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Se us6 un laser de CO2 TEA sintonizable, construido en el laboratorio, para disociar al CF,Cl,. El modo
vy del CF,Cl,, (923 cm™), es resonante con la linea P(42) de la banda de 10,6 pm del laser de CO,. Los
productos de la descomposicion se identificaron por espectrometria IR y de masas. El rendimiento de la
reaccion se determiné por espectroscopia IR del reactivo y del producto C,F,Cl,, y por fluorescencia IR
del CF,Cl,, observandose la fluorescencia del modo v, (1098 cm™). Se estudié la dependencia del
rendimiento de la reaccién del nimero de pulsos y de la fluencia del laser, asi como de la presion en
muestras puras y en mezclas con un gas no absorbente (N,).

A homemade tunable TEA CO, laser was used to study the multiple-photon dissociation of CF,Cl,. The
vy vibrational mode of CF,Cl,, (923 cm™), is resonant with the P(42) rotational line of the 10,6 um
emission band of the CO, laser. The decomposition products were identified by IR and mass
spectrometry. The reaction yield was determined from IR spectroscopy of the reactant and of the product
C,F,Cl,, and from IR fluorescence of the v, vibrational mode of CF,Cl,, (1098 cm™). The dependence of
the reaction yield on the number of laser pulses and fluence as well as on sample pressure both in pure

samples and in mixtures with N, is reported.

I. INTRODUCCION

La disociacion multifotonica (DMF) del
CF,Cl, ha sido ampliamente estudiada en
condiciones experimentales colisionales y no
colisionales'®. Por irradiacién del modo v
(923 cm™") como del modo v, (1102 cm), se
obtiene la misma cantidad de disociacion. La
DMFIR ocurre a través de dos canales de
disociacion de endotermicidad casi idéntica
descripto por las reacciones (1) y (2). Si bien es
energéticamente mas desfavorable, el canal (1)
es el principal canal de disociacion con un
rendimiento dependlente de la fluencia del laser
entre 0,9y 0 968

En cuanto a los productos de la
disociacion, los resultados son mas ambiguos.
En algunos casos se ha detectado formacién de
C,F,Cl, y CF3C1 , en otros ademas se ha
detectado formacion de C;,_F411 "2y en otros se

ha detectado solamente formaciéon de C,F,Cl,
9,13
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A juzgar por los resultados mencionados
anteriormente, los productos de la disociacion
dependen fuertemente de las condiciones
experimentales.

Como paso previo al estudio de la
disociacion del CF,Cl, en mezclas CF,Cl, / O3,
se ha re-examinado la DMFIR del CF,Cl, puro a
fin de optimizar las condiciones experimentales.
Se usé un laser de CO, TEA sintonizable,
construido en el laboratorio, para disociar al
CF,Cl,. El modo vg del CF,Cl,, (923 cm™), es
resonante con la linea P(42) de la banda de 10,6
um del laser de CO,. Los productos de la
descomposicion se identificaron mediante
espectrometria IR y de masas. El rendimiento de
la reaccién se determiné por espectrometria IR
del reactivo y del producto C,F,Cl,, y por
fluorescencia IR del CF,Cl,, observandose la
fluorescencia de los modos v; (1098 cm™). Se
estudi6 la dependencia del rendimiento de la
reaccion del nimero de pulsos y de la fluencia
del laser, asi como de la presion en muestras
puras y en mezclas con un gas no absorbente,
N,.
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Figura 1 : Dispositivo experimental

II. PARTE EXPERIMENTAL

- EI dispositivo experimental se muestra en
la Fig. 1. Los espectros de absorcién IR de la
muestra antes y después de la irradiacién con m
pulsos se obtuvieron con un espectréometro FTIR
Perkin-Elmer System 2000.

La determinacién de los productos de la
disociacién por “espectrometria de- masas ' se
realizd6 mediante-un espectrometro de r_nasas
cuadrupolar Extranuclear Laboratories, EMBA
II. ” : S

III. ANALISIS

Dado que la fraccion de moléculas
disociada por pulso varia considerablemente con
el namero de pulsos, la fraccién remanente de
moléculas de CF,Cl, luego de m pulsos, N,,/N,,
se calculd mediante la expresion (3) :
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donde‘* Nj-es el rﬁ’nn‘erd inicial de moléculas de
CF,Cl,, V;j es el volumen cilindrico irradiado,
Ve es el volumende lacelday f(®, o, P) es la

Aprobablhdad de dxsoc1ac1on por pulso dada por
la expresion (4)
presion parcial de, CF,Cl, y B es la presion

siendo @ la fluencia, o es la

parcial de producto y de gas no reactivo. La
dependencia de la probabilidad media. de

.disociacion por pulso, <f>, de la fluencia, @, se

calculé como

= %{1—@—)} ®
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IV. RESULTADOS

En el rango de fluencias 0,7-3 J/em?2 de la
linea 10P(42) del laser de CO, y para el rango
de presiones 0,25-15 Torr de CF,Cl,, se
identifico mediante espectrometria IR y de
masas al C,F,Cl, como el principal producto de
la descomposicion y se detectaron pequeifias
cantidades de CF;Cl.

Se obtuvo una velocidad de crecimiento
constante de la intensidad de fluorescencia del
modo v del CF,Cl, de 0,8 ps™ al irradiar 1
Torr de reactivo con un rango de fluencias de
0,18-2,7 J/cm?. Este valor corresponde a un t =
1,25 pus que coincide con el limite de deteccién
del sistema de medicion.
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Figura 2 : Dependencia de la probabilidad media de
descomposicion por pulso de la fluencia, para las
presiones de 1y 5 Torr de CFyCl».

La Fig. 2 muestra, para 1 y 5 Torr de
CF,Cl,, la dependencia de la probabilidad media
de disociacion por pulso, <f>, de la fluencia, .

La Fig. 3 muestra la dependencia de la
fraccion remanente de moléculas de CF,Cl, del
nimero de pulsos para distintas presiones de
reactivo irradiadas con una fluencia de 2,6
Jlem®. Se muestran también las curvas
calculadas a partir de las ec. (3) y (4) con los
valores de los coeficientes presentados en la
Tabla 1
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Figura 3 : Dependencia de la fraccion remanente de
moléculas de CF,Cl, del nimero de pulsos para cinco
presiones iniciales de reactivo, irradiadas con una
fluencia de 2,6 Hem?
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Figura 4 : Dependencia de la probabilidad media de
disociacién por pulso de la presién de CF,Cl, medida
luego de 200 pulsos y una fluencia de 2,6 Henm’.

Tabla 1

by =0

hyy, = (6,11 £0,18) x 10 > Torr "
hy, =(-8,22%0,32)x 10 > Torr |
hy, = (=1,13 +0,05) x 10 > Torr
hye = (0,55 £ 0,05) x 10 > Torr %,
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La dependencia de < f > de la presiéon de
CF,Cl,, para un mlsmo numero de pulsos y una
fluencia de 2,6 J/cm?, se ‘muestra en la Fi 1g 4.
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Figura 5 : IntenSIdad de ﬂuorescencza y [raccion
remanente de moléculas de CF,Cl, vs mimero de pulsos
para 0,65 y 2 Torr zrradtadas con una ﬂuencta de 2,6
Jlem’,

La Fig. 5 muestra el grafico de la
intensidad de fluorescencia y de la fraccion
remanente - de moléculas de CF,Cl, vs. el
nimero de pulsos para 0,65 y 2 Torr de reactivo
irradiadas con una fluencia de 2,6 Jlem®. La
dependencia de < f > de la presion-de N, para
una presion de CF,Cl, de 0,5 Torr y una
fluencia de 2,6 J/cm®, se muestra en la Fig. 6.
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Figura 6 : Dependencia de la probabilidad media de
disociacién por pulso de la presion de' N, para una
presion de 0,5 Torr de CF,Cl,, una fluencia de 2,6 Jem?
y luego de cuatro numeros de pulsos totales
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V. CONCLUSIONES

La probabilidad de disociacién por pulso
puede describirse mediante un desarrollo en
serie de potencias de la presion de reactivo y de
producto. Los parametros h; mas significativos
en el ajuste de N, / N, corresponden al esquema
de colisiones dado por las ecuaciones (6) a (11).

La dependencia de < f > de la-fluencia
puede describirse como < f> o ®" con n=1,92
* 0,35. El aumento inicial de < /> al aumentar
la presion de CF,Cl, hasta alcanzar un méaximo
para 3 Torr se debe-a la contribucién de las
colisiones al llenado del hueco rotacional. La
disminucién posterior‘de < f > al aumentar la
presion de CF,Cl, se debe a la desactivacion
colisional de las moléculas de CF,Cl, excitadas
por transferencia de energia V-T. ‘ :

hv . . b
A =4 ()]

* l‘ ’
A =B }h,
k- ‘
A+ A o> A4 . :
' ko o 1 hy, 8

Lty

A"+ A <—> A +4
-2 h_j0 (9)

L2

L

4 = B

hv
B =B

A +B & 4" +B

LR (10)
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~ Se encontr6 una relacién lineal entre la
intensidad de fluorescencia y la fraccién
remanente de moléculas de CF,Cl,.

El agregado de'N, desactiva por colisiones
a las moléculas de CF,Cl, excitadas y en
consecuencia produce una disminucion de la
probabilidad media de .disociacién del CF,Cl,
por pulso.
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