UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS

LASER DE MONOXIDO DE CARBONO
ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DEL SISTEMA ANGSTROM

TESIS

Para optar al titulo de Doctor en Fisica

Daniel Carlos Schinca

1985



\ 2 o~
\\' Y\u ""X‘D [\ x’Efb I|‘
J\L lﬁ“l (':'k}J><
RS RN
(‘foU v S \) "6§
AN ‘|
\
\\-J‘\V\IL

a mis padres
a mi esposa

a Germén



Deseo expresar mi 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 Comisién de
Investigaciones Cientificas de la Provincia de Bue~
nos Aires y al Consejo Nacional de Investigaciones
Cientificas y Técnicas el apoyo recibido a través de
sus becas,

Quiero también agradecer especialmente a los
DPrs, J. 0. Tocho y H, F, Ranea Sandoval 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 lLevato, del
Observatorio Astrondémico de La Plata, la buena dispo-
sicibén y deferencia que encontré frente a las diver-

sas consultas realizadas.



INDICE

CAPITULO 1 - INTRODUCCION

.1
1.2

Antecedentes generales ¢« o ¢ o o o« ¢ ¢ 0 6 ¢ o o o o 1

Ob:jetivos e ® & & ® ¢ & S & & € ® &6 0 © & & ¢ © & ® 9

CAPITULO XI - MOLECULAS DIATOMICAS Y MECANISMOS DE EXCITACION

11 . 1
I1 .2

I1 .3

II . 4

I1 . 5

I1 . 6

DE LA MOLECULA DE CO

INtroduccidn ¢ o o « ¢ o o o o s o o o o o o o 0 » 10
Moléculas diatomicas |
a o Términos electronicos o « « o o o o o o ¢ o o o 10
b . Estructura vibracional y rotacional de los tér-

minos electrénicos de una molécula diatdmica.

Términos singuletes ¢« o ¢« o o o ¢ ¢ ¢ o .0 o o o 14
¢ o Términos multipletes. Casos de Hund « « o o o« » 20
d . Simetrfa de términos electronicos . « « « « o o 26
e . Desdoblamiento A . ¢ o o ¢ ¢ ¢ ¢ 06 0 ¢ o o o 28
f . Reglas de seleccidn para transiciones

dipolares .« « ¢ a ¢ o ¢ s 0 ¢ & o & 6.0 & & o 29
Ganancia de las transiciones electrénico-vibro-ro-
tacionales en moléculas diatdmicas ¢ o o o« o o o o 32
DEeSCArga €N EaG@5 o o« o o« © © « ¢ © o 0 oo o & s & 37
Secciones eficaces de excitacion y vidas medias de
1o niveles l4Ber ¢ o ¢ ¢ ¢ o o s o o ¢ o o« ¢ o o o 39
Mecanismos de excitacidon del Sistema Rngstrom del

42

co ® ® & 6 *® & @ e O e » & ¢ O > & o & OV & & & » O



CAPITULO III - DESARROLLO EXPERIMENTAL

I1I
I1X
11X
IIX
111

oW N -

44}

Introduccion . o o« o o o« o o ¢ o o o o o o
Montajes experimentales . o« « ¢ o« o o » o o
Circuitos de deSCArga o« o« ¢« ¢ ¢ ¢ 0 ¢ o o »
Mediciones eléctricas o o« o o ¢ o o o o o o

Instrumentos de deteccién y registros . . .

CAPITULO IV ~ RESULTADOS Y DISCUSION

IV
Iv

IV
IV

INtroduccioOn o+ ¢« ¢ ¢ o ¢ ¢ o ¢ o o o o o =

Caracteristicas generales del laser de CO

a ., Caracteristicas de funcionamiento . . «

b . Caracterfsticas de la emisidén estimulada
Espectroscopia « o o« o o o o 0 o o o & o

Adicién de gases e o 6 s 0606 06 0 06 06 s e o

Estudio de los mecanismos de excitacibén . .

CAPITULO V -~ CONCLUSIONES

Introducci6n e e e o o v e e s o e s e e
Caracteristicas generales de funcionamiento y
troscopia o ¢ o s o o o o o 6 s e s e s o .
Mezcla de E28B€5 o o o o o @ ¢ ¢ o .9 .06 & o o

Mecanismos de poblacion « e« « o« o o « o o & o

L J L J L L ] 49
- & & o 53
L ] L ] L d [ 55

e o o o 97



CAPITULO 1

INTRODUCCION




I. 1. Antecedentes generales

La molécula de monéxido de carbono emite radiacién
léser en tres regiones del espectro electromagnético bien
separadas : en el 1.R., alrededor de 5 pu, en el visible, en
0,6 um ( Sistema Angstrom ) y en el ultravioleta de vacfo
(U.W.¥ ) en aproximadamente 0,18 pn ( Cuarto Sistema Posi-
tivo ). La primera de estas emisiones g&e debe a2 transicio-
nes en cascada entre niveles vibro-rotacionales del estado
electrdnico fundamental, mientras que las otras dos se deben
a transiciones electrdnico-vibro-rotacionales, que 1nvolucran
los primeros dos estados electronicos singuletes excitados,
Mientras la emision liser en el I.R. se obtuve tante bajo
condiciones de excitacion continua como pulsada, las emisio=-
nes en el visible y el V.U.V so0lo se han obtenido en condicio-
nes de excitacién pulsada. Digamos también que se han usado
con éxito reacciones quimicas para obtener accidén liser en el

I.R.

Por razones que se mencionaran mias adelante, es la
emisién I.R. la que ha sido mas estudiada y por eso haremos
una breve resefia de lo investigado en liser de CO empezando
por estas bandas. Luego haremos algo similar con la emisién

en el visible ¥ en el V.U.V,

-

La accién lidser I1.R. en el CO fue descubierta en
1964 por C.K.N.Patel y R.J.Kerl (1) utilizando descargas
eléctricas pulsadas. Observaron emisién laser en 5 bandas
del 1.R. y describieron la aparicién temporal de las mismas,
demostrando que las transiciones ocurrem por una Secuencia
de cascadas, originada por la transiciéon mas baja.

Al afio siguiente, se obtuvo emisidn laser continua en una



mezcla de CO y N, (2) con flujo continue. También ese aiio,
Patel (3) analizdé los resultados espectroscoépicos obtenidos en
(1) y (2) y realizé un anf{lisis tedérico de la ganancia de las
lineas laser obtenidas, indicando la conveniencia de operar
estos liseres a bajas temperatura para obtener mixima ganancia.
También propuso, en base a medidas de retraso temporal del
pulso léser respecto del pulso de corriente, un mecanismo de
excitacidon de los niveles vibracionales altos del estado fun-
damental por medio de transiciones radiativas de estados elec-

tronicos superiores ( cascada ).

Ya en 1970, R.M.0Osgood y colaboradores (4) publica-
ron un extenso trabajo sobre el liaser de CO de alta potencia
dc=%e, sumando a la presente la labor de afios anteriores (5)
(. realizaron un extenso estudio referente a diagnéstico
cor- el fin de obtener un mejor conocimiento de los procesos
fisicos que ocurren en un liser de CO excitado por una des-
carga eléctrica, Utilizaron tubos de distinto diametro inter-
no, distinta longitud de descarga, con distintas mezclas de
gases—%—C0,~N2, He, Xe, 02 ) ¥y distintas formas—de excitacion
( descarga continua, pulsada, Q-switch ). Los resultados
mis destacables son :

(a) Para cualquier forma de operacidn del laser, éste necesi-
ta trabajar a temperaturas bajas ( del orden de 100°K )
para obtener emision estimulada.

(b) Para dicha temperatura y con pequefio flujo, la mezcla ga-
seosa que da la salida~1$ser46ptima~consiste‘de-co-02~ -
N,-lie , con potencia de 20 W,

(e) P;ra cualquier forma de excitacidm la formacidén de CN en

la descarga resulta pernicioso para la accién liser;

&in embargo, agregando pequeifias cantidades de 02 se inhibe



la formacidn de CN, Este resultado seri luego discutido
por otros autores,
(d) En cuanto a los mecanismos de inversidon de poblacidn, pro-
pusieron una transferencia de energia vibracional en el
mismo CO, segin la teorfa 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 electronicos supe-
riores, que resultarfa en una poblacién vibracional
por cascada a partir de ellos ( tal como propuso
Patel ) y

Il-observaron una distribucién de poblacidén vibracional

de acuerdo a la pred: cha por la referencia (7).

Luego de este trabajo aparecieron en los afios siguien-
tes publicaciones que trataban mis sobre el disefio del léser
de CO de alta potencia que sobre el estudio de los fendmenos
fisicos involucrados en el mismo ( 8,9,10,11 ). El objeto
era la construccidn de un ldser de CO sellado, ya que en to-
dos—los trabajos-anteriores se utilizaba flujo de CO puro o
mezclado con otros gases. En 1971 Freed logro hacer funcio-
nar en forma exitosa el primer laser de CO sellado continuo
a temperatura ambiente, utilizando una mezcla de CO-le-Xe-
Ng.

to continuo de entre 200 y 300 horas sin deterioro de 1la

Consiguid una potencia de 5 a 8 ¥ con un funcionamien-

salida, Sin embargo fue superado por Wang y colaboradores

en 1980, quienes lograron 2500 horas de funcionamiento con~
tinuo a temperatura ambiente de un laser de CO sellado con

una mezcla de CO-He-Xe , teniendo 02 ¥ Nz como impurezas.

La potencia de salida en este Ultimo caso era de 9 W¥.

Paralelamente al desarrollo del laser de CO ex-



puesto mis arriba, se realizaron varios estudios (12-19) refe-
rentes a8 la influencia de estos gases sobre el funcionamiento
del laser y la cinética de la descarga. De todos los gases

aditivos el mis estudiade fue el 02.

Se propusieron varias hipotesis para explicar los
efectos del 0, sobre el l3iser de CO. Primeramente Osgood (4)
sugirié que el 0, reducia dristicamente el nfimero de radica-
les CN de la descarga por oxidacién, hecho que bencficiaba
la salida liser pues el CO excitado vibracionalmente tranafe-
ria su energia a niveles electrénicos excitados del CN, de
donde se disipaba rapidamente como fluorescencia. Sin embar-
go, trabajos posteriores (8,9) demostraron que el 0, es igual-
mente benéfico para el CO afin s8i en la mezcla de ga;as origi-

nal no hubiera K, ,y propusieron , en éanbio, que ¢l rol del

2

02 era llevar la reaccidn de descomposicidon del CO hacia ma-
yores concentraciones de éste, es decir, forzar la reaccidn

de equilibrio

CO0 % c (sélido) + ;- 0, -(gas)

hacia la izquierda, reduciendo asi los depdsitos de carbdn
sobre las paredes y electrodos del tubo, Es decir gue aquf

el efecto del 02 seria un " efecto Quimico ",

Por otro lado, otros trabajos (13,14y15) sugerian
que el O, reducia la temperatura cinética de la descarga, de-
bido a u;a alteraciéon en la distribucién de energia de los
electrones en la misma, lo que lleva directamente a un au-

mento de la potencia de salida.

Ademds, Keren y colaboradores (14,13) junto con



Lovell-Morgan y Fischer (17) propusieron un proceso de ioniza-

cién por pasos para la formacién de 0,°, que resulta ser el

ion positivo dominante en la descarga2(17).

Sin embargo, Murray y Smith (18) midiendo los cam-
bios sufridos por la ganancia, la densidad electrénica, la
tensién de descarga y el espectro de iones positivos al agre=-
gar 02 a una mezcla de CO-He-Xe concluyeron que, si bien 02+
es el ion dominante, este no se produce por un mecanismo
como el sugerido por Keren sino por el bajo potencial de ic-
nizacion de dicho gas , y que ademias el 02 no casbia la for-
ma de la ‘uncion de distribucién de energia de los electrones,
sino que 86lo reduce el nimero de los de alta energfa, aumen-
tando asi la eficiencia de poblacibén de los piveles vibracio-

nales del estado fundamental.

Vemos asi que Bi bien en la actualidad es conocida
la técnica de funcionamiento del liser de CO de alta potencia,
( logrindose pulsos de hasta 500 MW (1) 6 construyendo lise-
res sellados con miles de horas de funcionamiento con mezclas
de gases optimas }; no ocurre lo mismo con el rol gue cumplen
ciertos gases que se le adicionan al CO, como por ej. el 02.

Xe, y H Vemos también que, en particular si bien no estd

aun claio el papel gue juega el 02 en la descarga del CO,
existe una tendencia a creer que el efecto beneficioso del
02 se debe a que de alguna forma produce ciertas modifica-
ciones en la cinética de la descarga.

Con respecto a la emisién laser del CO en el Sis-
tema Angstrom ( visible ), esta fue informada por primera
vez en 1963 por Mathias y Parker (20) quienes lograron
erisién liser en tres bandas : 0-5, 0-4y0-3, Las condicio-

nes de excitacién que utilizaron consistian en descargas



eléctricas longitudinales pulsadas de alta tension y corrien=-

te a presiones del orden de 1 torr.

En 1964, P.K.Cheo y H.G.Cooper (21,22) estudiaron
la emisién ldser de la banda 0O-4 (6080 X) con relacidon a la
tensibén aplicada, la corriente que atravesaba el tubo y la
emisién espontanea correspondiente, También analizaron la
intensidad espontinea relativa y la corriente en funcién
del campo eléctrico aplicado. De estos resultados y de la ubi-
cacién relativa de los distintos estades electronicos invo-
lucrados en funcibn de la distancia internuclear, los avto-
res concluyeron que la excitacidén del nivel laser superior

es debida a impacto electrénico directo.

En 1965 A.Henry y colaboradores (23) realizaron la
espectroscopfa de un liser de CO de flujo continuo a tempe-
ratura ambiente en el visible. Con un Bistema de descarga
similar al utilizado por Mathias y Parker (17), lograron
obtener accidén idser en seis bandas : 0-0 (4500 1), O-1
(4820 ) , 0-2 (5190 &) , 0-3 (5600 X) , O0-4 (6080 X) ,

y 0-5 (6600 1) .

Finalwente, el 1968 , V.M.Kaslin y G.G.Petrash
(24) realizaron un extenso estudio de la emisién visible
del liser de CO, incorporando la técnica de enfriamiento
del gas mediante la inmersién del tubo de descarga en un
bafio de nitrégeno liquideo-, para obtener mayor ganancia,

del Sistema Angstrom que no habia sido detectada ante-
riormente, ni siquiera en emisién espontinea : la ban-
da 0-6 (7200 3). La investigacién del liser de CO he-

cha por estos autores incluye un estudio espectroscopico



completo de la emisidn, caracterizacion de la descarga con
distintos tubos, variacion de la salida con la presion, cam-
po eléctrico, corriente, etc. El trabajo finaliza dando cier~
tos criterios de disefio para logra¥ altas potencias con exci-
tacion longitudinal dando ademis una caracterizacioén general

del laser,

Para terminar esta resefa, la emisidn estimulada del
CO en el U,V. de vacio fue observada por R.T.Hodgson (25) ceo-
mo transiciones del Cuarto Sistema Positivo. Utilizd un cir-
cuito Blumlein con linea de transmisidén de placas paralelas
para excitar al CO, que fluia por el canal de descarga a una
presion de 60 torr, Observé emision laser en 5 bandas de di=-
cho sistema, realizando la espectroscopia de cada una de ellias
y la caricterizacidn general de este sistema de emisiodn,
Segin los datos obtenidos el autor concluyé que el nivel supe-
rior de esta transiciéon se puebla por impacto electrdnico di-
recto con electrones de alta energia durante el tiempo de
ruptura del gas aunque la inversion de poblacion as{ lograda
dure un tiempo muy corto debido a la rdpida poblacién del
nivel inferior ( vibracionales del estado fundamental ) por
colisiones molécula - molécula y con electrones de baja ener-
gia.

El gran interés del laser de CO se centra en su
emision I.R. de alta potencia. Laobtencidén de una fuente
de luz intensa ¥ coherente en la region espectral de 5 p=
es de sumo interés por sus aplicaciones a la medicina y
estudios atmosféricos. Con respecto a este tltimo tema, la
salida I.R. del CO coincide con una de las ventanas de trans-
misién atmosférica, hecho similar al que ocurre con la sali-

da lidser del Co, en la regién de 10 pmi sin embargo , en el



primero s¢ han conseguido eficiencias de hasta 47 %, con la
posibilidad de aumentarla,(al menos tedricamente) casi al
100 % optiwizando convenientewmeate las caracteristicas del
plasma, mientras que en el segundo s86lo se ha llegado al

33 % teniendo como cota teérica el 40 % (8b) .

También ha resurgido en los Gltimos aiios el inte-
rées por el laser de CO en cuanto a sus aplicaciones médicas,
Se sabe que desde hace varios afos el laser de 002 se utiliza
en cirugia y microcirugfa , canalizando su potencia de sali-
da a través de fibras opticas, las que permitem llegar hasta
regiones del organismo antes inaccesibles. Los rEiteriales
utilizados en la construccion de dichas fibras &pticas ( co-
mo el KCY y KRS -5, ver fig. adjunta ) son monocrista-
les gue poseen baja atenuacién y absorcion en la regidén de
10 F‘ s pero su precio es prohibitivo, Actualwmente se han
desarrollado vidrios fluorados de costo mucho menor que po~
seen similares caracteristicas de atepnacién y absorcién
para la longitud de onda del liser de CO en 5 Pl. Este
hecho unido al de su elevada potencia motivan el interés

en el estudio del mismo y lo hacen competitivo con el tra-

dicional liser de COZ'
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I. 2. Objetivos

En el presente trabajo se intenta resumir la labor
desarrollada en ldseres gaseoBos de moléculas diatdmicas de
excitacidén pulsada, particularmente en lo que respecta a l&-

seres de monoxido de carbono de geometrfa axial.

De esta manera, se realiza un detallado anflisis
espectroscépico tanto de la salida liser de las bandas de emi-
8ién del Sistema Angstrom como de la emisidn espontinea de

las mismas bajo diferentes condiciones experimentales.

Es sabido gue la molécula de mondoxido de carbono
se cescompone irreversiblemente en una descarga eléctrica,
lo que provoca una disminucion del material activo disponi-
ble gue termina inhibiendo la accidn liser, ademis de conta-
minar la descarga. Nuestro proposito entonces es intentar
disminuir dicho ritmo de descomposicidn por distintos medios
como por ejempio flujo o mezcla de gares, estudiando en este
iltimo caso el efecto que dicha mezcla tiene sobre las carac-

teristicas de la emisién del CO.

Finalmente se realiza un andlisis de la distribucién
de ganancia relativa en la estructura rotacional de las ban-
das liser observadas. Dicho anilisis se lleva a cabo reprodu-
ciendo la intensidad de los espectros observados mediante la
utilizacion de espectros simulados que dependen del parimetro

de inversién de poblacidn vibracional.



CAPITULO II

MOLECULAS DIATOMICAS Y MECANISMOS DE EXCITACION DE LA MOLECULA DE CO
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I1., 1. Introdoccién

Se resumirdn aqui ciertos aspectos tedricos de las
moléculas diatomicas que permitirin interpretar los resultados
del capitulo IV, Los conceptos gue se exponen pueden encon-

trarse con mids detalle en las referencias (26),(27) y (28),

En primer lugar se discutird la formacién de los
términos electrdénicos en la molécula diatomica para ver luego
como cambian su estructura al considerar tanto la influencia
del movimiento de los niicleos sobre el movimiento electrénico
coso el spin de los elecirones. Luego veremos brevemente las
simetrias de los términos moleculares, con lo qgue se completa
también la nomenclatura de los niveles energéticos de molécu-

las diatémicas,

Se estudiarid mas adelante la gamancia de tramsicio-
nes electrénico-vibro-rotacionales en moléculas diatomicas y
su dependencia con ciertos parametros como la temperatura,

la inversidn vibracional, etc..

Finalmente, centraremos la atencién ya en la molé-
cula de CO para hablar de los mecanismos de excitacion del
Sistema Angstrom (y brevemente de las otras transiciones
ldser), como asi también de las secciones eficaces de exci-

tacién de los niveles de interés.

11, 2. Moléeculas diatomicas

I11. 2. a. Términos electrénicos de moléculas diatodmicas

Cuando se estudia la teoria de moléculas poliaté-
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micas, la gran diferencia de masas entre los niicleos de los
dtomos 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 niicleos en la molécula son pequeiias compa-
radas con las velocidades de lo8 electrones. Esto permite
considerar el movimiento electrdnico suponiendo que los niicle-
0os estan en reposo y a una cierta distancia entre si. A esta
suposicion se la conoce como aproximacion de Boro-Oppenheiwmer.
Los niveles de energia de un sistema de este tipo se llaman
comunmente "términos electrénicos" de la molécula, Como la
energia de dichos niveles viene dada, despreciando el spin,
por la suma de la energia cinética y potencial de los elec-
trones y potencial coulombiana de los niicleos, los términos
electronicos dependeran de las distancias internucleares como
parametro. Esta es una caracteristica que distingue a los
términos moleculares de los atomicos, donde estos Gltimos son
s0lo nimercs determinados e independientes de parametro algu-

no.,

Entrando ya concretamente en el estudio de molécu-
las diatdmicas, y por lo expresado anteriormente, los termi-
nos electrdnicos dependen s6lo de un parametro, que es la
distancia internuclear (r) . Veamos pues como se determi-
nan los niveles electronicos a partir de ciertas constantes

de movimiento.

Uno de los principios fundamentales en la clasifi-
cacién de los niveles energéticos en idtomos son los distintos
valores del momento angular total L . Esta es una constan-
te de movimiento ya que el campo eléctrico de un dtomo posee

simetria central. Sin embargo, en moléculas diatdmicas el
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campo tiene simetria axial respecto del eje que une ambos nicle-
os. Por eata razén, aquf se conserva no el momento angular or-
bital total como un todo ( sin tener en cuenta el spin ), sino

su proyeccidn sobre el eje internuclear., El valor abaoluto de
esta proyeccién se designa con Ah 4 De la misma forma en que
se clasifican los términos atémicos segin el valor de L= 0, 1,
2, cscee Y B¢ los designan 8, py d;, csevee o, en moléculas diatd -
micas, los términos electrénicos se clasifican seglin los valores
de dicha proycccidn A que toma valores O, 1, 2, ceveees ¥

se designan con las letras griegas I 1,6 A, cecees también

por analogfa con el caso atémico.

5% ahora considerawmos el spin de todos loe electro-~-
nes, la degeneracion del termino electrénico con spin total
S es 25+1 . Este nimero es Similar al que se encuentra
en los dtomos y se llama multiplicidad del término correspon-
diente y se anota como supraindice en la parte izquierda del
siwbolo que indica A . Asi, por ejemplo 37 representa un

término con 4 =-1 y S =1 (término triplete). -

Ademas ce una simetria axial de rotacién alrededor
del eje internuclear, la molecula diatémica posee también una
simetria de reflexion en cualquier plano que pase por dicho
eje. La energia de la molecula permanece invariable frente a
una reflexion como ésta, pero el estado final no es idéntico al
inicial : la reflexion cambia el signo del momento angular orbi-
tal respecto del eje internuclear, En efecto, supongawmos que
la reflexion tiene lugar en o] plano x2z , coincidiendo el eje

z con el de la molécula. En esta transformacion sélo cam-
bian de signo las componentes y de los vectores 'y P

por lo que la magnitud Ié:ﬁ’!z = xp, - YP, cambia de migno.
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De esta manera, los términos electrénicos con A # 0 son doble-
mente degenerados, es decir, a cada valor de la energia corres-
ponden 2 estados que se diferencian por el sentido de la pro-
yeccion del momento angular orbital en el eje de la molecula,

En una segunda aproximacion, cuando se considera la influencia
de la rotacién de la molécula sobre los estados electrénicos,
esta degeneracion se fompe dando lugar al llamado "desdoblamien-
to | ", que se veri mas tarde. En cuantoa £ = 0, el esta-
do no cambia con la reflexi6on, de manera que los términos I

no son degenerados. Esto implica que bajo una reflexién, la
funcién de onda de un término I  B6lc puede gquedar multipli-
cada por una constante (que es +1 6 -1). Por lo tanto debemos
distinguir los términos L cuya funciéon de onda no varia en

+

una reflexion ( T ) ¥y los términos para los que la funcion

de onda si cambia de signo ( ).

Si la molecula consta de 2 Atomos idénticos, apare-
ce una nueva simetria. Una molécula diatémica con niicleos
iguales posee un centro de simetria relacionado con el punto
medio del eje internuclear, de forma que una inversioén de las
coordenadas de los electrones es una operacidén de simetrfa.

La energia no cambia frente a tal inversion, pero como el
operador de esta transformacidon (operador "paridad") conmuta
con el operador de momento orbital, los términos A pueden
clasificarse segin su paridad. Llamaremos estados pares
{"gerade”, g ) a agquellos tales que su funcion de onda no cams-
.1 de signo, y estados impares ("ungerade", g ) a aguellos
.- sf lo hacen. Las letras g y u puestas como subindice

a

darecho en el simbolo del estado, dan cuenta de su paridad.,
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II. 2. b, Bstructura vibracional y rotacional de los términos

electronicos de una molécula diatdmica. Térmimos

sinsuletes

Vamos a ver ahora cdémo se construyen los niveles de
energia o términos de la molécula diatomica. Estudiaremos agui
los términos electrénicos en los que el spin total de la molé-
cula es 0 (S = 0) (términos singuletes). Luego veremos como
se modifican estos términos al considerar no nulo el spin to-

tal,

Como ya dijimos, la gran diferencia de masas entre
los nicleos y los electrones nos permite dividir el problema
de la determinacion de los términos energeticos en dos partes.
Primero se determinan los niveles de energia del sistema de
electrones suponiendo los niicleos en reposo, como funcién de
la distancia entre estos tiltimos. A los niveles de energla

asi calculados se los llama términos electrénicos.

Luego se levanta la restriccion de nicleos fijos
y se estudia su movimiento para un dado estado electronico al
que le corresponde un término Un(r) ;1 esto conduce a ver los
niicleos como particulas que interactilan entre s{ segin el po-

tencial Un(r) .

El problema del movimiento relativo de los nicleos
cuya interaccion U(r) sé6lo depende del médulo de la dis-
tancia r entre ellos se reduce al problema del movimiento
de una particula de masa reducida &m en un campo central

U(r) . Utilizando coordenadas polares, este problema se
reduce a su vez, debido a la conservacion del momento angular

total, al de un movimiento unidimensional en un campo conh una



energfa potencial efectiva que es la suma de U(r) y la "en

gia centrifuga"

fi2N°
U ¢ (r) = U (r) + —— -1-
- 2 mr?
dondef N = momento angular
r = distancia internuclear
» - masa reducida de los nicleos

15

er-

Cuando el spin es cero, el momento angular total de

la molecula, J , #se cowpone del womento angular orbital de

los electrones L , y del momento de rotacién de los nicleos,

N . e8 decir :

[
i}
i
+
2y

En forma de operadores, la relacion es similar:

-7~

(S
[
-3
+
>

Asi, el operador que corresponde a la energia centrifuga es :

»

hENE R ( -3-

€
L ]
~>
~—
(5]

2 mrt 2 mr?
Con este operador, la energia potencial efectiva se determina

como



donde el yromedio se hace respecto del estado de la molécula
para un dado valor de r . Para hacer dicho promedio tome-
wos un estado en el cual la molécula posee un valor determi-

nado tanto del cuadrado del momento angular toial

JB=J(J+1) 5

como de la proyeccion del momento angular electrénico sobre

¢l eje internuclear

N

Asi, la ec. -4~ queda :

H 'l‘-z -7-

2 2 % s
2 J (J+1) - b L J+
2

2mr? mr 2mr?

v

U, {r) = (‘r) +

16

El @ltimo término no depende de J, asi que lo podemos incluir

en U(r) . El pentliimo término tampoco depende de J :
como supusimos que Lz tiene un valor determinado, emtonces,
los valores medios de las componentes L%‘ y Ly son nulos,
ya que en una representacion en la qui Lz is diagonal, los
elementos matriciales diagonales de Lx Yy Ly son nulos,

Asf, podemos escribir :

A ~

L=nA
donde n es el versor en la direccién del eje internuclear.
Como N es perpendicular a dicho eje, podemos poner:
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N.n=0=(J-17).n
Y
J.n=L.n= A

Por lo tante :

A s
J=nJA=A?

>

que no depende de J . Asi, el pendltimo término de -7~ sélo
depende de r y puede incluirse también en U(r) . De esta
forma, podemos escribir

2
J (J+1) -8-

2mr?

Esta energia efectiva es la que se debe usar en la ecuacién de
Schrodinger unidimensional para resolver la serie de niveles
energéticos en los que se desdobla cada téermino electrénico.
Estos dependeran de dos numeros cuanticos , J y v , pero
la dependencia explicita con los mismos no puede calcularse
por completo en forma general. Sin embargo, podemos utilizar
una aproximacion que nos ayudaria a entender la naturaleza del

desdoblamiento antes mencionado,

La condicién de estabilidad del estado electrénico
implica que la energia U(r) tenga un minimo para un cier-
to valor de r =r_ . De ser asi, sera posible entonces
aproximar a U(r) en un pequeiio entorno alrededor de Te
con un desarrollo en serie de potencias de E=Tr=r_

.

cortando la serie en el término de segundo orden :
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U (r) =U + LI -9-
- 2

donde u u(r )
e e

/u"(re) / m

As{, podemos caracterizar el movimiento de los niicleos como
pequefias oscilaciones arménicas alrededor de la posicién de
equilibrio o °

Reemplazando en -8~ resulta:

U, (r) = U + B J (J+1) + —l—»m N o -10-

J e 2
2 2 2

donde B = h°/2m r.= = a7/ 21 es la llamada constante

de rotacidn e I es el momento de inercia de la molecula.

Los 2 primeros términos en -10- son constantes y
el {iltimo corresponde a la energia potencial de un oscilador
armonico. As{ que los niveles energéticos que salen de in-

troducir =10~ en la ecuacidén de Schrodinger son :

E = Ue + B J (J+1) +H 0 (v+1/2) -11-

Por lo tanto, en la aproximacion considerada, los niveles

de energia se componen de tres partes independientes :

E=E +E +E
el v r

donde E; 8 la energia electrdnica (y ), incluyendo la
e
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interaccidén coulombiana de los niicleos, E' = h u(v+1/2)
es la energia de vibracion de los nicleos en la molécula. EIl
nimero Y numera los miveles correspondientes. La energia
rotacional E_= B J (J#1) es debida a la rotacion de la

molécula,

Como la proyecciéon del momento no puede ser mayor

que su magnitud , J toma los valores

J=A, M1, N2, .....

Veamos finalmente c6mo se distribuyen estos niveles
desdoblados en la escala de energias. Como es proporcio-
nal a 1/ /m entonces AE_ 1o es también. Por otro lado,
uEr y €5 inversamente proporcional a I y por lo tanto es
proporcional a 1/m . En cambio AEei no depende en abso-

luto de m . Asi :

AEel >> AEV >> AEr
Vemos asi que el movimiento de vibracion de los mnicleos desdo-
bla a los términos electronicos en niveles situados relativa-~
mente cerca unos de otros. Estos niveles vibracionales expe-
rimentan a su vez un desdoblamiento mis fino debido al movi-
miento de rotacién de la molécula. En la fig. 1 vemos gré-

ficamente l05 resultados antes mencionados.
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U l Estado elec-
tronico B

—p—
distancia internuclear (r)

figura 1

II. 2. c. Términos multipletes. Casos de Hund

Vamos a ver ahora como influye el spin en la clasi-

ficacion de términos moleculares.

En la aproximacion de orden cero, despreciando efec-
tos relativistas, la energia de la molécula no depende de la
direccion del spin, lo que conduce a una degeneracidén de orden

2S+1. . Sin embargo, teniendo en cuenta dichos efectos, los
niveles degenerados se desdoblan y la energia se hace depen-
diente de la proyeccién del spin sobre el eje internuclear.

Dicha interaccidn suele llamarse interaccion spin-eje.

Las caracterf{sticas y clasificacion 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 rotacién de la molécula, la que estad
caracterizada por la distancia entre niveles rotacionales con-
secutivos. Asi, podemos considerar dos casos limites : en uno
de ellos, la energia de la interaccidn spin-eje es grande
comparada con la diferencia de energia entre 2 niveles rota-
cionales consecutivos, y en el otro, ocurre lo contrario.
Llamaremos caso (a) de acoplamiento de Hund a la primera si-

tuacion y caso (b) a la segunda,

El caso (a) es el mis frecuente. El caso (b) se pre-
senta en los términos I , dado que la interaccion spin-eje
es débil en estos casos, Y en el caso de moleculas 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-
Go electronicc pase en forma continua del caso (a) al (b) al
variar el nimero cuidntico de rotacion; esto se debe a que
las distancias entre mniveles rotacionales consecutivos crecen
a medida que aumenta J , y las energias se vuelven grandes

comparadas con la energfa de acoplamiento spin-eje.

Por otro lado, existen casos de Hund (c¢) y (d),(26),
pero no las estudiaremos aqui, ya que no se presenta en las
moléculas de nuestro interés.- Veamos entonces con mis detalle-

los casos (a) y (b) de Hund.

Caso (a) de Hund : aqui, la clasificacion de los niveles es

muy similar a la clasificacion de los términos singuletes.

Considerando en principio nicleos fijos, podemos formar la
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relacién :
=7N+1Z -12-

donde /| es la proyeccion del momento angular orbital de los
electrones sobre el eje de la molécula y I es la proyeccion
del spin total sobre el mismo. Esta ultima puede tomar los
valores 8, S-1, ... , =S ¥y consecuentemente () toma los

valores

Asi, un término electronico de momento orbital / se desdobla
en 2S5+1 términos que se distinguen por los distintos valores
de (, . Estos diferentes valores de ! se ponen como subindi-
ce derecho en el simbolo del término, por ej. para A =1y

S = 1/2 tendremos 2ﬂ¢g y 2ﬂ¢2.

Si ahora consideramos el movimiento de los bniicleos,
éste introduce una estructura de vibracion-rotacidon en cada
uno de los términos. Los niveles rotacionales se numeran
segiin el numero cuantico de rotacién J que ahora contiene a
los momentos angulares orbitales y de spin de los electrones
y al momento de rotacion de los nlicleos. Siendo () la pro-

yeccion de J sobre el eje molecular, tendremos que

Jz | Q|

Veamos pues como se determina en forma cuantitativa los hive-

les de energia en el caso (a). El método a seguir es similar
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al utilizado enm II. 2, b, La energia potencial eficaz bajo

3a cual efectian los niucleos 8u movimiento viene dada por la
suma de tres términos : el potencial central de los electro-
nes y repulsion coulombiana de los nicleos U(r) , la inte-
raccién spin-eje y la energfa potencial centrifuga. Veamos

la forma de estos dos (ltimos términos. Se puede demostrar
que la media de la interaccion spin-eje sobre un estado elec-
tronico para una dada distancia internuclear r es proporcio-
nal a la proyeccidn del spin sobre el eje ( I ) de suerte que

podemos escribir en principio
U(r) +A(r) Z -13-

donde A s8élo depende de (r) . Como nos vamos a referir
noa Y sinoa ( , en lugar de AZ escribiremos

'

AQ , incorporando A ) a u(r) :

U (r) +A(r) @ -1h-

Determinaremos ahora la expresion para el término de energia
centrifuga, Similarmente a II. 2., b. , el operador ener-

gia centrifuga tiene la forma

B (r) (J-L-5)2 -15-

Por lo tanto, la energia potencial eficaz sera

U,(F) = U(r) + A() @ + B(r) (J-[-5)% =

A

= U(r) + A(r) Q@+ B(r) [ J2 - 2J(L+S) + L% + 2LS + % ]
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Mediante un cflculo similar al realizado en el caso de térmi-

nos singuletes, se llega a la siguiente expresidn :

U (r) =U (r) +A (r) Q+B (r) [J (J+1) - 2 Q%] ~16-

Por similares consideraciones al caso de S = 0 , tenemos

para los niveles de energia :

E=U +A Q+hw (vi1/2) +B [J (J+1) - 2 Q%] -17-
e e e e

En la fig. 2 se ve un esquema de vectores del caso (a) de
Hund.

N STy !
SNy S PR
W

figura 2

Caso (b) de Hund : En este caso, el efecto de rotacion molecu-

lar es mucho mis importante que la interaccién spin-eje,

Ahora no sélo se conserva J sino también K=La+N s don-

de N es el momento angular de rotacion de la molecula.



Asi, la energfa centrifuga puede escribirse similarmente al

caso S = 0 como :

U (F) = U () + B (r) K (K+1) -18-

La interaccion spin-eje produce un desdoblamiento
de cada término rotaciomal en 2S+1 ( si XK >S ) o 2K+1
( i K< S ) que se distinguen por los valores de J .,
Para un dado valor de K , J toma los valores enteros des-

de |K-S| hasta ( K+S ),

Para calcular la energfa del desdoblamiento utili=-
zamos teoria de perturbaciones a primer orden para promediar
el operador de la interaccidén spin-eje sobre las funciones

electrénicas, lo que nos da

A(r) ns

Tomando valor medio sobre las funciones rotacionales, ten-

dremos

3¢
w5
]
5¢
(%l

La direccién de S es arbitraria y no depende de K , pero
por razones de simetria , n tiene la misma direccién de X,
asi que

- A A

S = K S = [ J(J+1) - K(K+1) - S(S+1) ] -19-
K(K+1) - 2K (K+1)

=19
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luego, con las mismas aproximaciones que en el caso de térmi-
nos singuletes, los niveles de energia de la molécula en el
caso (b) seran :

(J-S) (J+S+1)
2K (K+1)

E = Ue + hwe(v+1/2) + Be K(K+1) + A A -20-

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

Hund.

figura 3

I1. 2. d. Simetria de térmipos electrénicos

Veamos ahora las propiedades de simetrfa de los tér-



minos moleculares considerando operaciones de simetria no

80lo de los electrones sino también de los niicleos.

las simetrias vistas hasta el momento son sdlo de
reflexidn en un plano que pasa por el eje molecular y carac-
terizan a cada estado electronico, por lo que dado uno de és-
tos, la simetrfa g ( u)y + ( - ) (estas filtimas afectando
8810 a los estados I ) se refieren a todos los niveles ro-
tacionales del término. Los estados moleculares se caracte-
rizan ademas por su comportamiento frente a una inversion
de las coordenadas de todas las particulas ( electrones y
nucleos ) dividiéndose en positivos ( + ) en caso de que
la funcién de onda no cambie frente a la inversion y negati-
vos ( - ) en caso contrario; este "signo" es en realidad

una paridad.

En la inversion ( si A # 0 ) el momento angular
no cambia de signo pero sf lo hace el eje internuclear, de
manera gue 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 inversion y otra que no.
As{, cuando se rompa la degeneracidén apareceran dos niveles,
uno ( + ) que se comportari como 3* y el otro ( - )

que lo hard segiin 1 .

En el caso de ) = O la funcién de onda que lo
describe, debe su signo a la parte rotacional, de manera
que ésta dependera de K . En estos estados I o el
movimiento de los nficleos equivale al de una partfcula de
masa reducida ® e impulso angular K en un campo central
simétrico; luego, la parte angular de la funcidon de onda

viene dada por los armdénicos esféricos , que bajo una in=-
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versién de los niicleos resultan multiplicados por (-l)k .
Si a esto agregamos el comportamiento de la funcidon de onda
bajo una inversion de los electrones, llegamos a que para
los estados rt los niveles rotacionales con K par son
positivos (3) y los de K impar son negativos (-).

Para los estados I la situacién es exactamente la in-

Yersa,

En el caso de moléculas homonucleares existe
otra propiedad de simetrfa que es la invarianza del hamil-
toniano frente a permutaciones de los nucleos. Si la
funcién de onda no cambia con la permutacién, el térmimo

» ” » . - . f 4 . -
es simetrico , siendo antisimetrico en caso contrario,

Por un razonamiento similar a los anteriores, puede
verse que 8i el término es par (g) y positivo (+) o impar
(u) y negativo (-) sera simétrico, caso contrario sera

antisimeétrico.

I1., 2. e. Desdoblamiento A

La doble degeneracidén de los términos con / ¥ O
es, como dijimos, aproximada, pues tiene lugar mientras no
se considere la influencia de la rotacidén molecular sobre el
estado electrdénico. Tal interaccion lleva al desdoblamiento
de cada nivel rotacional en dos niveles, hecho que se conoce

como desdoblamiento | -

Para estados singuletes ( que es el caso de nuestro
interés ) la separacidén entre ambos niveles ( llamados ¢ y
a) esta dada por el valor medio del operador K .71 entre

los estados electronicos considerados, lo que da
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A
B 2= (m/ M)?
Para N> , esta diferencia es extremadamente pequefia y 86~
lo los niveles %Appresentan el desdoblamiento en forma per-
ceptible. En este caso, si

&
B~ K (K+1)

-
I

Y d
Be K (K+1)

-n
Il

son las expresiones para los términos de cada nivel surgido
de)l desdoblamiento, resultara que entre ambos existe una di-
ferencia de energia dada por

LE (19 ) = cte K (K+1)

Es decir que la diferencia aumenta con el niimero rotacional.

II. 2. f. Reglas de seleccion para transiciones dipolares

Yamos a ver agui cudles son las reglas de seleccion
que dan origen a las transiciones permitidas en el caso de mo-

léculas diatémicas.

Las transiciones dipolares electricas pueden ocurrir
s86lo cuando el elemento de matriz ( Yo, B Wi) = Bfi es no
_>' rd
nulo y donde D es el operador de momento dipolar electrico,

Wi y Wf son las funciones de onda totales de los estados
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inicial y final de la transicifn reapectivamente. Dado que el
operador D cambia de signo bajo paridad, podemos demostrar
DIi es distinto de
cero s6lo si la paridad del estado inicial es opuesta a la del

de inmediato que el elemento de matriz

estado final. Por lo tanto, las transiciones dipolares eléc-
tricas son posibles s8lo entre estados de distinta paridad,

o sea que tenemos la regla de seleccién
AP =P, -P_#0 -21-
i f

Para el caso de un término de spin nulo de moléculas
diatomicas ( por ej. el Sistema Angstrom del CO ), la funcién
de onda total viene dada, en la aproximacion de Born-Oppenheimer,
por el producto de la funcién de onda electronica y la funcién

de onda nuclear :

y y { Es Ty B8 ¥ 1}

lPn[\KMK = Tel * ‘pucl = ¢nAK

6 ). (o) 3 -22-

M

Lok () OAKMK( .

donde (€, n, C;r) es la funcibén de onda electrdnica

¢nAK
dependiente de las coordenadas de
los electrones en un sistema fijo
a la molecula.

(r) es la parte radial de la funcidn
de onda nuclear.

(8) parte angular de la funcion de
onda nuclear dependiente de 0 .
(Polinomio asociado de Legendre)

o, (¢) Parte angular de la funcion de on=-

da nuclear dependiente de ¢ .
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Su valor es 1/v27 exp (iMK )
n Es el conjunto de numeros cuanticos
que determinan el estado molecular

aparte de /A , K ¥y Hk

El producto ©O.9¢ da los llamados armonicos esféricos, que,
tienen la propiedad de ser funciones pares o impares de acuer=-
do a que el niumero cudntico de momento angular K &sea par o
impar, Por lo tanto , la paridad de la funcion de onda total

queda determinada por la parte angular de la misma,

Calculando los8 elementos de matiriz Dfi con funcio=-
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 seleccion:

AJd = 0,21 con J=0 + J=0

Ademis, terminos (+) se combinan con términos (-) y viceversa.
Para niicleos idénticos, términos simétricos (8) se combinan
86lo con (s) y antisimétricos (a) con (a). Si los niicleos
son de igual carga, términos pares (g) se combinan solo con

impares (u) y viceversa.

Para el caso (a) de Hund : las proyecciones de L y S

.

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

AN

]
o
I+

AL

I
o
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En cuanto al spin tenemos :

AS = 0

lo que implica que pueden combinarse estados de igual multipli-

cidad.

Para el caso (b) de Hund : aquf K estd definido y cumple con

con la restriccién 2K = O prohibida para la transicién I->7 .

I1. 3. Ganancia de las transiciones electroénico-vibro-rotacio-

nales en moléculas diatémicas

La expresion clasica de la ganancia en el centro de
linea ( Vv = Yo ) (29) es:

s gfa N N
k (vo)=V1n2/ T — ( - ¥ o-23-
' Aw Ly g' g
donde A = coeficiente de Einstein de la transicion en cues-

tion

N'y N" = poblaciones de los niveles superior e inferior
respectivamente

g'Y g" = pesos estadisticos de los niveles superior e
inferior.,

aAv = ancho de linea de la transicidén en consideracién.
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En los liseres como los que se estin considerando aquf, el
ancho de linea es predominantemente por efecto Doppler, de

tal suerte que el anchoe v en -17- tiene la forma

o -7 e b
AvD = 7,158 . 10 /. vg v Tmoll M 24

donde M es el peso molecular ¥y Tlol es la temperatura ‘°lﬁ;?'

La expresion del coeficiente de Einstein para la

emision espontinea tiene la forma (24) :

64 ¢" )
A= —m—  v® |D]? -25~
3hc?
donde D = [ wri(x) D{x) ¥"'(x) dx es proporcional al mo-

mento dipolar de la transicién., Si ahora suponemos vdlida 1la
aproximacion de Born-Oppenheimer, podemos descomponer a la
funcion de onda total Y en un producto de funciones de onda

parciales (27):
Y= ¥ ¥ Y -26-

donde Y es la funcidén de onda electrénica. W" la funcidn
de onda vibracional ¥ ?‘r es la funcion de onda rotacional,

Asf, el cuadrado del modulo de D queda expresado como :

D |2 = {J/J Wé* w&* w;* D Wg ¥y W? dr dr dr}? =

i

y 8f D no depende de las coordenadas vibro-rotacionales:

= [y 1 . T Wit (ORI 2
= {J 9é D Wé dr. Yox ¥ dr. g LI dr}
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- ' N 12 yry oy 2 [T 2 =
s vl D Wl dr}t. s LN dr}<. {Js ¥ dr}? =

S

JIJII
= 0 (D2 . . —— -27-
2J+1
donde L T es el factor de Franck-~Condon y SJ.J" es el

factor de Honl~lLondon,

Ademis, 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-
bucién de moléculas entre los niveles vibracionales es del
tipo de Boltzmann, entonces, la poblacién del J-ésimo nivel

rotacional viene dada por :

NV BV hc
N, = (2J+1) exp { - [ 4 (U+1) -2021) -28-
z kT
donde - N = poblacion del nivel vibracional en estudio

Z = funcion de particion que, para los casos mis
frecuentes donde B‘r he/KT << 1, vale
k T B hc

28 et exp { - o } -29-

B hc k T
v r

Asi, tenewmos tres temperaturas : Tloi’ que repre=
senta la distribucidon de moléculas entre los grados de liber-
tad vibracionales ( y aparece en la expresion del ancho Do-
ppler) , T.. ¥ T_, que describen la distribucidn de
Boitzmann de las moléculas entre los niveles rotacionales per-

tenecientes a lo8 niveles vibracionales superior e inferior,
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Si el tiempo de relajacién rotacional de estos ni-
veles es mucho mis corto que el tiempo de decaimiento del ni=-
vel ( relajacion rotacional ripida ) se establece una distri~
bucién de Boltzmann entre los niveles rotacionales con una
temperatura T = T = T . .« En el caso opuesto, ( rela-
jacidén rotacional lenta ), los valores de Tr' y Tr" estin
gobernados por los8 mecanismos de excitacion de los niveles
activos y pueden diferir entre 8f y con Tnoi . Si 1la excita-
cién es por impacto electrdénico directo a partir del estado
fundamental, entonces la distribucion de poblacién entre los
niveles vibracionales del estado excitado es igual a la dis~
tribucion correspondiente del estado fundamental (27), lo
que implica que T ' = Tnol Bv'/ B, ¥ Tr" =T 1 Bv"/ B
donde Bo es la constante rotacional del estado fundamental,

De todos modos, podemos suponer que la excitacidon es por impac-
to electronico directo y gque, finalmente, la distribucidén de
poblacidén entre todos los estados viene dada por una sola tem-

peratura T =T pudiendo tomar las constantes rotaciona-

mol °’
les propias de cada nivel ( relajacion rotacional rapida )

o deben ser reemplazadas por Bo ( relajacidén rotacional lenta).

Entonces, sustituyendo -27-, =28~ y ~29- en ~23-
y teniendo en cuenta la discusién anterior, tendremos, para

la expresion de la ganancia :

h c* AV,
k(\)o)-—- q

89 k V2% K N% v ’T /T ¥

B B:/' NIV' SJIJII .

‘v

exp [( -B, hc/kT ) J(J o+ 1)]
{a ' -
exp L[( -B, hc/kT ) (' + 1)]
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exp [( - B'V' he/kT ) J(J'" + 1)]

exp [( - B" he/kT ) QY@ + 1)]

donde N: es el nimeroc de Avogadro y
a = NV'BV'/NV"B'" es el coeficiente de inversién vibra-

cional

Vemos que tanto el valor de la ganancia como la ocurrencia de
la inversion de poblacidén est&n gobernadas por la diferencia
entre llaves de -30- , la cual depende fuertemente de a ,
que a su vez depende de la relacidn N"/N'" y donde XN ' y
Nv" estin gobernadas por las condiciones de excitacidn y
decaimiento, Esto implica que pueden depender de la tempera-
tura, lo que hace que la ganancia en s{ pueda depender implf-
citamente de T . Asi, la dependencia de la ganancia de un
liser con la temperatura varfa de acuerdo al mecanismo de in-

versién de poblacién.

En nuestroe caso, snpondremos que los niveles son
excitados por impacto electronico directo a partir del funda-
mental y que decaen emitiendo radiacidn espontinea; esto
hace que N" y Nv" sean independientes de la temperatura,
de tal suerte que sd6lo nos gueda ver la dependencia expli-
cita de k ( v, ) con T. Como la ganancia también es fun-
cion de J' veawos como depende K oax ( v ) con T,

Si suponemos que los facteres de Honl-London aumentan en forma

lineal con J' y s8i usamos las expresiones para de

L
J max
1a referencia (28), entonces reemplazando en -30- se puede
demostrar que para altos coeficientes de inversidén vibracio-
nal ( a >>1 ), la mixima ganancia para todas las ramas

puvede aproximarse satisfactoriamente como :
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a AN
\%

©k (v ) =

T T . ol = cte

Asi, para a >> 1 , la ganancia en el miximo de distribucién
rotacional es aproximadamente inversamente proporcional a la
temperatura del gas. Esto se debe a la influencia de 2 fac-
tores : (1) dependencia con T del ancho Doppler y (2) redis-
tribucion de la poblacidén entre los niveles rotacionales de
los vibracionales activos. Si a = 1, la dependencia de k
con T es mis compleja y se debe calcular cada caso particu-

lar,

I1. 4., Descarga en gases

Las descargas eléctricas en gases pueden ser conti-
nuas o pulsadas., Debido a que en nuestros experimentos solo
se utilizaron descargas pulsadas, se describirin brevemente

las caracteristicas de estas fGltimas,

En las descargas pulsadas, un abrupto frente de
tensidon suficientemente alto provoca la ruptura eléctrica del
gas, que termina luego tan bruscamente como empezd, comportan-
dose la corriente en forma similar. La tension de ruptura de~
pende del gas, de la presion y de la relacidon entre el campo
eléctrico aplicado y la presion ( E/p ). Siempre que el
campo eléctrico sea uniforme y que el producto de la presién
por la distancia entre electrodos sea menor que 150 torr.cm,
se cumple la ley de Paschen, que dice que la tensidén de rup-
tura es sélo funcidén del producto p.d , siendo d el did-

metro interno del canal de descarga.
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Una vez establecido el potencial de ruptura entre
los electrodos, transcurre un cierto tiempo ( llamado de rup-
tura ), durante el cual la tension crece hasta un valor deter-
minado por la inductancia y resistencia del circuito y por la
energfa que entregue la fuente. Luego del rdpido crecimiento
inicial de la tensién, llega el instante de la ruptura del gas,
caracterizado por una dristica reduccion de la resistencia en
el canal de descarga, cayendo entonces la tensién casi a cero
y tomando aquf la corriente su valor miximo., Esta decae lue-
go exponencialmente de acuerdo a la constante de tiempo del

circuito,

Durante el periodo de ruptura, el cociente E/p
puede tomar grandes valores ( del orden de los 200 V/cm torr )
determinando el grado de ionizacidén y excitacidn gue se produ-
ce dentro del gas. Este cociente gobierna la energia ganada

por un electrén en un camino libre medio.

Es de interés en descargas eléctricas conocer la
funcién de distribucion de energia de los electrones. Si bien
no existe bibliografia sobre medidas experimentales de esta
funcidén, ni de la energia media de los electrones em molécu-
las diatémicas, ¥. L. Nighan (30) realiza un cialculo de dichas
funciones resolviendo numéricamente la ecuacion de transporte
de Boltzmann para condiciones de descarga a bajas presiones
en CO, Los resultados muestran que la funcidén de distribucidn
se aleja notablemente de la forma Maxwelliana, Sin embargo,—
Bi se consigue una cuidadosa medida de la composicidon del
gas y de la relacion E/N , siendo N 1la densidad del gas,
junto con los resultados del trabajo de Nighan, es posible
evaluar cantidades de interés como son la energfa media de los

electrones, la transferencia fraccional de potencia electréonica
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Yy las tasas de excitacion vibracional electrén-molécula,

I1., 5. Secciones eficaces de excitacién y vidas medias de los

niveles laser

A diferencia de lo que ocurre con el N no existe

2 ’
abundante bibliografia sobre secciones eficaces de excitacidn
del CO. Solo se encuentran el trabajo de Skubenich (31) y el
de Ajello (32)., De éstos s0lo el primero trata sobre la sec-

cion eficaz del estado Bizt y la gque se puede ver en la

Bly

i ]

1 I | 1 ]
20 40 60 80 100 120 150
figura 4 E (EV)
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La seccién eficaz graficada aquf resulta 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 seccién eficaz inclu-
ye no s6lo la excitacidén por impacto electrénico directo sino

también la contribucidén por cascada de niveles superiores, por
lo que el pico de la seccion eficaz estd corrido hacia mayores

valores de energia.

Relacionado con las secciones eficaces de excitaciodn
de estados electronicos se encuentra el llamado principio de
Frank-Condon, que nos da una idea cualitativa de la probabili=-
dad de transicion entre niveles vibracionales de estados elec~

tronicos diferentes,

Dicho principio (27) establece que, durante una tran-
sicién electrénica en una molécula provocada ya sea por la in-
fluencia de una perturbacién externa ( por ej. impacto electré-
nico ) o por absorcion o emision de radiacion, la separacién
internuclear y la velocidad de movimiento de los nilicleos se al-
teran en forma despreciable o nula. . Esto significa que la tran-
Bicion tiene lugar en una escala de tiempo muy pequefia compa-
rada con el tiempo de movimiento de los nicleos, de tal forma
que al producirse la transicion 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 nicleos y la de los
electrones. Por lo tanto, la transicion 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 wolécula, tal como el de la fig. 1 .

As{, dados dos estados electronicos y tomando un

cierto nivel vibracional del superior, la transicion permi-
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tida, o de mayor probabilidad, segin la mecéinica cuantica, 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 aproximacidn de Dorn-Oppen-
heimer para éstas y suponiendo que el momento de tranaicidn
electrénico varfa lentamente con la distancia internuclear r
(27), el momento de transicidn vibracional es proporcional a la
1lamada integral de " overlap" ( solapamiento ):

Qyyr = / wv wvf &r
Refiriéndonos a la figura adjunta, vemos que esta integral seréd
mixima cuando los miximos principales de ambas funciones de onda
coincidan para uh mismo valor de r. Esto confirma que el enunciade

"clésico" del principio de Frank-Condon visto anteriorsente.

VA

[V X~

~P—

En lo que se refiere a las vidas medias de los ni-
veles ldser del sistema Kngstro-, las medidas mé&s conocidas
son las obtenidas por Rogers y Anderson (33) para el estado

B!z¥ y por Chervenak y Anderson (34) para el estado A!f
Para el primero las medidas arrojan un valor promedio de
cuatro bandas de aproximadamente 27 ns , siendo este valor
independiente de la presién y el nivel vibracional, Para

el segundo, la vida media promedio es de 17 ns con las
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mismas caracteristicas de independencia frente a la presidn

y al nivel vibracional que el anterior,

1I. 6. Mecanismos de excitacion del Sistema Angstrom del CO

Refiriéndonos a las curvas de energ{a potencial del
CO de la fig. 5 (35) podemos ver que la separacion internuclear
de equilibrio para el estado fundamental y el estado superior
Blz" de las lfneas liser visibles son priacticamente coin-
cidentes., De esta coincidencia se deduce que las transiciones
verticales causadas por colisiones inelasticas de moléculas de
CO en el nivel vibracional v" = O del estado fundamental con
electrones de alta energia sélo ocurren efectivamente al nivel

vibracional v = O del estado laser superior .

Como la separacion internuclear de equilibrio del
nivel liser inferior es mayor que la del estado fundamental,
de acuerdo al principio de Frank-Condon, las colisiones ine~-
lasticas con electrones causan transiciones verticales a
suchos niveles vibracionales con relativamente poca excita-

cion del vibracionmal v' = O,

El hecho de gue la emision espontanea a partir del
estado lidser superior sea emitida fuertemente durante el
tiempo de crecida del pulso de corriente, y sea de corta du-
racion, sugiere que la excitacion del nivel laser superior
es principalmente por impacto electrdonico directo con elec-
trones de alta energia, que estan presentes 86lo durante
el periodo de ruptura de la descarga. Si éste es el caso,
se espera que el nivel v = O del estado liser superior sea

predominantemente excitado a partir del estado fundamental.
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Este es precisamente el tnico nivel a partir del cual ha sido
observada emisién liser (desde v =0 a v'=6, 5, 4, 3, 2, 1y

o).

El decaimiento radiativo del nivel liser inferior
con una vida media menor de 20 ns puede ocurrir riapidamente
por medio de las transiciones del cercano U.V. de vacfo
( 4to Sistema Positivo ) a niveles vibracionales altos del
estado fundamental. Inicialmente estos niveles excitados es~-
tdn despoblados pero se pueblan ripidamente por las transicio-
nes del U.V. de vacio que parten del nivel 1iser inferior.
Estos estados vibracionales excitados decaen radiativamente
a los niveles vibracionales inferiores a través de las tran-

siciones laser vibro-rotacionales en la zona de 5 Pn .

No se conoce en forma precisa cual es la razon de
la corta duracion del pulso ldser visible. Sin embargo, te-
niendo en cuenta la fig, 6 (21), se ve que la intensidad de

la emision espontdnea decrece ripidamente al terminar el

a

(AU
Tt

(a) V tensidn

I corriente

L pulse laser

(b) V tensidn

S pulso espon=-

¥
b of
F
I

Amplitud relativa
o

taneo

L pulso liser

Tiempo » 200 ns

figura 6
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tiempo de ruptura del gas, lo que sugiere que la excitacién

del nivel liser superior sea el factor determinante.

En cuanto a la emisiéon 1.R. del CO, sabemos que
puede operar tanto en forma continua como pulsada . En
ambos casos el mecanismo de excitacidén que reproduce con
mayor fidelidad los resultados experimentales consiste en
dos etapas : (1) excitacion de los niveles vibracionales
del estado fundamental a través de la formacion de un
ion neg&tivo de CO , gque en 10" '%s decae a una molécula neu-
tra de CO excitada vibracionalmente ( v/= 1 a 8 ) -31-y
(2) proceso de transferencia de energia por relajacién anar-

monica vibracional cuasi-resonante -32-:
- - p -
co (vio ) +e > (cCO) = €O (ven) +e -31-

Co (vEn,) + €O (v£0) » €O (vEny=1) + €O (VA1) - aE, =32

La ecuacién -32- explica un proceso de relajacidn
cuasi-resonante entre estados vibracionales. Como la curva
de energia potencial de la molécula diatdémica no es simétri-
ca respecto de la posicion de equilibrio internuclear, los
niveles de energia vibracionales no son equidistantes ( como
en el caso arménico ) sino gque su espaciamiento decrece a
medida que el nimero cuiantico vibracional aumenta, La discre-
pancia de energfa AE_ que aparece en la -32- es igual
a la diferencia de espaciamiento entre los niveles 0,1 y

v -1, v, que se traduce enr energia traslacional de las

moléculas colisionantes (37), y viene dada por (27) :

U _ _
BE = 8Gi,0 =86, = 2w, X (v=1) 33
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donde wy = frecuencia del oscilador armdnico

término anarménico

Cuando esta diferencia de energia se hace comparable
o mayor que k Tgas » las moléculas que se encuentren por
encima del nivel v'= 1 no pueden relajarse por colisiones
con moléculas en v/= O y quedan l"atrapadas" en ese nivel,
El valor de este nivel puede hallarse con la igualdad :

I ) LA ~ ” -2 -
VE=2 w, oy, (VA1) = K Toas 34

As{, de esta ecuacidon se puede hallar el nivel vi-
bracional v": por encima del cual existe poblacion y por de-~
bajo del cual los niveles se relajan por el proceso anarmo-
nico cuasi-resonante de la -32-., De esta forma se crea una
v

inversidén de poblacidn entre los niveles v’ y vie 1.

La emisidn estimulada entre estos niveles despuebla a v,
provocando una nueva inversidn de poblacidén entre ve y
vho+ 1, y asi sucesivamente provocando —la emision estimula-

da secuencial en "escalera'" observada por Patel (1).

Finalmente, la emisidén estimulada en el U.V. de
vacio puede ser explicada por colisiones ineldsticas con
electrones cuya energia esta por encima del umbral de exci=-
tacién del nivel A'T" (25). Es durante el tiempo de rup-
tura del gas cuando 8se crean las condiciones favorables pa-
ra la inversion de poblacidn entre este estado y los vibra=-
cionales excitados del fundamental, ya que aquf se encuen-
tran los electrones mis energéticos de la descarga, Debi-

do a la corta vida media del nivel A'MT  la emisién
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espontinea puede reducir ripidamente la inversidn de poblacién,
de tal suerte que se necesitan pulsos de corriente de muy cor-
to tiempo de crecida. Con esta clase de pulsos se logra emi-

8ién superradiante pulsada de 1,5 ns de ancho medio y potencia
pico de 6 Wwatts ( 25 ) .



CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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111, 1. Introduccién

En este capitulo se describen los distintos arreglos
experimentales y los instrumentos utilizados en las experiencias

con el laser de CO visible.

En primer lugar se describira el montaje experimen-~
tal usado para obtener la emision estimulada del Sistema Angstrom
del CO, donde se incluirid una breve mencidn de los distintos
gases utilizados en las experiencias de mezclado con wondxido
de carbono. Luego se detallard el circuito eléctrico utiliza-
do para la excitacién de la molécula de CO y las mediciones

eléctricas correspondientes.

Finalmente se hablarf{ de los sistemas e instrumentos

utilizados para la deteccidén y registro de la salida laser.

IIl, 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 contaxinantes. El tubo termi-
naba en ventanas orientadas en el angulo de Brewster con el
fin de disminuir al miximo las pérdidas por reflexion dentro
de la cavidad, Estos tubos de descarga poseian ademas un
encamisado de vidrio que permitia refrigerar al CO con aire
liquido para aumentar, como se mostré en el capitulo II, 1la
ganancia de la emision 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, provefa un
retorno coaxil a la corriente reduciendo de esta forma la in-
ductancia del circuito., Estos detalles pueden verse en la

fig. 7e

ventana de cuarzo

camisa refrigerante

'_Z? ' —— S T 7 N\ x\\
7 N 7 VN A

A .

tubo de vidrio Pyrex electrodo

N

espejo
camisa metalica

figura 7

Se usaron tubos de descarga de diAmetros internos variados

(4,7 y 10 mm ) y una longitud activa de 85 cm,

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 asi como luego de un muy corto tiempo de iniciada la emi=-
8ion estimulada, ésta desaparece . Por ello, se decidio hacer
circular el CO por el tubo de descarga, de tal forma de reno-
var el material activo entre pulsos de excitacidén consecuti-
vos, Asf, los canales de descarga mencionados anteriormente

estaban conectados a una linea de vacfo disefiada para funcio-
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nar en régimen de flujo continuo, la gque se esquematiza en la

Valvula de aguja
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En la fig. se ve que en la " entrada " y " salida " del tubo
de descarga existen sendas vdlvulas de aguja que permiten una
regulacion precisa del flujo de gas y son de vital importancia
en la obtencidén de un régimen de flujo continuo con un peque-

ho gradiente de presidén dentro del tubo.

Ademds, como era de interes estudiar la influencia
que sobre la salidaliser del CO tenfa la adicidn de ciertos
gases, la red de vacio fue disefiada también para permitir
efectuar la mezcla de gases correspondientes en condiciones

controladas de presidn.

Dicha mezcla se llevaba a cabo en un " mezclador "
que consistia en un balén con varios picos que permitian
conectar los cilindros con los distintos gases a utilizar,
Adenas se podia conectar también un manémetro con el que se
media la presion parcial de los gases a mezclar. Todo este
sistema formaba parte de la rama A de la linea de vacio a
través de las llaves 1 y 2 que tenfan por finalidad sellar
el mezclador luego de haber hecho un correcto vacfo del mis=
mo,para permitir efectuar las mezclas con alto grado-de pu-

rezZa.

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 vidlvula de aguja permitfa un vaciado rdpido
del tubo., Una vez comnseguido 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 traves de las val-
vulas de aguja convenientemente reguladas. Si se deseaba
realizar una experiencia con gas estanco, Bimplemente se ce-
rraban las vialvulas de aguja una vez lograda en el tubo la

presién deseada.



iodo este dispositivo era evacuado mediante un sis-
tema de vacfo de tipo convencional, que constaba de una bomba
mecinica de dos etapas marca Edwards High Vaccum con un caudal
de 150 litros por minuto junto con una bomba difusora de mer-
curio con la que se llagaba a presiones de hasta 10'4torr.
Como se ve en la figura se utilizaron tres manémetros, dos con
medidor de termocupla marca Teledyme 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, 02. N2 Yy Xee.
Tanto el CO come el Xe eran Matheson Research Grade, el O2

tenia una pureza del 99,9 % mientras que el N, era de tipo

comercial ( 90 % de pureza en volumen ). °
La cavidad éptica resonante se formaba con pares de
espejos de multicapas de dieléctricos con alta reflectividad
en zonas mas o menos anchas del espectro visible (aproximada=-
mente 1000 X ). Dichos espejos eran concavos de 1,5 m de ra-
dio de curvatura . Combinando distintos pares se lograba res-
tringir la emisidon estimulada a una o dos bandas . También
se utilizaron espejos concavos de aluminio de 80 % de refle-
xidén y espejos de multicapas de dieléctricos planos. Todos
estos espejos se podian colocar en montajes provistos de tor-
nillos micrométricos que permitian alinearlos en forma perpen-
dicular al eje del tubo de descarga; dicha alineacidn se rea-

lizaba mediante un liser de He- Ne comercial -

1I1. 3. Circuitos de descarga

Se utilizo el circuito convencional de descarga



axial que se muestra en la fig. 9.

1, laser ~
/ ; N
R (3OKQ)\
C ____ 5nf
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G,

spark-gap

O O
A.T.

figura 9

Un condensador de 5 nf es cargado a una tension en-
tre 20 y 25 KV, El circuito de descarga se cierra al corto-
circuitar la llave répida ( spark-gap ) mediante un pulso de
alta tensién y baja corriente ( pulso del trigger ), En ese
momento la carga del condensador gqueda aplicada sobre el tu-
bo del laser y se descarga a través de éste, que posee en ese
instante una resistencia de aproximadamente 10 a 20 Ohm,

Con este circuito se obtenian valores pico de la corriente en-
tre 50 y 130 A, Los pulsos de excitacién tenfan una frecuen-

cia de 2 He .

Para reducir el tiempo de crecida de la corriente
y conseguir una mayor eficiencia em la excitacion del Siste-
ma Angstrom , se extendié uno de los electrodos en forma coa-
xial al tubo y se redujeron al minimo, compatible con los al-

tos valores de tension utilizados, los lazos que se cerraban
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al producirse la descarga, imponiéndole asf{ al sistema una

inductancia minima (28).

Con el mismo fin se colocd, en ciertas oportunida-
des, un condensador pequefio ( condensador de transferencia )
en paralelo con el tubo de descarga; €ste condensador, C' ,
tenia valores entre 1,25 y 2,5 nf, y se cargaba en forma reso-~
nante alcanzando tensiones mayores que la tension inicial de
carga. En determinadas condiciones esto mejora el frente del

pulso de corriente que circula por el tubo (28).

IT1. 4. Mediciones eléctricas

Para estudiar el comportamiento del circuito de des-
carga se midieron la tensién y corriente que circulaba por el

canal de descarga.

Las medidas de tensidn se realizaron usando una pun=-
ta resistiva de alta tension Tektronix P=-6015~-1000X de 40 KV

de tensidon mixima y 4 ns de tiempo de crecida.

La corriente se midié utilizando una espira de
Rogowsky autointegradora, modelo PIM -220 de baja impedancia

Y 2 ns de tiempo de crecida, con una calibracion de 0,1 V/A,

Ambos instrumentos de medida, como asf también los
detectores que se describirin mis adelante, se conectaban a
un osciloscopio Tektronix modelo 7904 gque poseia las siguien-
tes unidades : 7B 92 A de barrido, 7A 26 de 1 MQ y 200 Miz
de ancho de banda y 7A 19 de 50 y 500 MHz de ancho de ban-

da. La escala minima de tiempo es de 0,5 ns,
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111, 5. Instrumentos de deteccidn ¥y reristros

Para la medicibén de potencia y analisis de las carac-
terfisticas de la emisibén estimulada se utilizd un fotodiodo
de silicio E G & G 5GD10, Lite-Mike modelo 560 B de D5 ns de

tiempo de crecida.

Para los estudios sobre la emisidn espontinea se
utilizé un fotomultiplicador tipo R 446 Hamamatzu que posee
respuesta espectral sensible en la region de 2000 a 6000 A
vy tensién mixima de 500 V. En conexién con éste se utilizé
un espectrémetro Jarrel-Ash con montaje Czerny~- Turner de
0,5 = de distancia focal a red plana de 1180 lineas por mm,
el que permitia observar individualmente las distintas ban-

das de enision de los gases utilizados,

En cuanto a los registros espectroscopicos espon-
tdneos y laser se utilizé un espectrégrafo Hilger-Watts de mon~
taje Ebert de 3,4 m de diétancia focal, con red plana de
600 1fineas por mm con blaze en 5070 X y unblaze en 25000 1.
la dispersidn de este espectrografo en primer orden de difrac-
cion es de 4,8 A/ms y de 1,1 1/mm en el tercer orden.
Finalmente digamos gue los espectros obtenidos fueron toma-

dos en placas espectroscopicas Kodak tipo 103 aF y en pe-

l1fculas Kodak TRI =~ X - PAN de 400 asas,
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iv. 1. Introduccién

Ec este capitulo se muestran los resultados obteni-
dos del estudio de un liser de CO a baja temperatura en la

region visible del espectro.

Primeramente se daran las caracteristicas generales
de funcionamiento y de la emision estimulada bajo condiciones
de descargas axiales pulsadas. Luego se estudiari la espectros~
copia de dicha emision, haciendo el andlisis rotacional corree-

pondiente de las bandas obtenidas,

Mis adelante se discutirdn los efectos que tienen
gue ver con el agregado de diversos gases sobre la salida lé-

ser visible del CO,

Finalmente, mediante un modelo de excitacidén que
tiene en cuenta tanto la influencia del impacto electrénico
directo a ambos niveles lidser como la emisién superradiante
en el U.V.V. a partir del estado liser inferior sobre la
ganancia de las bandas Angstron, se simula la distribucién
de intensidades de los espectros rotacionales de estas ilti-

mas,

1V, 2, Caracteristicas penerales del laser de CO

IV. 2. a. Caracteristicas de funcionamiento

Como hemos visto en el capitulo I, mientras la emi-
sion I.R. del laser de CO puede ebtenerse tanto en forma pul-

sada como continua, la emisién en el sistema Angstrom séle se
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puede lograr con descargas electricas pulsadas., Esto es asf
debido a que, 8i bien la relacion de vidas medias de los nive-
les liser superior e inferior ( 25 y 17 ms respectivamente) (33,34)
es compatible con una excitacion de tipo continuo, es el de=~
caimiento de los niveles vibracionales altos (v = 24,23) al
vibracienal v = O del fundamental el que interrumpe el ciclo
de bombeo puesto gue este (ltimo paso toma aproximadamente

un tiempo de 100 p& 4 que es muy grande comparado con las vi=-
das medias de los niveles laser., Esto produce un atrapamien-
to de las moléculas en dichos niveles vibracionales e impide
el bombeo continuo a partir del nivel v = 0 del estado fun-

damental, (fig., 5 (a)).

Asi, s0lo los primeros 30 ns del pulsc de corrien-
te interesan en lo que a excitacidén del nivel B:Z" se re-
fiere. Por esto es necesario que el frente del pulso sea lo
mAs abrupto posible para conseguir grandes valores de corrien~
te dentro de la vida media del nivel laser superior, Esto se
consigue por ejemplo, reduciendo al minimo la inductancia del
circuito de descarga, utilizando cables coaxiales de alta ten-
sion, tubos de descarga con camisa metdlica 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 capitulo ante-
rior, se obtuvieron oscilogramas de los pulsos de corriente,tensién
¥y emisibén laser que puedem verse en la figura 10 (a}) y 10 (b).

En la primera se muestra el pulso liser y el de corriente su-
perpuestos observandose una caracteristica que es comin con
el laser de N, (36) : el pulso de luz aparece en el flanco
de ascenso del pulso de corriente, lo que sugiere un mecanis-

mo de inversién de poblacion rapide tal como puede ser el
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impacto electrénico directe a partir del estado fundamental,

l.a corriente muestra un miximo de 80 A y up ancheo
wedio de 1 us. E! pulso liser comieanzas aproximadamente 100
ns despnés de haber comenzado la corriente. la fig. 10 (b)
wuesira e! pulso de tensidon aplicado al tubo siendo la tension

wixiwa de 25 Kv,

En cuanto al ancho temporal del pulso laser , éste
variaba con la presion de trabajo observiandose que disminufa
mondtonamente al bajar la presion. Sin embargo para la pre-
sion optima e} ancho variaba entre 100 y 80 ns dependiendo

de la banda owbservada. Esto puede verse en la fig, 11.
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Como se ronciond en el capitulo I1I,se utilizaron
en este'estudio del liser visible de CO tubos de descarga de
distintos didmetros internos ( 4, 7 y 10 mm ) bajo divercas
formas de excitacion. En todos los casos se obtuvo emisidn
estimulada en cuatro bandas a saber : 0-2, 0-3, 0-4 ¥ 0-53,
Estas bandas puaden obtenerse por separado utilizando espe-
jos de multicapas de dielectricos adecuados a la region es-
pectral de interés, o en forma simultanea utilizando espejos
de aluminio de reflectividad apropiada., En este Qiltimo caso

se puede sintonizar las bandas de emisidn variando la presién.

Las moléculas son inevitablemente descompuestas en
las descargas eléctricas de alta potencia, en particular, me-
léculas asimétricas como la de CO producen como consecuencia
un gran numero de subproductes, Estos pueden temer caracterigs=-
ticas tales que frente a urn enfriamiento del gas Be depositan
en las paredes del tubo contaminando as{ la descarga , deterrio-

rando o anulando la salida liser en pocos instantes.

En el caso particular de CO, éste se descompone en
carbono y oxigeno depositindose el primeroc en las paredes y
electrodos del tubo, lo gque se aprecia facilmente por el co-
lor acarameladp que adquieren aguéllas a los pocos minutos de
trabajo. Si este proceso continua, el material activo dispo~
nible se vuelve tan escaso y la contaminacién del canal tan
importante que resulta imposible obtener accién liser.
Una forma de minimizar este inconveniente es evacuar todo el -
gas contenido dentro del tubo de descarga entre pulsos de
excitacién consecutivos. Con este criterio se disefio el sis-
temz de vacio que se muestra en la fig, 8 para trabajar con
flujo centinuo de CO, De acuerdo al volumen activo del canal

e |
de descarga ( 25 cw" ) y a la frecuencia de excitacion ( 2 Hz )



el caudal necesario era de 3 lt/min . Este flujo permite , en
principio, un nimero flimitade de horas de trabajo. Sin ewbar-

go, un flujo menor permitia arribar a resultados similares.

Si bien las caracteristicas znteriores son comunes
a todos los tubos utilizados, éstos presentan ciertas diferen~
cias en otros aspectos tales como rango de presién, potencia ,

corriente pico, etc.. Veamos ahora algunos de estos detalles,

En los tubos de d.ametro interno pequefio ( 4 wm ) re-
suita dificil mantener un flujo estacionario con una mfnima
caicda de presion en el tube, pues ofrecen considerable resisten-
eia. Poseen el inconveniente de gue se impregnan con depdsitos
de carbémn muy ripidamente siendo en este sentido bastante sen-
sibles a las impurezas. La mancha o spot del haz es pequeha

¥ de poca intensidad.

En los tubos de diametro interno mayor ( 7 a 10 mm )
es mis facil controlar el flujo y el spot es correspondiente-
mente mas grande, abarcando toda la seccion transversal del
tubo, lo que indica gque todo el volumen excitado actua en for-——
ma estimulada dando un volumen modal grande., En cuanto a los
depbésitos de carbdn éstos tardan en aparecer: tardan mas a me-
dida gue crece el diametro. Como todos los tubos eran excita-
dos a la misma tensibn,el de diametro mayor trabajaba con una
densidad de corriente menor que la de los canales mis pequefios,
Esto sugiere gue es posible obiener emisidn laser visible de
CO con bajas densidades-de—corriente , hecho gue permiie dismi- -
nuir la descomposicion de la molécula favoreciendo la vida Gtil

del liser.

Otro aspecto interesante estudiado con los distintos

tubos fue el comportamiento temporal del pulso lidser respecto



de la corriente. Ya habiamos dicho que el liémer aparece en e]
flanco de crecida de la corriente. Sin ermbarge, se observa
gue para el tubo de 4 mm de diimetro internc el ruiso de luz
aparece muy al principio de la miswma, casi anites de st comien=

zo ( ver fig. 12 )

{
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figura 12 200 his

Este aparente adelanto de]l laser respecto de la corriente me dsbe
a que ¢l tubo presenta una resistencia relativawente alta al fren-
te de temsidn , lo que hace que ésta quede aplicada un tiempo
largo cayvendo luego rapidamente & cerc ' ruptura del gas ) per~
mitiendo el paso de la corriente, Eksta anémala separacién tempo-
ral disminuia monétonamente a medida que la presion decrecia,

dentro del rango de presiones para el cual se produce la ewmision
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estisulada ( 1,5 a 3 torr ) . PEste hecho hace que se pierda
eficiencia yYa oue fe aprovecha una winima parte del pulso de
corriecnte. Fara intentar solucionar esto mse colocé un peque-
fio condensador en paralelo con el tubo ( condensador de trans-
ferencia ). Segin la relacién existente entre este capacitor
¥ =] de carga se produce una rapida oscilacidén en la primera
parte del pulso de corriente (28) que es la que se utiliza pa-
ra excitar . Sin ewbargo, a pesar de intentar varias combina-
ciones de capacidades, siempre se verificaba que el pulso 18-
ser aparecis en el primer o segundo valle de la oscilacién
inicial pero nuncas en el flanco de crecida de alguna de ellas,
En la fig. 13 se esguematiza un trazo de osciloscopio tipico
donde se muestran superpuestos los pulsos de corriente ( I )

v laser ( L ).

200 ns

figura 13

Oscilograma esquemitico de los pulsos de corriente y ldser



Este G1timo se desplaza en el tiempo 8 medida que varfa la pre-
#ion de tal suerte que, en principio, una adecuada combinacieén
del valor de los condensadores y la presiéon pedrie resultar en
un wejor aprovechamiento del pulso de corriente. 5in embargo,
y8 dijiwmos que en este tipo de tubos resultaba dificil'mante-
ner un flujo estable ( y por lo tanto, una presién estable )

por lo que no fue posible aqui conseguir el efecto buscado.

Con este tubo se realizd también un anidlisis de la
variacidn de la potencia de salida en funcién de la tensiébn
aplicada, tomando como parametro el condensador de carga.

Los resultados se resumen en la fig. 14.

-4
= ) 5 nf
= 2.5 nf
5
o2 L
Q_ -~

2 b

1 L

20 22 24 26 28 /¥ ohes

figura 14
Potencia de salida vs. tensién para un tubo de 4 =m

de difmetro interno.



Vewos que la potencia aumenta alrededor de un 30 % al aumentar

la capacidad en un 100 % . Sin embargo, un excesivo aumento

Ge la capacidad lieva a un rapido deterioro de la descarga, ob-
L3 L4 . L4 . . & ~

servandose una drastica reduccion de la presion con cadz pulso

de excitacion. Esto, sumado al hecho del peqguefio rango de pre-

sion paraz el que se obtiene emision laser en este tubo hace

oue el valor optimo del condensador de carga sea de 5 nf.

Digamos finzlmente que para el caso Optimo de capacidadé ¥y ten-

5i0n, la porencia pico de la barda O-4 es de 100 mi,

~

El tubo de 7 mn de diimetro interno presenta carac-
teristicas alro distintas oue el de 4 mm., En principio se
puede regular mejor el fiujd, de tal forma oue es posible man=s
iener unz delerminada presiom en el tubo casi indefinidamente;
pars variar la misma s6lo se deben ajustar apropiadamente las
vaivulas ae aguja. Con este tubo se lograron poiencias de
2 ¥ en la banda 0-4 Yy de 1 W en la banda 0-3, utilizando un
condensador de S5 ni cargado entre 20 y 22 KV, Esto signifi-
ca un factor de 10 en lo gue respects al aumento de potenc:ia
referido al tubo de 4 mm, Con este tubo se realizaron expe-
rienciac sobre la influencia de ciertos gases en la salida del

laser de CUG, las que se detallaran mias adelante,

For Gltime, se utilizé para las experiencias un tu-
bo de 10 mm de diameiro interno, En este el control del flu-
jo resultaba mas dificultoso que con el anterior, debido al
mavor volumen 2 evacuar entre pulsc ¥ pulsc, el gue estabs
casi en el limite de control de las valvulas de aguja. Cor
este tubo se lograron poiencias de 10 W en las bandas 0-4 y
0-3, lo gque representa un aumento con respecto al tubo anterior
de 5 ¥ 10 vecers respectivamente, Similarmente a lo realizado

con e¢l tubo de 4 mm se midié la potencia de la banda O-4 al
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aumcpiar la capacidad a 20 nf. La potencia llegd a 20 watts,
que representa un aumento del 100 % al aumentar la ecapacidad
en 20 %, lo que da una relacion,aumenio de poiencia-aumento
de « .pacidad,similar a la encontrada para el tubo de mernor
diiwetro. Con este tubo se probd también coémo afectaba el
agregado de un condensador de transferencia a la potencia.
Utilizando para este (1ltimo un valor de 1,25 nf y para el de
carga 5 nf se obtuvo, igual que antes, ripidas oscilaciones
al comienzo del pulso de corriente, En este caso la poten-
ci: aumenta en un 50 % y se observa que el pulso laser apa-
rece en el flanco de crecida de la tercera oscilacién con un
retraso de 300 ns respecto del comienzo de la corriente.

En cambio, con un condensador de transferencia de 2,5 nf el
pulso de luz aparece en el flanco de descenso de la segunda
oscilacion, con la consiguiente perdida de potencia. Aqui,
a diferencia del tubo de 4 mm la presion puede mantenerse
estable y es posible conseguir una relacion de capacidades

adecuada para optimizar la emisién liser.

Veremos ahora la espectroscopia propiamente dicha
de la emisidn liser del sistema Angstrom del CO obtenida con

estos canales de descarga.

IV, 2. bt. Caracteristicas de la emision estimulada :

Espectroscopia

Durante las experiencias realizadas en este :irabajo
se observaron y estudiaron 4 bandas de emision en la zona vi-
sible del espectro : 0-2 ( 5198 A ), 0-3 ( 5610 % ), 0O-4
( 6080 K ) ¥y 0-53 { 6622 ; ). Como ya se ha sefialado anterior-
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mente estas bandas pueden obtenerse simultaneamente o en forma
individual utilizando en el primer casoc una combinacidén de es-
pejos de aluminio y de multicapas 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 ( intensa
Y una rama P menos intensa, gue es la que forma la cabeza de

banda, observiandose la ausencia de rama R,

Los espectros fuveron tomados en primer y tercer or-
den de difraccidn con una dispersién de 5 ;/nn y 1,1 A/mm res-
pectivamente. En este filtimo caso se fotografiaron los espec-
tros obtenidos con distintos espejos de acoplamiento y con es-
pectro patrén de Th232 para permitir una correcta medicidn y
asignacién de las lineas lidser obtenidas. En la Tabla 1 se
muestran las lineas obtenidas en nuestras experiencias segui-
das de la asignacidn rotacional correspondiente. Llas lineas
indicadas con # fueron encontradas por primera vez en este
trabajo pero carecen de asignacién , El resto de las lineas
fueron asignadas de acuerdo con la referencia (41).. Las indicadas

por N son lfineas nuevas de la rama P .

L4

Tabla I. Lineas de emisidén estimulada del sistema Angstrom

BANDA LUNG. DE ONDA (;) ASTGNACION
0-5 6606, 28 Q-7
' 6609, 07 e
6610,48 #
6611, 50 Q-5
6613,49 Q-4

6614,22 #



Tabla 1.

BANDA

04

C=3

{Continuacién)

LONG, DL ONDaA (A)

6615,11
6G16,31
6617 ,08
6618, 14
6619,25
6620, 00
6G2C, 16
6620, 20

6065,92
606&,51
6070,79

. 6072,72
6074 ,40
6075,20
6076,70
6077,37
607t . 54
6072, 3¢
60749,57
6079,91
6080, 00
6080, 14

5600, 34
5601,13
5602,17

ASIGNACION

Q=3

¢-2

pPa?
P=6
Pad
P-3
P-4

G=6



Tabla 1. (Continuacién)

BANDA LONG. DE ONDA (A) ASIGNACION
5603,75 Q-5
5605,05 G=-4
5606, 09 Q-3
5606 ,87 Q=2
5607,62 #
5608, 06 P-g
5608, 68 P-1 N
5608, 94 |
5609, 32 P=2 A
560%,53 Ft
5609, 75 #
5609,93 P-5

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

IV, 3. Adicion de gases

Si bien ¢! laser de CO funciona con gas puro, S5e ob-

tienen resultados beneficiosos al adicionarle distintos gases

en proporciones apropiadas, Sin embargo, todas las mezclas ga-

seo08as estudiadas por distintos autores se refieren a la influen-

cia de las mismas sobre la salida 1.R. del liser de CO, estu-

dios que se desarrollaron en forma paralela al liser de CO mis-

mo. En cambio, no existe bibliografia sobre el tema en cuan-

to a la emisi6n visible de este léser.



s nuesiro propdsite agui resumir los estundios ante-
riermente mencionados para luego discutir los resultados obie-
nidos en huestras experiencias sobre la influencia ¢ée Jos dis-

tintoes gases en la salida laser visible del CO.

Las mezclas usadas mis frecuventemeste en estos estu-
dios son : CO - le =« K, - Xe 6 CO - He - N, - C. ., esta Glti=-
me con ¥y sin Xe. La adiciorn de lie & ur laser continuo de CC
tiene poce eiecte sobre los mecanismos de la descarga ya gue no
produce casi ningln cambio en la tension pecesaria para mante-
ner la misma. St funcion parece ser la de aumentar la conduce
tividad termica de la mezcis gaseosa , bajlando asi 1la tempera-

tura roiacronal y traslacional cerca del eje del! tubc de des-

carga (4).

En cambic, no es clara aun la funcion aue cumple el

N iLos resultados incdican gue el efecto mas 1importante de

" ®
e

este gas es modificar la distribucion de energia de los elec-
trones y aumentarla en la region de 1,5 a 3 eV, energias para
lar cuales las mecciones eficaces de excitacion por impactio
eiectronico de los niveles vibracionales del estado fundamen-
tal del CO son maximas, Sin embargo la adicion de N, no siep-
pre trae resultados beneficiosos : Bu presencia genera atomos
de nitrdgeno gue reaccionan con moléculas de CC para formar

Ch , las ocue desexcitan por colisiones los vibracionales 12

¥ 13 del estado fundamental del CO destruyendo asi la inver-

sion de poblacion en esas bandas (2},

For otro lade la adicion de Xe produce tanto ur in-
crementu en la eficiencia ( de hasta el 40 % )} como un cambio
en la distribucidon espectral de intensidades de la salida 1lé&-

ser (8),(9)., Este aumento de eficiencia es debido a una dis-



minucion de la energia wedia de los electrones que los acerca

2 loe miximos de lar secciones eficacez de excitacior de los
niveler vibracionales del estado fundamental de) CC. Debige &

Ru alta eficienciz de captura electrdmica,el Xe reduce la iomizacidn
de lac moléculas de la mezcla CO - NZ - 02 necesaria pAr: man-
tener la aescargi., Junto con esta reduccién’la disminvsion de

la energia eiectronica media implica una disminucién de l: d)-

sociacior de}l CO ern la descarga en un factor de 4 cuandc el ae

es adicionado a ung mezcla de CO - He (12),

Finalmentes veamos la wmezcla con oxigeno., Este es,
tal vez. el gas aditive mas estudiado, quizas por RuL impportan-
cis en l2 ouimicz del CO., El mecanisame por e! cual la adicior
de necuenas caniidades de O, produce un aumento en la poiencie
¥ efiziencic de! laser I.R. de CC he midoc un temn controverti-
de oesoe hace varios ahos, gue aun hoy carece de una explica-
cion cowpleta. Varias hipotesis se han propuesto para expli-
car lor efectos del C, sobre e} CO. Osgood ¥y col. (4) sugi-
rieron que el efecte del O, es quitar radicales de CN presen-
tes en la descarga , por oxitacion. Recordemos que 1af wolécu-
las de CM son un contaminante indescable en e}l plasma del li-
ser de CO puer la enerpies vibraciona)l de éste puede transferir-
te por colisione: : aquellas, en estados electrénicos excitados, des-
de donde me disipa rapidamente come flvorescencia., Sin embar-
ge , Bhbaumik ¥ col. (8) ¥y (9) no concuerdan con la hipotesis
anterior por las siguientes razones : 1) el O, es jgualmente
veneficiose en lo ouve a potencia Be refiere, aun cuando no se
incluve e}l h_ en laz mezcls gaseosa; 2) la transferencia de
energia vibracional del CO a estados electronicos de)l CN in-
volucra el cambio simuliineoc de 12 niveles vibracionales, que

56lc puede ocurrir en colisiones de corto rango de las cuales



hay muy pocas debido a la baja concentracién de CN en la descar-

ga ¥ 3° el agregado de C, no solo reduce la emisidon del CN sino
2

tambiér la emision espontdnea en general. Sugirieron como al-

ternaiiva que el O, disminuye la disociacion de CO haciendo gue

la reaccion
O ~C+0

tienda hacia la izquierda. Este problema de la disociacion

fue estudiado por Hocker (12} quien encontrdé que el G, no tiene
un efecto percepiible sobre la disociacion del CU en una mezcla
de CO - lie -~ Xe, pero ésia se reduce a la mitadé cuando se agre-

ga 02 a una mezcla de CO -~ He.

Otros resultados (13) sugieren gue el efectc benefi-
cios80 del U, consisie en reducir la temperatura cinética del gas
en la descarga. lLos autores observan que, a medida que se agre-
ga 02, la temperatura del gas { medida con una termocupla sobre
e eje del tubo ) llegs a2 un minimo para la misms concentracion
con la cual se maximiza la poitencia. Proponen entonces que di-
cha reduccion de temperatura se debe o bien & una alreracidn
en la distribucion de energia de los electrones ¢ en la densi-
dad eiectronica de la descarga; es ésta reduccidon de temperatu-

ra la que aumenta en forma directa la potencia del laser.,

Mis tarde, Kerem y col., (14), (15) prononen que la
adicién de pequehas cantidades de 0, a un liaser de flujo con-
tinuo a temperatura ambienie reduce el cociente entre el cam-
po eléctrico y la densidad de moléculas ( E/N ). Esta reducciodn
es la que 11ev$ a una mayor eficiencia de excitacidn pues redu-

ce la energia electrénica media.
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Los autores observan , mediante un estudio espectroscopice, una
disminucion general de la emision espontanea ( consistente de
las bapdas 3 « OB ¥ Rngstros del CO y de las bandas de Swan
del C, }-al agregar 02 « En particular estas 0Ultimas bandas

2
desaparecen por completoc. Esto se debe segun los autores, al
siguienie proceso : la mayoria del carbone es producido por la

reaccion

(@]

. . -1 3. _
ous posers unz ctonsiante ade 1,! . 10 ce /s (38}, En presen-

s1& cespueble moy efitlemiemente el nivel avf

[¢]
bt
©
o]
™
o
]
i DS

del CC por colisiones a través de la reaccidrn

i 3 { v ! N . F
Ll @7 % ) T Uz=> WU\ V=EU | T Up y LC

-36a-

que posee una constante de relajacion de 2 . 10‘10 cm3/s {38).
Como esta reaccidn es dos veces mxs probable que la otra se
reduce la poblacidn del! nivel! a’c del CO y se inhibe asi
la formacidn de carbonc. Por otro lado,al obtener en los es-
pectros espontaneor s0lo las bandas de Swan gue comienzan en
e}l vibracianal v =« 6 del estade 3?9 del C_, y terminan er
v =5, 7, &, 9 del estadc fundamental ( ver fig., 15 ) los av-
tores sugieren que esta radiacion se origins por la recombinae
cidn de los atomos de carbono formados en la primera de las
reacciones arriba citadas en el nivel v = & del estade ,A5$c

del Cn‘

lLowell Morgan y Fischer (17) sugieren una hipdte-
sis similar a la de Keren en la que un aumento de la densidad

electronica, debido a que el 02+ se transforma en el ion po-
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Esquema de niveles de la molécula de C,. Bandas de Swan
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sitivo dominante lleva a una reducecion del cociente E/K que
permite una mis eficiente excitacidén vibraciona! del CO. Pas-
tulap que el O,,+ es el ion do: inante pues Ja descarga no esta
limitada por las paredes y tiene el tiempo de recombinaciion

mas largo de todas las especies idnicas.

Finalmente, Murray y Smith (18) demuestrar gue la
descarga es dominada por las paredes del tubo con un sencilio
céalculo y comparacién de los tiempos de difusidn del 02T y de
recombinacién del mismo, Sugieren entonces , a diferencia de
(17), (14) y (15) que el 02+ es el ion dominante debido a su
bajo potencial de ionizacién y que el agregado de 02 a un . li-
ser de CO reduce el nimero de electrones de alta energia que
hay en la descarga disminuyendo asi la emisidn espontinea ge-
neral. Ademis los autores sostienen que el 0, aumenta la
densidad electronica y disminuye la temperatur; del gas, ¥y
como la ganancia de pequefia senal para el CO aumenta lineal-
mente con la densidad electrdnica (18) y varfa con la inversa
de la temperatura (24) , es posible explicar-de esta forma el
efecto beneficioso del 02 8in postular un cambio en la funcieén

de distribucion de energfas de los electrones.

Vemos asi que a pesar de ciertas discrepancias en la
interpretacién de los resultados obtenidos, los autores concuer-
dan en que el O, afecta al liser de CO actuando sobre la ciné--

tica de la descarga, m=s gue por reacclones guimicas del tipo

T+ 0

Habiendo hecho ya un resumen de los trabajos publi-

cados sobre el efecto de distintos gases sobre el laser I.R.



de CO, detallaremos ahora los resultados obtienidos en el pre-
sente trabajo. Cabe sehalar que uno de puestiros propositos

era estudiar dichos efectos con el objeto de construir un lé-
ser de CO estanco., Se utilizaron tres gases para realizar las

mezcelas ¢ N, , Xe ¥ O,

Con respecto al X . éste no produce ninguna mejora
cor respecto a la salide laser con CO puro sino gue en reali-
dad la deteriora reduciéndola hasta en un 50 % o anulindola
completamenie segin las proporciones. A simple vista podia ne-
tarse la diferencia de} color de la descarga cuando s6lo hay
CC { color verdoso ! respecto del que muesira cuahdo Be le agre-
ge N, { color rojizo ). También es posible observar un aumenic
ar la Intensidacd de las bandas de CN cuando se analizz 1z sali-
da €OI. un monocromador, Digamos también que e! pulso de corrien-
te ne se medifica sustancialmente ni en ancho medio ni en intene
sidad .

El agregado de Xe tampoco introdujo modificaciones no-
tables. Kesulto muy dificil trabajar con esie gas pues estando
el tubo de descarga en un bafic a 100 "k este gas se congela en
las paredes Y casi no interviene en la descarga. Se intenté
entonces trabajar a temperatura ambiente pero no fue posible ob-

tener accion laser ace CU puro pues la ganancia es baja.

Consideremos ahora los resultados de agregar 0O, a la
descarga de CO. En primer término, con el tubo de 4 mm se rea-
lizé un analisis espectroscopico de la emision espontanes del
m18mo cobh Y sin 02 - Algunos aspectios del espectrograma obtle-
nido se ven en la fig, 16 . En las primeras exposiciones de
ambas fotos se observan las bandas de Swan cuando se trabaja

con CO puro y en las segundas,las mismas bandas cuando se le
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Espectrogramas de las Bandasde Swan en distintas regiones espectrales
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agrega oxigemo. Se observa una clara reduccién de la intensie
dad de las mismas al agregar O,., También se observa en el

L=
espectro obtenido una reduccidén en la intensidad de las bandas
L]

Angsirom del CO al agregar O Esta reduccion general de la

intensidad coincide con lo oiservado por Keren y col. (14).
Sin embargo, a diferencia de ellos, las bandas de C, obtenidas
son las gue yacen en la paribola de Frank-Condon ¥ ;o las gque
nacen en el vibracional v=6 del estado A°f « Esto indica-

g

ria que la excitacién del C, no responde al mecanismo de coli=-

2
5i6n y recombinacién propuesto en(14),

Con el objeto de analizar el comportamiento de la
moiecuia de CC en presencia de distintos gases , especialmen-
te 0, , se realize un estudio de la relaciéon temporal gue exis-
te entre distintas bandas de CO, C2 ¥y CN con respecto a la co-
rriente,

Con el tubo de 7 mm se estudic la aparicion temporal

de las siguientes bandas :

CO : 0-4 ( 6080 ), 0=-3 ( 5610 A )

C, : 0-0 ( 5165 5 ), 1-1 ( 5129 A ), 1-0 { 4737 A ) ,
2-1 ( 4715 A )

CN @ O-1 ( 4216 A ), 1-2 ( 4197 A ), 2-3 ( 4181 & ) ,
3-4 ( 4167 & ), 4=5 ( 4158 A )

Los resultados obtenidos se pueden resumir de la siguiente for-
wa : para 100 % de CO , las bandas liser de éste aparecen en el
flanco de crecida del pulso de corriente al igual que las mismas
en emisién espontinea ( fig. 17 (a)). En cambio las bandas de
Co crecen mis lentamente teniende el maximo 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 sir embargo, son muy débiles
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pero aparecen casi siguiendo el pulso de corriente ( fig., 17 (c)).

L = pulso de luz
" I = pulso de corriente
\ .
R co
f
C///
" 5 L L & 2 L P -
t {ve]
i , (a)
L s
|
L

~— .
b

figura 17

Esquema de oscilogramas de las bandas de CO, 02 e CN ¥
corriente
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Al agregar O, en una proporcib6n del 50 %, las bandas
de CO liser y espontin;o no cazmbian sus caracteristicas tempo-
rales ( fig. 18 (a)) mientras que las de C, dismipuyen un poco
8u intensidad y se acercan mis al pico de corriente ( fip, 18
(b)). Las bandas de CN aparecen con mayor intensidad ( debi-
do seguramente & que el 02 tiene N2 como impureza )} ¥y sipguen

netamente al pulro de corriente ,

‘ L = pulso de luz
} I = pulse de corriente
!
y L/\I
co
) . 1 i 1 J _"t {}IB}
(a)
C"
i f\l <
;f / N L
-
|
|
/
L 2 i ] 3 I P r 3
t  ps.
1 2 3 LPe;
(b)
figura 18

Idem fig. 17. Las bandas de CN no representadas aquf son simila-
res a las de la fig. 17 (c).



Finalwmente para una proporcidn del 75 % de O, las

—

bandas laker ¥ espontaneas del CO siguer apareciende R) prira

cipio de la corriente ( fig. 12 (a)) mientras que las de C,,

tienen su pice en el flanco de descenkc de la k-sma [ ‘ig. 19

(b)) ¥ ias de CN sipruen saliendo junto con le corriente

( fig. 19 (=)},
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Idem fig. 17
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Vemos entonces que ni las bandar de CO ni las de CN

modifican sus caracteristicas temporales con el agregado de O, .
2

Sir embargo, el pico de emision de las bandas de C, tienen up
retrasc medio con respecto al pico del pulso de corriente de
500 ns, el gue se hace menor a2 medida que aumenta la propor-
cién de 0,. El hecho de que en los primeros instantes de 1la
corriente predomine la emision de CN mientras que ya en el
flanco de descenso de la misma Sea mixima la de C, , sugiere
que la descomposicidén de CO se realiza a través de 2 canales:
la formacion de CN en primer lugar y la de C2 en segundo,
Este mecanismou irreversible reduce considerabliemente e] nime-
re de moléculas de CO en el estado laser superior B’ uti-
iizable para consegulr emision estimulada produciendc asl une
interrupcion del ciclo de bombeo gue desfavorece la accidn la-

5€er.

Experiencias similares se realizaron con el tubo de
10 ma obteniendose resultados anidlogos. En este caso las ban-
das de C, presentan un retraso menor con respecto a la corrien-

te ( 200 ns ) que también disminuye con el aumento de oxigeno.

En todos estos casos cabe senalar que con una propor-
cion de mas de 60 % ae O, las medidas se hacian dificultosas
pues 6i bien se obtenia accion liser se observaba ur rapido
descenso de la presidn con los pulsos de excitacidn, de tal
forma gue no era posible mantener ésta en un valor constante.
Como dicho descenso era notablemente ris rapido que el obser-
vado al descargar CO puro estanco, 5e penso que el ()2 era el
cansante de tal efecto. Para averiguar esto se tomd un re-
gistro espectroscépico de la emisidn espontanea del tubo de
10 mn al descargar 0, puro a temperatura ambiente y de aire

liquido. Es de notar que a temperatura ambiente,la presion
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permanece constante durante la descarga, mientras que a tempe-
ratura de aire liquido la presién descendia notablemente con
cada pulso de excitacidén hasta llegar a2 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 capitulo III,
de baja dispersian, por lo que aquéllos teniam poca resolu-

ciétn, La fig. 20 muestra los espectros asf{ obtenidos,

e T= 300°K

figura 20

Uspectrograma de 02 a temperatura ambiente y de aire liquido

Puede verse el notable cambio de estructura espectral y el
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corrimiento hacia el U,V. gue presenta el espectiro a baja tem-
peratura { espectro inferior ). Una identificacién aproximada
de éstos indica la presencia en ambos de Ky o N2+ s CN ¥ 02*
(39)s En cambio, a temperatura acbiente aparecen con mis faci-
Iidad bandas de ozono gue a bz jas temperaturas, Dade que a la
presior de trabajo el ozono se solidifica a 100°K, el congela-
miento del mismoc en las pareaes del tubo al sumergirlo en el
bafic de aire liquido puede ser la causa del descenso de presién

observade., Este efecto de congelamiento Ge ozono tawbién fue

observado por Osgood ¥ colaboraderes (4},

~

IV. 4, Estucdic de 1os mecanismos de excitacior

Er esta seccion se describe primeramente la obtencién
de los espectros rotacionales de ias distintas bandas laser, mos=-
trindose algunos de dichos resultados a diversas presiones,

A continuacidon se detalla la interpretacion de los resultados ob-
tenidos en base a un modelo simple de excitacidn de los mivelies

involucrados,

Se obtuvieron registros especiroscopicos de las bandas
liser 0-3 , O~4 , G=3 ¥ 0-2 del Sistema Angsirom a distintas pre-
siones utilizando el rontaje experimental mencionado en el para-
grafo III, 2. con up espejo céncavo de aluminio de reflexidoo to-
tal ¥y un espejo plano de mmlticapas de dieléctricos con una reflec-
tividac del %0 % en las longitudes de onda de lar bandas mencio=-
nadas. Los densitogramas de algunos de dichos espectros se mues-

1.

tran en la fig, 2
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Se intenta en este parigrafo esclarecer los mecanis-
mos de poblacibébn de los niveles laser Buperior e inferior a
través de la simulacién de los espectros obtenidos, Dicha simu-
lacion se lleva a cabo calculando la ganancia para las transi-
ciones electronico-vibro-rotacionales en cuestién, teniendo en
cuenta las siguientes condiciones :
1) el estado B'I se puede tratar como caso (a) 6 (b) de aco-
plamiento de Hund por ser estado singulete (27). Nosotros
lo trataremos como caso (a). Este estado se puebla por im-
pacto electronico directo a partir del estado fundamental
(21), (22). Debido a que la vida media de este estado es
muy corta ( 25 ns ), la distribucidn de poblacibén entre los
distintos niveles rotacionales del vibracional v=0 no 1lle-
ga a termalizarse y por lo tanto reproduce la correspondien-
te distribucion del estado fundamental. Asi, la poblacionm.
para los distintos niveles rotacionales del vibracional

v = 0 del estado Blz+ puede escribirse como sigue:

NBaNB(2J+1)exp[—B he J (Jd+1)] «37=
& KT

donde NE = poblacion del nivel vibracional v del estado

Bz’

J = nimero cuintico rotacional

Bx = constante rotacional del vibraciomal v =0
del X'z

h = constante de Planck

¢ = velocidad de la luz en el vacio

k = constante de Boltzmann

T = temperatura rotacional

2) el estado Al puede tratarse como caso (a) 6 (b) de Hund,

también por ser singulete (27). Aqui lo trataremos como ca~-
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s0 (a). Los niveles vibracionales v = 2, 3, 4 y 5 de dicho
estado se pueblan por impacto electrdnico directo a partir
del X!z7 (21),(22), reproduciendo debido a su corta vi-
da wedia ( 17 ns ), la distribucién de poblacidon rotacional
del estado fundamental. Como ademis el estado Al es
el nivel superior de la tramsicidon liser del sistema 4+,
se supuso para los calculos que los niveles vibracionales
v=2,3,4Y5 de este estado eran despoblados por di-

cha transicidén 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 P.

Este hecho despuebla selectivamente los niveles rotaciona-
les del estado A creando una inversién de poblacidén favo-

rable a la rama Q de la transicion visible ( fig. 22 )

[.LED

xic*

figura 22

Por lo tanto, la poblacion de los niveles rotaciona-
les de los niveles vibracionales antes mencionados puede es-
cribirse como la combinacidén de dos procesos : uno de impac-
to electronico directo ¥y otro de despoblamiento por transi-

zzsn radiativa al fundamental

o N {(23+1)exp[-B, hc (J( J+1) - 20%)3 -
[ V XT

-D (23 +1 )% exp [- B, _hc (3 (J+1) - 20%)1}  -38-
kT
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donde N: = poblacion del nivel vibracional v del estade

At
Q=ArA+Z =1 por ser estado 19
D = parimetro que mide el porcentaje de emisién VUV,

3) La ganancia de las lineas liser es proporcional a la inver-
8ion de poblacidn rotacional y a la probabilidad de transi-

cién, Asf, podemos escribir :

Ga Ng NS )
B T A g p -39-
93 93
donde 33 y g3 = pesos estadisticos de los niveles rotacio-
nales = 2 J + 1
ij g = probabilidad de transicion entre los nive-
B “A

les rotacionales 6 factor de Honl-London

Reemplazando entonces las ecuaciones ~37~ y =38- en

~39= y utilizando los factores de Honl-London para las ramas

+

P, Qy R de las tramsiciones 17 45 14 dadas por Kovacs

(40), se obtiene :

G p O 1/2 ( Iy * 1) {expl - B, _hc Jp ( Jp - 1 ) 1 -

kT
- exp [ - B, hc (J, (Jp+1)-2)3} -40-
*kr T
Ggo V272 -1} fe- 7 2 he 77 -7 0
‘ : kT "

—— [(1-D( 2, iz

+1))expl -B, hc ( JA( JA+1)-2)]]}

AT~
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)
R A X = \
KT
= \
|
- expl -8B n% Ldp Uy 1) -2)01) 2=

L . L. 1
Gonde J. = nimero cuintico rotacional del estade A%

n
B A . . . .
& o N / N, es la inversion de poblacién vibracional

Utilizando las ecuaciones anteriores se varizro: los
parametros a y I con el objeto de reprocucir la disiribucion
de intensidades de la fig. 21. Los mejores resultados se Gues-

tran en la sig, fig.
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Vemos gque es posible trazar un umbral tal gue las lineas que

se encuentran por encima del miswo son las que aparecen en el

espectro real, mientras gue las que se hallan por debajec no se

amplifican, por ej., en la fig, a. Q-7,8,5,10 y P-2,3,6,7 ¥
todas las lineas de la rama R. Sélo es posible trazar dicho
umbral para los valores de & y D indicados en la fig., lo
que sugiere que el estadc laser inferior se despuebla a-
proximadamente entre un 5% ¥y un 10% por la transiciéon radia-
tiva superradiante del sistema 4%, Esta proporcidn viene da-
da por el producto D ( 2J + 1 ) que aparece en la ecuacién
-41- + El valor de a estd relacionado,como dijimos,con la
inversion de poblacidén vibracional. Los valores que meior
ajustan }los espectros obtenidos indican gque el vibracional

v = O del estado BlZ+ se encuentra entre 1,2 ¥y 2.4 veces
mas poblado que los vibracionales v = 2,3,4 ¥ O del estado
A'q ,segiin los casos. La incerteza en la determinacidén de

los parametros a y D es del 10% .

En general, el valor de a aumenta a medida que
la presidon disminuye,lo gue puede entenderse si pensamos
que al disminuir la presion aumenta el cociente E/p ,au-
mentande asi la energia media de los electirones en la des-
carga. Lsto favorece la excitacidon del nivel laser supe-
rior por impacto electronico directo respecte de la del
inferior., Por la misma razdén,al disminuir la presion,
es de esperar que el valor de D disminuya,hecho que se

observa en todos los espectros obtenidos,

Vemos asi gque la suposicidn de que el nivel BiE+
se puebla por impacto electronico directo y el A% Yo ha-
ce por el mismo proceso y se despuebla selectivamente por
emision radiativa,lleva a un buen ajuste de la ditribucior

de intensjidades rotacionales de las bandacs l&ser observadas.



CAPITULO V

CONCLUSTONES




Vo 1, Introduccidn

En este capitulo se resumiran los aspecios mis im-
portantes del liser de CO en la regién visible, Primeramen-
te se trataran las caracteristicas generales de funcionamien-

to de dicho liser junto con la espectroscopia del mismo.

Luego se discutiran los resultados de la adicién
de distintos gases al CC para tratar finalmente el problema
de los mecanismos de excitacidén a través del analisis de la
distribucidon de intensidades en el espectiro rotacional de las

bandas lAser observacas.

- ~ Pl - - » & 3 - - S £ . . <
V. <. Caracteristiicas geperales de funciornamiente ¥ e£s5peCiroke

”
COoTia

Como ya se ha mencionado, el CO emite radiacion esti=-
mulada en itres regiones espectrales bien separadas : ern e}l I.R.
ern 5 um, en el visible, entre 4500 ; vy 6600 A ¥y en el V, U.V,

.

entre 1800 ¥y 2000 A . La emision en el I.E. es la de mayor po=-
tencia ¥y puede obtenerse tanto en forma pulsadz como continua;
gin embargo, debide a2 las cortas vidaf medias de los niveles
involucrados, la emisién del sistemc Angstrom ¥ la deil 87 (Lov.
se consigue s0lo excitando al gas con pulsos eléctricos de muv
corto fiempo de crecida, tal como los gue pueden obtenerse cor
up circuito tipo Bloumlein (25), Segin muestran las experiencias
detalladas en el capitulo anterior , es posible obtener léser
visible de CO con bajar densidades de corriemte. Se pueden uti-
lizar asi tubos de descarga de didmetro interno grande ¥y ocupar

todo el volumen del mismo con radiacién estimulada, obteniendo
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a la salida un haz con un spot de gran diametro.

is necesidad de pulsos de excitacion de corto tiempo
de crecida es una caracteristica gue este laser comparte cor
el de N, (36) también debido a la corta vida media del ni-
vel liser superior respecto del inferior. Otro rasgo también
comun con el N, ; ¥ en general con cualquier moleécula diatomi-
ca, resulta de la conveniencia de bajar la temperatura del me-
dio active, pues estd dewmostrado que la ganancia de transicio-
nes electronico-vibro-rotacionales en este tipo de moléculas
varia cor la inversa de la temperatura. Por esta razén, todas
las experiencias del presente trabajo se realizaron utilizande
el tubo de descarga sumergido en un bafio de aire liguidec 2 una

temperatura aproximada de 10C °K.

Sin embargo, este liser posee una caracteristics par-
ticular., Lia molécula de CO se descompone ripidamente en unz
descargaz eléctrica, creandose dep6sitos de carbon en las pare~
des ¥y electrodos del tubo luego de un corto tiempo de funcio-
namiento, Esto hace que la emision estimulada desaparezca a
los pocos segundos de operaciom. Para evitar este efecto el
léser fue operado en régimen de flujo, gue renovaba el gas
contenido dentro del canal de descarga entre pulsos de exci-
tacion consecutivos. De esta forma fue posible hacer funcio-

nar el liser por tiempo indeterminado, sin mermz en la poten=-

cia de salida.

En cuanto a la espectroscopia lidser del Sistema
;ngstrom, 8e observaron en el presente trabajo 4 bandas :
0-2 (5198 ; , 6=-3 (5610 Z\) y 0-4 (6080 :A)y 6-5 (6620 :\),
siendo la 0O-4 la mis intensa. Se analizé la estructura ro-
tacional de cada una de ellas observando que s0lo presentan

ramas Q y P de nimeros cuamnticos rotacionales bajos.



Y. 3. Mezcla de gases,

La adicion de ciertos gases tales como el O, , N, ,
Xe y He mejoran el rendimiento y la potencia del! laser de
CC en su emision 1.R, Todos los estudios realizados sobre
el temz versap sobre la influencia de los distintos gases
sobre la salida 1I.K. A pesar de gue los autores (12~-18)
discrepan en cuanto a las causas o resultados, en general
hay acuverdo en que peguenas cantidades de 02 o Xe mejoran
notablemente la salida laser y reducen la descomposicion

dgel CU en la Gescarga,
L4

Se intenté extender estos estudios al Sistema Ange-
tror en el presente itrabaje., Ern general, no se observz ur
ssgnificative aumento de la porencia de saziide de esie sia-
temz al! agregar U, . En cuantce a ia descomposicion del CG,
B¢ observo gue con tubos de diimetro interno pegueiioc (4 ms )
el agregado de O, en proporciomes del 30 al 50 % aumenta
en un factor 5 la duracion de un laser de CO estanco; sin
embargc, al aumentar el diametro del tubo la duracion se vuel-
ve independiente del agregado de 02. Esto se puede interpre-
tar si pensamos que en los tubos de diametro grande la den=-
sidad de corriente es baja, lo que reduce la aescomposicion
de tal forme gqgue el agregado de 02 no produce efectos tan

notables comc en loe tubos de diametiro pequeiio,

A partir de estudios especiroscopicos de la emision es-
pontinea de los distintos tubos y de un anilisis de la relacidn
temporal de los pulsos de luz espontaneos del CO, C, y CN
con respecto al pulso de corriente, sBe muestra gue la des-
composicion def primero se efecttia principalmente por dos ca-

nales : la formacion de CK a) comienzo de la corriente y
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la de C, bhacia el final de la misma,

V. 4. Mecanismos de poblacién

Se ha realizado un estudio de los mecanisros de po=-
blacion de los niveles laser que dan origem a la emisién del
.
Sistema Angsirom por medio del anilisis de la distribucién
de intensidades en los espectiros rotacionales de lae bandas

obteridas,

Pars esto se calcula la ganancis de las distintas
lineas rotacionales de una dada banda haciendo uso de ur mo-
deio simple gue tiene en cuenta la excitacior de los niveies

.

laser superior e inferior por impacto electironice directe

v

gue da lugar al concepro de inversion de poblacién vibracio-
nal ) , ¥y el despoblamiento del nivel inferior por tramsicidn
radiativa superradiante.Este 0@ltimo mecanismo,que despue~

bla selectivamente los niveles rotacionales del nivel ipn-
ferior,permite el ajuste de los espectros obtenidos a las
presiones mas altas (dentro del rango observade), que de

otra forma era imposible ajustar., Los valores de a {co-
eficiente de inversion de poblacion vibracional) y D
(coeficiente proporcional a lz intensidad de la emision
superradiante) varian segun la banda y la presion consi=-
deradas, pero er general a toma valores entre 1,2 y
2,8.rmientras gque D variz entre 0,005 y 0,01. Ambos
determinaciones iienen una incerteza del 10%, Seria de
interés aqui realizar estudios sobre la intensidad y ca~-
racteristicas temporales de la emisi6n superradiante de

V.U.V. junto con un anilisis similar comparative de la emision
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del Sistema Angstrom, con el proposito de verificar los resul=-

tados obtenidos anteriormente.

Para finalizar, destaquemos gue en cuanto al estudio
de los mecanismos de poblacién , este métodoc results una alter-
nativa frente a la conocida técnica de las ecuaciones de "rate"
donde es necesario conocer las secciones eficaces de excitacion
de los mniveles laser involucrados. Como este dato es en muchas
oportunidades conocido con errores de hasta el 50 % ( como en
el caso del N: ) o directamsnte nec se conoce ( como en el! CO ).

el método expuesto ep este itrabajo se presente comc Bra venta=-

Josa alriernativa.,
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