distancia focal, con red plana de 
600 líneas por ■■ con blaze en 5000 A y unblaze en 25000 A.
La dispersión de este espectrógrafo en primer orden de difrac
ción es de 4,8 A/mm y de 1,1 A/mm en el tercer orden.
Finalmente digamos que los espectros obtenidos fueron tom a

do« en placas espectroscópicas Kodak tipo 103 aF y en pe
lículas Kodak THI - X - PAN de 400 asas,
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CAPITULO IV

ÍESULTADOS Y DISCUSION



IV. 1. Introducción

En este capítulo se muestran los resultados obteni
dos del estudio de un láser de CO a baja temperatura en la 
región risible del espectro.

Primeramente se darán las características generales 
de funcionamiento y de la emisión estimulada bajo condiciones 
de descargas axiales pulsadas. Luego se estudiará la espectros
copia de dicha emisión, haciendo el análisis rotacional corres
pondiente de las bandas obtenidas.

Más adelante se discutirán los efectos que tienen 
que ver con el agregado de diversos gases sobre la salida lá
ser visible del CO.

Finalmente, mediante un modelo de excitación que 
tiene en cuenta tanto la influencia del impacto electrónico 
directo a ambos niveles láser como la emisión superradiante 
en el U.V.V, a partir del estado láser inferior sobre la 
ganancia de las bandas Ángstrom, se simula la distribución 
de intensidades de los espectros rotacionales de estas últi
mas.

IV. 2. Características generales del láser de CO

IV. 2. a. Características de funcionamiento

Como hemos visto en el capítulo IT mientras la emi
sión I.R. del láser de CO puede obtenerse tanto en forma pul
sada como continua, la emisión en el sistema Ángstro* sólo se
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puede lograr con descargas eléctricas pulsadas. Esto es así 
debido a que* si bies la relación de vidas medias de loe nive
les láser superior e inferior ( 25 y 17 u s respectivamente) (33,34) 
es compatible con una excitación de tipo continuo, es el de
caimiento de los niveles vibracionales altos (v = 24,23) al 
vibracional v = O del fundamental el que interrumpe el ciclo 
de bombeo puesto que este último paso toma aproximadamente 
un tiempo de 100 jis , que es muy grande comparado con las vi
das medias de los niveles láser. Esto produce un atrapamien
to de las moléculas en dichos niveles vibracionales e impide 
el bombeo continuo a partir del nivel v = O del estado fun
damental, (fig. 5 (a)).

Así, sólo los primeros 30 ns del pulso de corrien
te interesan en lo que a excitación del nivel B:Z se re
fiere. Por esto es necesario que el frente del pulso sea lo 
más abrupto posible para conseguir grandes valores de corrien« 
te dentro de la vida media del nivel láser superior. Esto se 
consigue por ejemplo, reduciendo al mínimo la inductancia del 
circuito de descarga, utilizando cables coaxiales de alta ten
sión, tubos de descarga con camisa metálica que provean retor
no coaxial a la corriente y en general,reduciendo los lazos 
que se puedan formar en el circuito.

Cor los instrumentos descriptos en el capítulo ante
rior, se obtuvieron oscilogramas de los pulsos de corriente,tensión 
y emisión láser que pueden verse en la figura 10 (a) y 10 (b).
En la primera se muestra el pulso láser y el de corriente su
perpuestos observándose una característica que es común con 
el láser de (36) : el pulso de luz aparece en el flanco
de ascenso del pulso de corriente, lo que sugiere un mecanis
mo de inversión de población rápido tal como puede ser el
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impacto electrónico directo a partir del estado fundamental.
¡.a corriente muestra un máximo de 80 A y un anche 

medio de 1 us. E! pulso láser comienza aproximadamente lOO 
ns después de haber comenzado la corriente. 1.a fig. 10 (b) 
muestra el pulso de tensión aplicado al tubo siendo la tensión 
máxima de 25 KV.

En cuanto al ancho temporal del pulso láser , éste 
variaba con la presión de trabajo observándose que disminuía 
monótonamente al bajar la presión. Sin embargo para la pre
sión óptima el ancho variaba entre 100 y 80 ns dependiendo 
de la banda observada. Esto puede verse en la fig» 11.
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Como se nencionó en el capítulo III,se utilizaron 
en este estudio del láser visible de CO tubos de descarga de 
distintos diámetros internos ( 4, 7 y 10 na ) bajo diversas 
formas de excitación. En todos los casos se obtuvo emisión 
estimulada en cuatro bandas a saber : 0-2, 0-3, 0-4 y 0-5.
Estas bandas pueden obtenerse por separado utilizando espe
jos de Rulticapas de dieléctricos adecuados a la región es
pectral de interés, o en forma simultánea utilizando espejos 
de aluminio de reflectividad apropiada. En este último caso 
se puede sintonizar las bandas de emisión variando la presión.

Las moléculas son inevitablemente descompuestas en 
las descargas eléctricas de alta potencia, en particular, mo
léculas asimétricas como la de CO producen como consecuencia 
un gran número de subproductos. Estos pueden tener caracterís
ticas tales que frente a un enfriamiento del gas se depositan 
en las paredes del tubo contaminando así la descarga , deterrio- 
rando o anulando la salida láser en pocos instantes.

En el caso particular de CO, éste se descompone en 
carbono y oxigeno depositándose el primero en las paredes y 
electrodos del tubo, lo que se aprecia fácilmente por el co
lor acaramelado que adquieren aquéllas a los pocos minutos de 
trabajo. Si este proceso continúa, el material activo dispo
nible se vuelve tan escaso y la contaminación del canal tan 
importante que resulta imposible obtener acción láser, 
lina forma de minimizar este inconveniente es evacuar todo el - 
gas contenido dentro del tubo de descarga entre pulsos de 
excitación consecutivos. Con este criterio se diseñó el sis
tema de vacio que se muestra en la fig. 8 para trabajar con 
flujo continuo de CO. De acuerdo al volumen activo del canal 
de descarga ( 25 cm~) y a la frecuencia de excitación ( 2 Hz )
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el caudal necesario era de 3 lt/min . Este flujo permite , en 
principio, un número ilimitado ée horas de trabajo«. Sin embar
go, un flujo menor permitía arribar a resultados similares.

Si bien las características anteriores son comunes 
a todos los tubos utilizados, éstos presentan ciertas diferen
cias en otros aspectos tales como rango de presión, potencia , 
corriente pico, etc.. Veamos ahora algunos de estos detalles.

En los tubos de diámetro interno pequeño ( 4 ■■ ) re
sulta difícil mantener un flujo estacionario con una mínima 
caída de presión en el tubo, pues ofrecen considerable resisten
cia. Poseen el inconveniente de que se impregnan con depósitos 
de carbón muy rápidamente siendo en este sentido bastante sen
sibles a las impurezas. La mancha o spot del haz es pequeña 
y de poca intensidad.

En los tubos de diámetro interno mayor ( 7 a 10 mm ) 
es más fácil controlar el flujo y el spot es correspondiente
mente más grande, abarcando toda la sección transversal del
tubo, lo que indica que todo el volumen excitado—actúa en for---
m& estimulada dando un volumen modal grande» En cuanto a los 
depósitos de carbón éstos tardan en aparecer; tardan más a me
dida que crece el diámetro. Como todos los tubos eran excita
dos a la misma tensión,el de diámetro mayor trabajaba con una 
densidad de corriente menor que la de los canales más pequeños. 
Esto sugiere que es posible obtener emisión láser visible “de 
C0 con bajas densidades-de—corriente , hecho que'permite^dlsmT^ 
nuir la descomposición de la molécula favoreciendo la vida útil 
del láser.

Otro aspecto interesante estudiado con los distintos 
tubos fue el comportamiento temporal del pulso láser respecto
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de la corriente. Ya habíamos dicho q u e  e l  l á s e r  a p a r e c e  e n  e i  

f l a n c o  de crecida de la corriente. S i n  e m b a r g o ,  s e  o b s e r v a  

q u e  para el tubo de 4 nm de diámetro i n t e r n o  el p u l s o  de i tiz 

aparece muy al principio de la cisma, casi ames de su comien
zo ( ver fig. 12 )

Este aparente adelanto del láser respecto de la corriente se debe 
a que el tubo presenta una resistencia relativamente alta al fren
te de tensión , lo que hace que ósta quede aplicada un tiempo 
largo cayendo luego rápidamente a cero i ruptura del gas ) per
mitiendo el paso de la corriente. Esta a n ó m a la  separación tempo
ral disminuía monótonamente a medida que la presión decrecía, 
dentro del rango de presiones para el cual se produce la emisión
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estimulada ( 1,5 a 3 torr ) . Este hecho hace que se pierda 
eficiencia ya que se aprovecha una seínima porte del pulso de 
corriente. F'ara intentar solucionar esto se colocó un peque
ño condensador en paralelo con el tubo ( condensador de trans
ferencia ). Según la relación existente entre este capacitor 
r «] de carga se produce una rápida oscilación en la primera 
parte del pulso de corriente (28) que es la que se utiliza pa
ra excitar . Sin embargo, a pesar de intentar varias combina
ciones de capacidades, siempre se verificaba que el pulso lá
ser aparecí» en el primer o segundo valle de la oscilación 
inicial pero nunca en el flanco de crecida de alguna de ellas. 
En la íig. 13 se esquematiza un trazo de osciloscopio típico 
donde se muestran superpuestos los pulsos de corriente ( 1 ) 
y láser ( L ).

figura 13

Oscilograma esquemático de los pulsos do corriente y láser



Este filtioo se desplaza en el tiempo a medida que v a r ía le pre
sión de tal suerte que, en principio, una adecuada combinación 
del ralor de los condensadores y la presión podría resultar en 
un wejor aprovechamiento del pulso de corriente. Sin embargo, 
ya dijimos que en este tipo de tubos resultaba difícil mante
ner un flujo estable ( y por lo tanto, una presión estable ) 
por lo que no fue posible aquí conseguir el efecto buscado.

Con este tubo se realizó también un análisis de la 
variación de la potencia de salida en función de la tensión 
aplicada, tomando como parámetro el condensador de carga.
Los resultados se resumen en la fig. 14.

figura 14
Potencia de salida rs. tensión para nn tobo de 4 m  

de diámetro interno.

05



66

Vemos que la potencia aumenta alrededor de un 30 % al aumentar 
la capacidad en un 100 % . Sin embargo, un excesivo aumento 
de la capacidad lleva a un rápido deterioro de ia descarga, ob
servándose una drástica reducción de la presión con cada pulso 
de excitación» Esto, sumado al hecho del pequeño rango de pre
sión para el que se obtiene emisión láser en este tubo hace 
que el valor óptimo del condensador de carga sea de 5 ni. 
Digamos finalmente que para el caso óptimo de capacidad y ten
sión, la potencia pico de la barda 0-4 es de 100 m’K.

El tubo de '7 mu de diámetro interno presenta carac
terísticas algo distintas oue ei de 4 ®m. En principio se 
puede regular mejor el flujo, de tal forma que es posible manu
tener une determinada presión en el tubo casi indefinidamente; 
para variar la misma sólo se deben ajustar apropiadamente las 
válvulas de aguja. Con este tubo se lograron potencias de 
2 te en la banda 0-4 y de 1 te en la banda 0-3, utilizando un 
condensador de 5 nf cargado entre 20 y 2?. KV. Esto signifi
ca un factor de 10 en lo que respecta al aumento de potencia 
referido al tubo de 4 b b . Con este tubo se realizaron expe
riencias sobre la influencia de ciertos gases en la salida del 
láser de CO, las que se detallarán más adelante.

Por último, se utilizó para las experiencias un tu
bo de 10 ram de diámetro interno. En éste el control del flu
jo resultaba más dificultoso que con el anterior, debido al 
mayor volumen a evacuar entre pulso y pulso, el que estaba 
casi en ei limite de control de las válvulas de aguja. Con 
este tubo se lograron potencias de 10 V en las bandas 0-4 y 
0-3, lo que representa un aumento con respecto al tubo anterior 
de 5 y 10 veces respectivamente. Similarmente a lo realizado 
con el tubo de 4 b b se midió la potencia de la banda 0—4 al
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aumentar la capacidad a 20 nf. La potencia llegó a 20 vatts, 
que representa un ausento del lOO % al aumentar la capacidad 
en .' 00 %, lo que da una relación, aumento de potencia-aumento 
de < opacidad f simi lar a la encontrada para el tubo de menor 
diíífcetro. Con este tubo se probó también cómo afectaba el 
agregado de un condensador de transferencia a la potencia. 
Utilizando para este último un valor de 1,25 nf y para el de 
carga 5 nf se obtuvo, igual que antes, rápidas oscilaciones 
al comienzo del pulso de corriente* En este caso la poten
cie aumenta en un 50 % y se observa que el pulso láser apa
rece en el flanco de crecida de la tercera oscilación con un 
retraso de 300 ns respecto del comienzo de la corriente.
Bn cambio, con un condensador de transferencia de 2,5 nf el 
pulso de luz aparece en el flanco de descenso de la segunda 
oscilación, con la consiguiente pérdida de potencia. Aquí, 
a diferencia del tubo de 4 m  la presión puede mantenerse 
estable y es posible conseguir una relación de capacidades 
adecuada para optimizar la emisión láser.

Veremos ahora la espectroscopia propiamente dicha 
#  ̂ •de la emisión láser del sistema Angstrom del CO obtenida con 

estos canales de descarga.

IV. 2. fc. Características de la emisión estimulada :
Espec troscopía

Durante las experiencias realizadas en este trabajo 
se observaron y estudiaron 4 bandas de emisión en la zona vi
sible del espectro : 0-2 ( 5198 Á ), 0-3 ( 5610 A ), 0-4. •( 6080 A ) y 0-5 ( 6622 A ). Como ya se ha señalado anterior-
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«ente estas bandas pueden obtenerse simultáneamente o en forma 
individual utilizando en el primer caso una combinación de es
pejos de aluminio y de rcultieapas de dieléctricos de banda an
cha, y en el segundo espejos de multicapas de banda angosta.
En todos los casos las bandas consisten de una rama Q intensa 
y una rama P menos intensa, que es la que forma la cabeza de 
banda, observándose la ausencia de rama R.

Los espectros fueron tomados en primer y tercer or
den de difracción con una dispersión de 5 A/ma y 1,1 A/mm res
pectivamente. En este último caso se fotografiaron los espec
tros obtenidos con distintos espejos de acoplamiento y con es- 
pectro patrón de Th*" “ para permitir una correcta medición y 
asignación de las lineas láser obtenidas. En la Tabla I se 
muestran las lineas obtenidas en nuestras experiencias segui
das de la asignación rotacional correspondiente. Las lineas 
indicadas con # fueron encontradas por primera vez en este 
trabajo pero carecen de asignación , El resto de las lineas 
fueron asignadas de acuerdo con la referencia (41)..Las indicadas 
por N son líneas nuevas de la rama P .

Tabla I. Lineas de emisión estimulada del sistema Angstrom

BANDA
•

LONG. DE ONDA (A) ASIGNACION

0-5 6606,28 Q-7
6609,07 C— ¿
6610,48 -fi»rr
6611,50 Q-5
6613,49 Q-4
6614,22 #



Tabla 1. (Continuación)

BANDA LON Ci. DL ONDA U) ASIGNACION

0615»lí q-3
Oli 16 »31 0-2
6617,08 Q-l N
6618,14 P-7
6619,25 P-6
6620.00 P-5
6620,16 P-3 N
6620,29 P—4

0-4 6065,92 0-6
6066,51 Q-7
6070,79 Q-6

. 6072,72 0-5
6074,40 0-4
6075,20 Q-3
6076,70 0-2
6077,37 Q-l © P-6
6076.54 P-7 © P-l
6079.39 P-6 ó p-2
6079,57 P-5
6079,91 P-3
6080,00 P-4
6080,14 #

0—3 5600,34 0-7
5601,13 Mrr

5602,17 0-6

09
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BANDA LONG . DE ONDA (A) AS1GNACION

5603,75 0-5
5605,05 Q-4
5606,09 Q-3
5606,87 Q-2
5607,62 jjr-

5608,06 p-e
5608,66 P-l N
5608,94 P-7
5609,32 P-2 h

5609,53 P-6
5609,75 £

5609,93 P-5

0-2 5198,09 P-4 6 P-5
5197,86 P-C

Sì bien ti láser de C0 funciona con gas puro, se ob
tienen resultados beneficiosos al adicionarle distintos gases 
en proporciones apropiadas. Sin embargo, todas las mezclas ga
seosas estudiadas por distintos autores se refieren a la influen
cia de las mismas sobre la salida l.R. del láser de C0, estu
dios que se desarrollaron en forma paralela al láser de C0 mis
mo. En cambio, no existe bibliografía sobre el tema en cuan
to a la emisión risible de este láser.

IV. 3. Adicióp áe gases

Tabla I. (Continuation)



Es nuestro propósito aquí resumir los estudios ante
riormente mencionados para luego discutir los resultados obte
nidos en nuestras experiencias sobre la influencia de los dis
tintos gases en la salida láser visible del CO.

Las. mezclas usadas mas freeuenteutente en estos estu
dios son : CO - he - N0 - Xe ó CO - He - . esta ulti
me con y sin Xe. La adición de he a un láser continuo de CO 
tiene poco efecto sobre los mecanismos de la descarga ya que no 
produce casi ningún cambio en la tensión necesaria para mante
ner la misma. Su función parece ser la de aumentar la conduc
tividad térmica de la mezcla gaseosa , ba.iando así la tempera
tura rotacional y trasiacional cerca del eye del tubo de des
carga (4).

En cambio, no es clara aún la función oue cumple el 
. Los resultados indican que el efecto más importante de 

este gas es modificar la distribución de energía de los elec
trones y aumentarla en la región de 1,5 a 3 eV, energías para 
las cuales las secciones eficaces de excitación por impacto 
electrónico de los niveles vibracionales del estado fundamen
tal del CO son máximas. Sin embargo la adición de N, no siem
pre trae resultados beneficiosos : su presencia genera átomos 
de nitrógeno que reaccionan con moléculas de CO para formar 
Ch. , las que desexcitar por colisiones ios viDracionales 12 
y 13 del estado fundamental del CO destruyendo así la inver
sión de población en esas bandas (2).

Por otro lado la adición de Xe produce tanto un in
cremento en la eficiencia ( de hasta el 40 % ) como un cambio 
en la distribución espectral de intensidades de la salida lá
ser (8),(9). Este aumento de eficiencia es debido a una dis-

i j



reinución rie la energía media de loe electrones que los acerca 
a loe máximos de las secciones eficaces de excitación de los 
niveles vibracionales del estado f uridainenta I de? CO. bebido a 
su alta eficiencia de captura electrónica,el Xe reduce la ionización 
de las moléculas de la mezcla CO - - 0^ necesaria para mar.-
tene’- la óescarpa. Junto con esta reducción^la disminución de 
la enenrift electrónica media implica una disminución de la di
sociación del CO en la descarpa en un factor de 4 cuando e l  aí 
es adicionado a una mezcla de CO - He (12).

Finalmente veamos la mezcla con oxígeno. Este es,
tal rez.. el gas aditivo más estudiado, quizás por su importan
cia er¡ la química de] CO. El mecanismo por el cual la adición 
c)e peeuehas cantidades de 0o pronuce un aumento en le potenciemrn
y eficiencia riel láser I.R. de CC ha «ido un tema controverti
do óesof hace varios años, que aún hoy carece de una explica
ción completa. Varias hipótesis se han propuesto para expli
car los efectos del 0o sobre el CO. Gsgood y col. (4) sugi
rieron que el efecto del 0o es quitar radicales de CN presen
tes en la descarga , por oxidación. Recordemos que las molécu
las de CN son un contaminante indeseable en el plasma del lá
ser de CO pues la energía vibracional de éste .puede transferir
se por colisiones t aquellas, en estados electrónicos excitados, des
de donde se disipa rápidamente como fluorescencia. Sin embar
go , Bhauceik y col. (8) y (9) no concuerdan con la hipótesis 
anterior por las siguientes razones : l} el 0^ es igualmente 
beneficioso en lo que a potencia se refiere, aún cuando no se 
incluye el en la mezcla gaseosa; 2) la transferencia de 
energía vibracional del CO a estados electrónicos del CN in
volucra el cambio simultáneo de 12 niveles vibracionales, que 
sólo puede ocurrir en colisiones de corto rango de las cuales

* *>



tienda hacia la izquierda. Este problema de la disociación 
fue estudiado por Hocker (12) quien encontró que el 0o no tiene 

un efecto perceptible sobre la disociación del CO en una mezcla 
de CO - lie - Xe, pero ésta se reduce a la mitad cuando se agre
ga 0o a una mezcla de CO - He»

Otros resultados (13) supieren que el efecto benefi
cioso del 0o consiste en reducir la temperatura cinética dei gas 
en la descarga» Los autores observan que, a medida que se agre
ga 0O, la temperatura dei gas ( medida con una termocupla sobre

A-

el eje del tubo ) llega a un mínimo para la misma concentración 
con la cual se maxiroiza la potencia» Proponen entonces que di
cha reducción de temperatura se debe o bien a una alteración 
en la distribución de energía de los electrones o en la densi
dad electrónica de la descarga; es ésta reducción de temperatu
ra la que aumenta en í orina directa la potencia del láser*

Más tarde, Keren y col. (14), (15) proponen que la 
adición de pequeñas cantidades de 0^ a un láser de flujo con
tinuo a temperatura ambiente reduce el cociente entre el cam
po eléctrico y la densidad de moléculas ( E /K ). Esta reducción 
es la que lleva a una mayor «fieiencia de excitación puesredu- 
ce la energía electrónica media.

hay muy pocas debido a la baja concentración de CN es¡ la descar
ga y 3* el agregado de 0o no solo reduce la emisión del CN sino 
también la emisión espontánea en general. Sugirieron como al
ternativa que el 0o disminuye la disociación de CO haciendo oue 
la reacción



Los autores observan , mediante un estudio espectroscópieo, una 
disainuc iór» general de la emisión espontánea í consistente de 
las bandas 3 , 5B y AngstroR del CO y de las bandas de Svan
del C„ )-al agregar 0o . En particular estas últimas bandas 
desaparecen por completo. Esto se debe según los autores, al 
siguiente proceso : la mayoría del carbono es producido por la 
reacc i ór.

- 3 6 -

, -10 3 , ,que posee una constante de relajación de 2 . 10 cm /s i 38),
Como esta reacción es dos veces nuis probable que la otra se 
reduce la población del nivel a0*] del CO y se inhibe así 
la formación de carbono. Por otro lado,al obtener en los es
pectros espontáneos sólo las bandas de Swan que comienzan en
el vibracional v c 6 del estado A3? del C„ y terminan en

9 —
v = 5» 7, 6, 9 del estado fundamental ( ver fig. 15 ) los au
tores sugieren que esta radiación se origina por la recombina
ción de los átomos de carbono formados en la primera de las 
reacciones arriba citadas en el nivel v = 6 del estado ,AŜ C 
del C„.

Lowell Morgan y Fischer (17) sugieren una hipóte
sis similar a la de Keren en la que un aumento de la densidad 
electrónica, debido a que el 0^+ se transforma en el ion po-

—  10 3pue posee una constante de l,í . 10 *' es. /e (38). Er. presen
cie ae C„, éste despuebla muy eí icienteraente el nivel 
del CO por colisiones a través de la reacción

-35-
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figura 15
Esquema de niveles de la molécula de Cg. Bandas de Swan
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sitivo dominante llera a una reducción del cociente E/N que 
permite una más eficiente excitación vibraciona? del CO. Pos
tulan que el 0o+ es el ion dor inante pues )& descarga no está 
limitada por las paredes y tiene el tiempo de recombinación 
isas largo de toda6 las especies iónicas.

Finalmente, Murrav y Smith (18) demuestrar que la 
descarga es dominada por las paredes del tubo ron un sencillo 
cálculo y comparación de los tiempos de difusión del 0oT y de 
recombinación del mismo. Sugieren entonces , a diferencia de 
(17), (14) y (15) que el 0o+ es el ion dominante debido a su 
bajo potencial de ionización y que el agregado de 0o a un lá
ser de CO reduce el número de electrones de alta energía que 
hay en la descarga disminuyendo así la emisión espontánea ge
neral. Además los autores sostienen que el 0,, aumenta la 
densidad electrónica y disminuye la temperatura del gas, y 
como la ganancia de pequeña señal para el CO aumenta lineal
mente con la densidad electrónica (18) y varía con la inversa 
de la temperatura (24) , es posible explicar-de esta forma el 
efecto beneficioso del 0o sin postular un cambio en la funcióném
de distribución de energías de loe electrones.

Vemos así que a pesar de ciertas discrepancias en la 
interpretación de los resultados obtenidos, los autores concuer- 
dan en que el 0^ afecta al láser de~C0 actuando -sobre “la cine-“ 
tica de la descarga, mas que por reacciones qmmicas del tipo

Habiendo hecho ya un resumen de los trabajos publi
cados sobre el efecto de distintos gases sobre el láser l.R.
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de CG, detallaremos ahora los resaltados obtenidos en el pre
sente trabajo* Cabe- señalar que uno de nuestros propósitos 
era estudiar dichos electos con el objeto de construir un lá
ser de CO estanco. Se utilizaron tres gases para realizar las 
mezclas : N0 , Xe y O,, ,

Con respecto al N0 . éste no produce ninguna mejora 
con respecto a la salida láser con CG puro sino que en reali
dad la deteriora reduciéndola hasta en un 50 % o anulándola 
completamente según las proporciones. A simple vista podía no
tarse la diferencia del color de la descarga cuando Bolo hay 
CC í color verdoso ) respecto del que muestra cuando se le agre
ga N0 ( color rojizo }. También es posible observar un aumento4-

de la intensidad de las bandas de CK cuando se analiza la sali
da con un monocromaóor. Digamos también que el pulso de corrien
te no se modifica sustancialmente ni en ancho medio ni en inten
sidad .

El agregado de Xe tampoco introdujo modificaciones no
tables. Resultó muy difícil trabajar con este gas pues estando 
el tubo de descarga en un baño a 100 *K este gas se congela en 
las paredes y casi no interviene en la descarga. Se intentó 
entonces trabajar a temperatura ambiente pero no fue posible ob
tener acci ón láser oe CO puro pues la ganancia es baja.

Consideremos ahora los resultados de agregar 0o a la 
descarga de CG. En primer término, con el tubo de 4 ®n> se rea
lizó un análisis espectroscópico de la emisión espontánea del 
mismo con y sin 0^ . Algunos aspectos del espectrograma obte
nido se ven en la fig. 16 . En las primeras exposiciones de 
ambas fotos se observan las bandas de Svan cuando se trabaja 
con CG puro y en las segundas,las mismas bandas cuando se le
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figura 16 (b)
Espectrograma» do la»Bandas de Swan en distintas regiones espectrales
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agrega oxígeno. Se observa una clara reducción de la intensi
dad de las mismas al agregar 0,,. También se observa en el
espectro obtenido una reducción en la intensidad de las bandas •
Angstrom del CO al agregar 0^ . Esta reducción general de'la 
intensidad coincide con lo observado por Keren y col. (14).
Sin embargo, a diferencia de ellos, las bandas de C0 obtenidas 
son las que yacen en la parábola de Frank-Condon y no las que 
nacen en el vibracional v=6 del estado A3(ig . Esto indica
ría que la excitación del no responde al mecanismo de coli
sión y recombinación propuesto en(l4).

Con el objeto de analizar el corcportamiento de la 
molécula de CG en presencia de distintos gases , especialmen
t e  0 n , se realizó u d  estudio de la relación temporal q u e  exis
te entre distintas bandas de CO, C0 y CN con respecto a la co
rriente.

Con el tubo de 7 ib® se estudió la aparición tenporal 
de las siguientes bandas :

Los resultados obtenidos se pueden resumir de la siguiente for
ma : para 1O0 % de CO , las bandas láser de éste aparecen en el 
flanco de crecida del pulso de corriente al igual que las mismas 
en emisión espontánea ( fig. 17 (a)). En cambio las bandas de
C£ crecen más lentamente teniendo el máximo en el flanco de des
censo de la corriente, a unos 500 ns del pico de la misma 
{ fig. 17 (b)). Las bandas de CN sin embargo, son muy débiles

CO : 0-4 í 6080 0-3 ( 5610 A )
C2 : 0-0 ( 5165 A• ). 1-1 ( 5129 •A ), 1-0 ( 4737 •A ) ,

2-1 ( 4715 A )
CN : 0-1 ( 4216 Á ). 1-2 ( 4197 A ). 2-3 ( 4181 •Á ) ,

3-4 ( 4167 e
A ), 4-5 ( 4158 A }
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pero aparecen casi siguiendo el pulso de corriente ( fig. 17 (e)).

figura 17
Esquena de oscilograaas de las bandas de CO* C2 , CN jr

corriente



P1

Al agregar 0o er. una proporción del 50 %, las bandas 
de C0 láser y espontáneo no cambian sus características tempo
rales ( fig. 18 (a)) mientras que las de C0 disminuyen un poco 
su intensidad y se acercan más al pico de corriente ( fig. 18 
(b)). Las bandas de CN aparecen con mayor intensidad ( debi
do seguramente a que el 0,, tiene como impureza ) y siguen 
netamente al pulso de corriente .

Idea fig* 17. Las bandas de CN no representadas aqui son sinila
res a las de la fig. 17 (c).

figura 18



82

Finalmente para una proporción riel 75 % de 0„ las 
bandas láser y espontáneas riel CO sipuer apareriendo «1 prin
cipio de ia corriente ( íip. 19 (a)) tientrat que las de C„ 
tienen su pico en el flanco de descenso de la e :saa ( 'ig. 19 
(b)) e iaf? de CK siruer. saliendo junto con le corriente 
( fip. 19 ( c ) ) .

f i  pure 19
Idem fig. 17



Vemos entonces que ni las bandas de CO ni las de CN 
modifican sus características temporales con el agregado de 0o . 
Sin embargo, el pico de emisión de las bandas de C0 tienen un 
retraso medio con respecto al pico del pulso de corriente de 
500 ns, el que se hace menor a medida que aumenta la propor
ción de 0^» El hecho de que en los primeros instantes de la 
corriente predomine la emisión de CN mientras que ya en el 
flanco de descenso de la misma sea máxima la de C,, , sugiere 
que la descomposición de CO se realiza a través de 2 canales: 
la formación de CN en primer lugar y la de C0 en segundo.

a-

Este mecanismo irreversible reduce considerablemente el núme
ro de moléculas de CO en el estado láser superior BJI uti- 
¿izable para conseguir emisión estimulada produciendo así una 
interrupción del ciclo de bombeo que desfavorece la acción lá
ser.

Experiencias similares se realizaron con el tubo de 
10 ni obteniéndose resultados análogos. En este caso las ban
das de C0 presentan un retraso menor con respecto a la corrien
te ( 200 ns ) que también disminuye con el aumento de oxígeno.

En todos estos casos cabe señalar que con una propor
ción de más de 60 % de 0o las medidas se hacían dificultosas 
pues si bien se obtenía acción láser se observaba un rápido 
descenso de la presión con los pulsos de excitación, de tal 
forma que no era posible mantener ésta en un valor constante. 
Como dicho descenso era notablemente más rápido que el obser
vado al descargar CO puro estanco, se pensó que el 0o era el 
causante de tal efecto. Para averiguar esto se tomó un re
gistro espectroscópico de la emisión espontánea del tubo de 
10 mm al descargar 0̂ , puro a temperatura ambiente y de aire 
liquido. Es de notar que a temperatura ambiente,la presión

83
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permanece constante durante 3a descarga« mientras que a tempe
ratura de aire líquido la presión descendía notablemente con 
cada pulso de excitación hasta llegar a un valor estable de 
aproximadamente 0,2 torr. En este caso era posible ver a ojo 
desnudo el cambio de color de la descarga que de una tonalidad 
celeste al comienzo , pasaba a un azul intenso al final»
Los espectros fueron tomados utilizando el espectroscopio a 
prisma de montaje Pellin-Broca descripto en el capítulo III« 
de baja dispersión, por lo que aquéllos tenían poca resolu
ción. La fig. 20 muestra los espectros asi obtenidos*

f i gura 20
Espectrograma de 0^ a temperatura ambiento y de aire líquido

Puede verse el notable cambio de estructura espectral y el
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corrimiento hacia el 13.V, que presenta el espectro a baja tem
peratura ( espectro inferior ). I3na identificación aproximada 
de estos indica la presencia en ambos de K0 , K , CK y Cn 
(39)* En cambio, a temperatura ambiente aparecen con más faci
lidad bandas de ozono que a bajas temperaturas. Dado que a la 
presión de trabajo ol ozono se solidifica a 100*K, el congela
miento del mismo en las paredes del tubo al sumergirlo en el 
baño de aire líquido puede ser la causa del descenso de presión 
observado» Este efecto de congelamiento deü ozono también fue 
observado por Gsgooé y colaboradores (4).

IV. 4. Estudio de ios mecanismos de excitación

En esta sección se describe primeramente la obtención 
de los espectros rotacionales de las distintas bandas láser, mos
trándose algunos de dichos resultados a diversas presiones.
Á continuación se detalla la interpretación de los resultados ob
tenidos en base a un modelo simple de excitación de los niveles 
involucrados.

Se obtuvieron registros espectroscópicos de las bandas 
láser 0-5 , 0-4 , 0-3 y 0-2 del Sistema ¿ngstrom a distintas pre
siones utilizando el montaje experimental mencionado en ei pará
grafo III. 2. con un espejo cóncavo de aluminio de reflexión to
tal y un espejo plano de multicapas de dieléctricos con una reflec 
tividad del SO % er. las longitudes de onda de laE bandas mencio
nadas. Los densitograsas de algunos de dichos espectros se mues
tran en la fig. 21.
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lu»nria 0-3 , l,î tcrr ( eò
<e)

lianas 0-3 1.2 vorr
<f)

Fiands 0-2 
1,2 torr

figura 21
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Se intenta en este parágrafo esclarecer los mecanis
mos de población de los niveles láser superior e inferior a 
través de la simulación de los espectros obtenidos. Dicha simu
lación se lleva a cabo calculando la ganancia para las transi
ciones electrónico-vibro-rotacionales en cuestión, teniendo en 
cuenta las siguientes condiciones :
1) el estado B1! 6e puede tratar como caso (a) ó (b) de aco

plamiento de Hund por ser estado singulete (27). Nosotros 
lo trataremos como caso (a). Este estado se puebla por im
pacto electrónico directo a partir del estado fundamental
(21), (22). Debido a que la vida media de este estado es 
muy corta ( 25 ns ), la distribución de población entre los 
distintos niveles rotacionales del vibracional v=0 no lle
ga a termalizarse y por lo tanto reproduce la correspondien
te distribución del estado fundamental. Asi, la población, 
para los distintos niveles rotacionales del vibracional 
v = O del estado B1Z+ puede escribirse como sigue:

donde
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so (a). Los niveles ribracionales v = 2t 3, 4 y 5 de dicho 
estado se pueblan por impacto electrónico directo a partir 
del X¡Z+ (2l)T(22), reproduciendo debido a su corta vi
da media ( 17 ns ), la distribución de población rotacional 
del estado fundamental. Como además el estado es
el nivel superior de la transición láser del sistema 4 + , 
se supuso para los cálculos que los niveles vibracionales 
v = 2, 3, 4 y 5 de este estado eran despoblados por di
cha transición radiativa (25). En esta referencia el autor 
menciona que en todas las bandas superradiantes observadas 
aparecen muy intensas las lineas de la rama Q, siendo muy 
débiles las de la rama R , no existiendo la rama F.
Este hecho despuebla selectivamente los niveles rotaciona
les del estado A creando una inversión de población favo
rable a la rama Q de la transición risible ( fig. 22 )

Por lo tanto, la población de los niveles rotaciona
les de los niveles vibracionales antes mencionados puede es
cribirse como la combinación de dos procesos : uno de impac
to electrónico directo y otro de despoblamiento por transi
ción radial iva al fundamental

-38-
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D = parámetro que mide el porcentaje de emisión VUV. 
3) La ganancia de las líneas láser es proporcional a la inrer- 

sión de población rotacional y a la probabilidad de transi
ción. Asi, podemos escribir :

-39-

pesos estadisticos de los nireles rotacio
nales = 2 J + 1
probabilidad de transición entre los nire
les rotacionales ó factor de Hbnl-London

Reemplazando entonces las ecuaciones -37- j  -38- en 
-39- y utilizando los factores de Hbnl-London para las ramas 
P , Q y R de las transiciones 1£+ dadas por Kovács
(40), se obtiene :

donde

-40-



donde J = número cuántico rotacional del estado A21¡
^  B  A  r

•a c*. K / N es la inversión de población ribracional v v
Utilizando las ecuaciones anteriores se variaron ios 

oaráaetros a j  con el objeto de reproducir la distribución
de intensidades de la fig* 21. Los mejores resultados se mues
tran en la sígr. fig.

Banda 0-5 
figura 23 (a)

— 12-
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Vemos que es posible trazar un umbral tal que las líneas que 
se encuentran por encima del mismo son las que aparecen en el 
espectro real» mientras que las que se hallan por debajo no se 
amplifican, por ej., en la fig. a. Q-7,8,S,10 y P-2,3,6,7 y 
todas la6 líneas de la rama R» Sólo es posible trazar dicho 
umbral para los valores de ¿ y D indicados en la fig», lo 
que sugiere que el estado láser inferior se despuebla a- 
proximadasnente entre un 5% y un 10% por la transición radia- 
tiva superradiante del sistema 4 . Esta proporción viene da
da por el producto D ( 2J + 1 ) que aparece en la ecuación 
-4 1 - » El valor de a está relacior.aóo,como dijimos.con la 
inversión de población vibracional. Los valores que mejor 
ajustan los espectros obtenidos indican que el vibracional 
v = 0 del estado B 1 ¿ + se encuentra entre 1,2 y  2,4 veces 
mas poblado que los vibracionales v = 2,3,4 y 5 del estado 
Axí¡ ,según los casos. La incerteza en la determinación de 
los parámetros a y L) es del 10% •

En general, el valor de a aumenta a medida que 
la presión disminuye,lo que puede entenderse si pensados 
que al disminuir la presión aumenta el cociente E/p ,au
mentando asi la energía media de los electrones en la des
carga. Esto favorece la excitación del nivel láser supe
rior por impacto electrónico directo respecte de la del 
inferior. Por la misma razón,al disminuir la presión, 
es de esperar que el valor de D disminuya, hecho que se 
observa en todos los espectros obtenidos.

Vemos asi que la suposición de que el nivel B i I + 

se puebla por impacto electrónico directo y el lo ha
ce por el mismo proceso y se despuebla selectivamente por 
emisión radiativa , lleva a un buen ajuste de la ditribuciór 
de intensidades rotacionales de las bandas láser observadas.



CAPITULO V

CONCLUSIONES



V 1. Introducción

En este capítulo ec resumirán los aspectos ssás i so
portantes del láser de CO en la región risible. PriEerálten
te se tratarán las características generales de i uncionarrien- 
to de dicho láser junto con la espectroscopia del mismo»

Luego se discutirán los resultados de la adición 
de distintos gases al CO para tratar finalmente el problema 
de ios mecanismos de excitación a través del análisis de la
distribución de intensidades en el espectro rotacional de las 
bandas láser observadas.

V, 2. Carácteríst¿cas generales de funcionamiento y espectros- 
cor. ía

Como ya se ha Bencionaóo, el CO emite radiación esti-
aculada en tres regiones espectrales bien separadas : en el I.R»

*  •en 5 u k , en el risible, entre 4500 A y 6600 A y en el Y.U.V. 
entre 1800 y 2000 A . La emisión en el I.R, es la de mayor po
tencia y puede obtenerse tanto en forma pulsada como continua; 
sin embargo, debido a las cortas vidas medias de los niveles 
involucrados, la emisión del sistema Angstro» y la dei 4^ ( L'. V. y) 

se consigue sólo excitando al gas con pulsos eléctricos de mu» 
corto tiempo de crecida, tal como ios que pueden obtenerse con 
us circuito tipo Blusslein (25), Según muestran las experiencias 
detalladas en el capítulo anterior , es posible obtener láser 
visible de CO con bajas densidades de corriente. Se pueden uti
lizar así tubos de descarga de diámetro interno grande y ocupar 
todo el volumen del mismo con radiación estimulada, obteniendo

9-
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a la Bal ida un haz con un spot de gran diámetro.
La necesidad de pulsos de excitación de corto tiempo 

de crecida es una característica que este láser comparte coi 
el de N0 (36) también debido a la corta vida inedia del ni
vel láser superior respecto del inferior. Otro raspo también 
común con el , y en general con cualquier molécula diatómi- 
ea, resulta de la conveniencia oe bajar la temperatura del me
dio activo, pues está demostrado que la ganancia de transicio
nes eiectrónico-vibro-rotacionales en este tipo de moléculas 
varia cor- la inversa de la temperatura. Por esta razón, todas 
las experiencias del presente trabajo se realizaron utilizando 
el tubo de descarga sumergido en un baño de aire liquido a una 
temperatura aproximada de 10C *K.

Sin embargo, este láser posee una característica par
ticular. La molécula de CO se descompone rápidamente en una 
descarga eléctrica, creándose depósitos de carbón en las pare
des y electrodos del tubo luego de un corto tiempo de funcio
namiento. Esto hace que la emisión estimulada desaparezca a 
los pocos segundos de operación. Para evitar este efecto el 
láser fue operado en régimen de flujo, que renovaba el gas 
contenido dentro del canal de descarga entre pulsos de exci
tación consecutivos. I>e esta forma fue posible hacer funcio
nar el láser por tiempo indeterminado, sin merma en la poten
cia de salida»

En cuanto a la espectroscopia láser del Sistema
Angstrom, se observaron en el presente trabajo 4 bandas :» • • •
0-2 (5198 A) , 0-3 (5610 A) , 0-4 (6080 A)y 0-5 (6620 A), 
siendo la 0-4 la más intensa. Se analizó la estructura ro
tacional de cada una de ellas observando que sólo presentan 
ramas Q y P de números cuánticos rotacionales bajos.
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V. 3. Mezcla de pases.

La adición áe ciertos pases tales como el 0o , K0 ,
Xe y He mejoran el rendimiento y la potencia del láser de 
CG en su emisión 3.R» Todos los estudios realizados sobre 
el tema versan sobre la influencia de los distintos pases 
sobre la salida I.R. A pesar de que los autores (12-18) 
discrepan en cuanto a las causas o resultados, en general 
hay acuerdo en que pequeñas cantidades de 0o o Xe mejoraném
notablemente la salida láser y reducen la descomposición 
del CG en la descarga.

9
Se intentó extender estos estudios al Sistema Angs- 

troit en el presente trabajo. En general, no se observa ul 
S3gnííicatire aumento de la potencia de salida de este sis
tema al agregar 0^ . En cuanto a ia descomposición del CG, 
se observó que con tubos de diámetro interno pequeño (4 me ) 
el agregado de 0o en proporciones del 30 al 50 % aumenta 
en un factor 5 la duración de un láser de C0 estanco; sin 
embargo, al aumentar el diámetro del tubo la duración se vuel
ve independiente del agregado de 0^« Esto se puede interpre
tar si pensamos que en los tubos de diámetro grande la den
sidad de corriente es baja, lo que reduce la descomposición 
de tal forma que el agregado de 0^ no produce efectos tan 
notables como en los tubos de diámetro pequeño.

A partir de estudios espectroscópicos de la emisión es
pontánea de los distintos tubos y áe un análisis de la relación 

temporal de ios pulsos de luz espontáneos del C0, C0 y CK4m
con respecto al pulso de corriente, se muestra que la des

composición del primero se efectúa principalmente por dos ca
nales : la formación de CK al comienzo de la corriente y
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la de C0 hacía el final de la rcissna. J

V, 4. Mecanismos de población

Se ha realizado un estudio de los mecanismos de po
blación de ios niveles láser que dan origen a la emisión del 
Sistema Angstrom por medio del análisis de la distribución 
de intensidades en los espectros rotacionales de las bandas 
obtenidas»

Para esto se calcula la ganancia de las distintas 
líneas rotacionales de una dada banda haciendo uso de nr mo
delo simple que tiene en cuenta la excitación de los niveles 
láser superior e inferior por impacto electrónico directo 
( que da lugar al concepto de inversión de población vibracio- 
nal ) , y el despoblamiento del nivel inferior por transición 
radiativa superradiante.&ste último mecanismo,que despue
bla selectivamente los niveles rotacionales del nivel in
ferior ,permite el ajuste de los espectros obtenidos a las 
presiones mas altas (dentro del rango observado), que de 
otra forma era imposible ajustar. Los valores de a (co
eficiente de inversión de población vibracional) y D 
(coeficiente proporcional a la intensidad de la emisión 
superradiante) varían según la banda y la presión consi
deradas, pero en general a toma valores entre 1,2 y 
2,8,mientras que B varía entre 0,005 y 0,01. Arabos 
determinaciones tienen una incerteza del 105¿. Sería de 
interés aquí realizar estudios sobre la intensidad y ca
racterísticas temporales de la emisión superradiante de 
V.U.V. junto con un análisis similar comparativo de la emisión
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del Sistema. Angstroa, con el propósito de verificar los resul
tados obtenidos anteriormente.

Para finalizar, destaquemos que en cuanto al estudio 
de los mecanismos de población , este método resulta una alter
nativa frente a la conocida técnica de las ecuaciones de "rats" 
donde es necesario conocer las secciones eficaces de excitación 
de los niveles láser involucrados. Como este dato es en muchas 
oportunidades conocido con errores de hasta el 50 % ( como en 
el caso del ) o directamente no se conoce ( como en el CO )»mm
el método expuesto en este trabajo se presente como una venta
josa alternativa.



REFERENCIAS

(1) C.K.N. Patel and R.J. Kerl» Appi. Phys. Lett. 5 » 81 (1964}
(2) K. Le gay-Sommaire, L. Henry and F. Legay, Compì. Rend. 260, 

3339 (1965)
(3) C.k.N. Patel , Phys. Rer. Lett* 12 , 588 (1965)
(4) R.M, Osgood Jr*, W.C. Eppers Jr* and E.R. Nichols , IEEE 

J. Quantum; Electronics, QE-6 , 145 (1970)
(5) R.M. Osgood Jr. and E.C» Eppers Jr., Appi. Pnys. Let*.13,

409 (1968)
(6) R.M. Osgood Jr., E.R. Nichols, . C. Eppers Jr. and R.D. Petty, 

Appi. Phys. Lett. 1_5* ^9 (1969/
(7) C.L. Treanor, J.W. Rich and R.G. Renn., J .  Chen.. Pnys. 45.

1798 (1967)
(8) (a) M.M. Mann, M.L. Bhauuik and K.B. Lacina, Appi. Phys.

Lett. 16 , 430 (1970)
(b) M.L. Bnauæik, R. L. Lacina and M.K. Mann, IEEE J. Quantum 

Electronics, QE-8 , 150 (1972)
(9) H.L.Bhanmik, Appi. Phys. Lett. 17 » (1970)

(10) C. Freed, Appi. Phys. Lett. 1£ , 458 (1971)
(11) Gui Xin Wang, Zhi Cai Huang and Snao Shan You, IEEE J. Quan- 

tuE Electronics, QE-16 , n‘12 (1980)
(12) G.E. Hocker, IEEE J. Quantum Electronics QE-7. n*ll vl9?i)
(13) T.S. Hartuick and J. Wälder, IEEE J. Quantum Electronics 

QE-8. n* 5 (1972)
(14) B. Keren, P. Aviri and F. Dothan, IEEE J. Quantum Electro

nics, QE-11, n*8 (1975)
(15) H. Keren, P. Arivi and F. Dothan, IEEE J. Quantum Electro

nics, QE-12, n*l (1976)



(16) A.L.S. Smith, IEEE J. Quantum Electronics QE-13, r.*2 (1977)
(17) W. Lowell-Morgan and E.R. Fisher, Phys. Rev. A 16  , 1185 (1977)
(18) G.A.Murray and A.L.S. Smith, J. Phys. D: Appi. Phys. _14, 1745 

(1981)
(IS) V.M. Shmelev, A.V. Mishchenko and A.D. Margolin, Sdv. J.

Quantum Electronics 11 , 251 (1981)
(20) L.E.S. Mathias and J.T. Parker, Phys. Lett. 7 , 194 (1953)
(21) P.E. Cheo and H.G. Cooper, Appi. Phys. Lett. 5 , 42 (1954)
(22) M.G. Cooper and P.K. Cheo, Appi. Phys. Lett. 5 , 44 (1904'*
(23) A. Henry, G. Arye and L. Henry, C.R. Àcad. Sci. (Parie) 261, 

1465 (1965)
(24) V.M. Kasiin and G.G. Petrash, Proceedings of the P.ft. Lebe

dev Physics Intitule, Editor : N.G. Basor (1975)
(25) P.T. Hodgson, J. Chea. Phys. 55 , 5378 (1971)
(26) L. Landau y E. Lifshita, "Mécanique Quaniique", Edicion HIP 

Mosén (1967)
(27) G. Berzberg, " Molecular Spectra and Molecular Structure 1: 

Spectra of Diatomic Molecules ", D. Van Nostranri Co. Inc. 
ft. Y. (1950) 2da edicion.

(28) H.F. Ranea-Sandoval, Tesis Doctoral, Univ. ftac. La Plata (1977)
(29) W.R. Bennett Jr., Appi. Opt. Suppl., 24 (1962)
(30) K.L. ftighan, Appi. Phys. Lett. 20 , n‘ 2 (Jan. 1972)
(31) V.V. Skubenich, Opt. and Sp e c t T . 23 , 540 (1967)
(32) J.K. Ajello, J. Chem. Fnys. ¡55 , 3158 vlS7l)
(33) J. Rogers and R. Anderson, J. Opt. Soc. Am. 60, 278 (1970)
(34) J.G. Chervenak and R. Anderson, J. Opt. Soc. Am. 61, 952 (l9?l)
(35) G.G. Petrash, J. Appi. Spectr. , 290 (1956)
(36) L. Scaffardi, Tesis Doctoral, Unir. ftac. La Plata (1983)
(37) tf.Q. Jeffers and C.E. Wisvall, J. Appi. Phys. 42 , 5059 (1971)



(38) G. h'. Taylor and D.V. Seizer, J. Cnei*. Phys. 58 , 4840 (1973)
(39) Pearse and Gayôon, " Tne Identification of Molecular Spectra " 

John Viley and Sons. Inc. (1941)
(40) 1. Rovâcs, " Rotational Structure in the Spectra of Diaiossic 

Molecules " Ada* Hilper Ltd. Londres (1969)
(41) C. Coster and F. Brans, Physica , 634 (1934)


