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Se us6 un liser de CO, TEA, construido en el laboratorio, sintonizado en la linea 10P(48), 10,91 um para
excitar el modo v, del CDCl3 (914 cm‘l). Mediante un filtro gaseoso se aislé la sefial de fluorescencia IR
emitida por el modo 2vg (1492 cm’l) del CDClI5 excitado. Se estudié la dependencia de la desexcitacién V-T/R
y de los procesos de transporte de la presién de CDCI5 en el rango de fluencias entre 1,5y 4,5 Jem?. Se utilizé
un esquema de dos niveles para obtener la dependencia temporal del exceso de poblacién del nivel excitado y
de la temperatura traslacional del sistema, a partir de las ecuaciones cinéticas y de balance de la energfa.

I. INTRODUCCION

Se irradié el modo v, del CDCI3, (914 cm),
con distintas fluencias en el rango entre 1,5 y 4,5
J/cm? de la linea P(48) de la banda de 10,6 um del
laser de CO,. Se midi6 la fluorescencia del
sobretono 2vs a fin de estudiar la redestribucion da
la energia debida a procesos lentos de transferencia
V-V y V-T/R entre modos del CDCI3 y de difusién
térmica.

II. PARTE EXPERIMENTAL

El haz de un laser de CO, TEA, construido en el
laboratorio se colimé mediante un sistema de
espejos y lentes a un drea de 0,2 cm? La
fluorescencia IR emitida por el CDCI3, se focalizé
mediante un lente de CINa de 2 cm de distancia
focal en un detector de TeCdHg Judson Infrared,
colocado perpendicular al haz del laser. La
radiacién de A = 1492 cm’! correspondiente al
sobretono 2vg del CDCI3 se filtr6 mediante una
mezcla de fluoruro de vinilo, 280 Torr de C,iy y
100 Torr de Freon 11, contenida en una celda de 5
cm de largo sellado con ventanas de CINa, colocada
entre la lente y el detector. La reflexion del haz del
laser sobre un separador del haz de CINa se utilizé
para disparar el sistema de procesado de sefiales. La
sefial detectada se amplificé y filtré con un
amplificador Tektronix AMS502, se digitalizé con un
digitalizador de transitorios Biomation 8100, se
promedid con una micro-computadora Apple II y se
analizadas en una computadora IBM PC AT.
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III. RESULTADOS
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La Fig.1 muestra una sefal tipica obtenida irra-
diando una muestra de 4 Torr de CDCI3 con una
fluencia de 2,5 J/em?. La intensidad de fluores-
cencia se caracteriza por un doble decaimiento en
aproximadamente 10 ms, a la linea de base.

Intensidod de fluorescencia (u.a.)

t (s)

Fig. 1: Intensidad de fluorescencia correspondiente a 4 Torr
de CDCI, irradiados con una fluencia de 2,5 J/em?. La linea
representa el ajuste realizado con T, = 838,44 oK.

Las sefiales de fluorescencia se ajustaron a una
suma de exponenciales mediante un método de
regresion no-lineal basado en el algoritmo de Mazr-
quardt para obtener las constantes de relajacion y
las intensidades iniciales.

Para el decaimiento mas rapido las * ° :idade-
de decaimiento aumentaron linealmente con la pre-
si6én de CDCI3, obteniéndose constantes de decai-
miento de 0,109 + 0,015, 0,254 £ 0,044 y 0,411 +
0,031 ms'! Torr’!, para las fluencias de 1,5, 2,5 y
4,5 J/cm?, respectivamente.

Al graficar el decaimiento més lento en funcién
de la inversa de la presién se obtuvo una recta por
lo que se lo asocid a procesos de difusion térmica a
las paredes de la celda.
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IV. DISCUSION

Se us6 un modelo de dos niveles para describir el
comportamiento del decaimiento de la fluorescencia
en base a ecuaciones de velocidad que acoplaron la
relajacién colisional con el transporte de calor y
masa'. El nivel O representa el estado vibracional
fundamental, mientras que el nivel 1 representa
todos los estados vibracionales con energia menor
que 623 cm!, que corresponde al modo v,. Koy
Ky, son las velocidades de transferencia de energia
por colisiones entre los dos niveles. Las ecuaciones
que describen los cambios de poblacién y de tempe-
ratura son:

%‘1—‘:~%+gT+DVZn, ¢))
dT on
—=AV’T-q —d 2
dt q( ot ) @

n, representa la variacién de la poblacién del nivel 1
respecto de su valor de equilibrio a temperatura
ambiente, T,, T es la variacién de la temperatura
respecto de la temperatura ambiente T,, D es el

coeficiente de difusién y A=K/pC, es el coefi-

ciente de difusién térmica.

n
——T-'—:—nl(KlO +K,) 3)

representa la velocidad de desexcitacién colisional
del nivel 1, en ausencia de efectos de difusién de
masa o de temperatura; gt es la velocidad de excita-
cién térmica del nivel 1 debido al aumento de
temperatura T. DV2n, es la velocidad de variacién
de n, debido a la difusién de masa a las paredes. AV
2T es la velocidad de transporte de calor a las

paredes y,
8n,) gn
g = |[d="—1-qgT
q( ot g a8

)
representa la velocidad de aumento de temperatura
por la relajacion de la energia vibracional del nivel 1
a traslacional y rotacional.

Se ajusté la intensidad de fluorescencia medida
mediante la expresién obtenida para la depen-dencia
temporal de la poblacién del nivel excitado a partir
de la resolucidn de las ecuaciones (1) y (2):
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n,(r,t)=J,(v,;r) (Liexp(r; t) + Liexp(r; t) (5a)

con

rf=-b, + (b’ —a,)” 5b)
1 1 ,
b, =—(gg+—+(A+D)v7) (5¢)
2 T
2 1 2 2
a, =Av; (—+ Dy, )+quv, (5d)
T

L,* son coeficientes constantes determinados a
partir de las condiciones de contorno e iniciales para
n, y T. Las condiciones de contorno establecen que
n(r,t)=0 y T(r,)=0, donde r, es el radio de la
celda. Las condiciones iniciales se refieren a los
valores de la poblacién del nivel excitado y de la
temperatura una vez establecido el equilibrio de los
niveles con energia vibracional mayor que 623 cm'!
luego de la excitacién del laser:

n,(r,0)=J,(v;r)N* (6a)

T(r,0)=J,(v,;r)T, (6b)
donde N* y T, representan el niimero de moléculas
excitadas en el nivel 1 y la temperatura del sistema
luego de haberse producido el equilibrio vibracio-
nal de los estados superiores.

. teT N (1 +17' +Dv})

1

)

. -
I =T

J, es la funcién de Bessel de orden cero y, v|=x,/r,
d. - '~x, es la primera raiz de J(r).

. partir de las ecuaciones (1) y (5a) es posible
obtener una expresién para la temperatura tras-
lacional del sistema:

Tty =20 ALt expry +A L
g 8)
exp(; 1)
con
A*=r"+17'+Dv] Q)

La Fig.l muestra el ajuste de la intensidad de
fluorescencia, mientras que la Fig.2 muestra la evo-
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lucién temporal de la temperatura en el eje de la
celda calculada a partir de la ec. (8). La ec. (8) se
integré numéricamente en el intervalo de tiempo de
Ja medicién a fin de obtener la temperatura media.
Estos valores se compararon con los obtenidos a
partir del estudio de'las ondas optoacisticas genera-
das en la celda observdndose una excelente concor-
dancia como se observa en la Tabla I.
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Fig. 2: Evolucién de la temperatura en el eje de la celda al
irradiar 4 Torr de CDCI3 con una fluencia de 2,5 J/cm?®. El
ajuste corresponde a un valor de T, = 838,44 oK.

TABLA I Comparacién de los valores de la temperatura media
calculada para diferentes fluencias de irradiacién a partir de la
integracién de la ec. (8) con los calculados a partir de las oscilaciones

optoacdsticas.

FLUENCIA PRESION <T>modelo <T>optoac
J/em? _Torr oK V)74
1,5 7 388,692 3856+9,8
10 408,6+157 4182+179
20 44241179 437,9+456
2,5 .3 - 3185%178 3062%99
4 443,6+26,6 447,7+51
, 5 483,6+372 511,3%60,6
4,5 25 392,6+20,2 3954+ 19,4
3 522,8+31,4 510,9+51,4
4 540,8 + 28,9

548,1 £31,2
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V. CONCLUSIONES

Se ajust6 la-intensidad de fluorescencia medida
mediante la expresion obtenida para la depen-dencia
temporal de la poblaciéon del nivel excitado,
obteniéndose las velocidades de relajacién V-T/R y
de difusién, el coeficiente de absorcién de la radia-
cién del laser y la temperatura inicial. A partir de
estos valores de los pardmetros se calculé la evolu-
cién de la temperatura traslacional del sistema.

Los valores de la temperatura media del sistema
calculados a partir del modelo de dos niveles
mostraron una excelente concordancia con los
obtenidos a partir de las ondas optoacisticas
originadas durante la irradiacién.

No se observaron aumentos importantes de la
temperatura en la celda al variar tanto la presién
como la fluencia. '
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