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Se estudio el disefio de la cavidad de un laser de CO, TEA para la optimizacion de la disociacion multifotonica
IR (DMFIR) de CDCIl;. Estudios previos de DMFIR muestran la importancia de la fluencia en la eficiencia del
proceso por lo que se decidid disefiar un sistema con un fotorreactor intracavidad. En este trabajo se presenta el
analisis tedrico del disefio de una cavidad en V para operar con un fotorreactor intracavidad. El formalismo de
matrices de rayos permitié definir la region de operacion estable, el tamafio del modo y la posicion del foco
dentro de una rama de la cavidad. A partir del analisis de Rygrod se obtuvo la fluencia en las regiones de interés,
en particular, sobre la red y en el foco de una de las ramas. Se presentan a su vez los resultados obtenidos en la
DMFIR de cloroformo con esta configuracion, para lo cual se utilizé una composicion isotopica de 1% de CDCl,
en CHCIs. El laser se sintoniz6 en la linea P(48) de la banda de 10,6 um, resonante con el modo v, de CDCl;. Se
vari6 la presion total de la muestra entre el limite de deteccion y el umbral de operacion del laser.

Palabras clave: Cavidad de laser de CO,, disociacion multifotdnica infrarroja

A TEA CO, laser cavity for the optimization of the infrared multiple photon dissociation (IRMPD) of CDCI; has
been designed. Previous IRMPD studies have shown the importance of the laser fluence in the efficiency of the
process. This led us to design a system with an intracavity photoreactor. In this work the theoretical analysis of a
V cavity including an intracavity photoreactor is presented. The region of stable operation, the mode size and the
location of the focus inside one of the cavity branches have been defined using the ray matrix formalism. The
fluence in the regions of interest such as at the diffraction grating and at the focus of one of the cavity branches
was obtained from a Rygrod analysis. The results of the IRMPD of chloroform with an isotopic composition of
1% CDCl; in CHCI; obtained in this configuration are presented as well. The laser was tuned to the P(48) line of
the 10.6 pm emission band, resonant with the v, vibrational mode of CDCl;. The total sample pressure was

varied between the limit of detection and the laser operation threshold.

Keywords: CO, laser cavity, infrared multiple photon dissociation

I. INTRODUCCION

La Disociacion Multifotonica IR (DMFIR) es una
técnica utilizada en muchos campos. Algunos de ellos
son: separacion isotopica, purificacion de materiales,
produccion de nanoparticulas isotdpicamente puras y
generacion de radicales para estudios de cinética de
reacciones.

La DMFIR es un proceso de disociacion selectivo
basado en la absorcion secuencial de fotones resonantes
con una frecuencia de vibracion molecular. Este método
requiere la eleccion de una molécula que posea alguna
banda de absorcion IR coincidente con alguna linea
vibro-rotacional de emision de un laser IR pulsado de
alta energia.

La eficiencia de la DMFIR depende potencialmente
de la energia por unidad de area (fluencia) del laser. En
el caso de moléculas con alto umbral de disociacion
resulta necesario enfocar el haz del laser y, en
consecuencia, se obtienen volimenes de disociacion
pequefios disminuyendo asi la eficiencia del proceso.
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Una manera de aumentar dicha -eficiencia es
incrementando la energia incidente en una geometria de
irradiacion menos enfocada. Esto puede lograrse
introduciendo la celda de irradiacion dentro de la
cavidad del laser.

En este trabajo se presentan los resultados
experimentales y tedricos del disefio de una cavidad
plegada en forma de V para operar con un fotorreactor
intracavidad, aplicados a la DMFIR de cloroformo.

Il. DISENO DEL SISTEMA INTRACAVIDAD

Andlisis de estabilidad

A fin de analizar la estabilidad de la cavidad
resonante de un laser, se puede realizar un modelo de la
misma considerandola como un sistema de enfoque
periodico. En estos sistemas la trayectoria de los haces
dentro de la cavidad se calcula, a partir de la Optica
geométrica, por medio del formalismo de matrices
ABCD de propagacion de rayos'.
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En este caso trabajamos con una cavidad en V
como la que se muestra en la Figura 1, donde el medio
activo se ubica en la rama (a) de la cavidad y el
fotorreactor en la rama (b).
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Figura 1.Esquema de una cavidad laser en V.

Situandonos en un punto z en la rama (a) de la
cavidad, la matriz ABCD que representa la trayectoria
de un haz dando una vuelta completa a la cavidad esta

dada por:
A B) (1 a+z)( 1 0)1 b
(C DHO ! ]-fi 1(0 J (1)
I 0)1 b)Y 1 O0)1 a-z
S HH S P

donde a y b son las longitudes de las ramas y f; y f; las
distancias focales de los espejos 1 y 2, respectivamente.
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Figura 2. Diagrama de estabilidad para la cavidad de la

Figura 1. En tonos de gris los valores de 7 en la region

estable. En gris sélido la regidn inestable. f;=50 cm y f,=100

cm.

Redefiniendo estas magnitudes como a =f; + xy b =f;
+f, +y, y a partir de la semi-traza de la matriz, 7:

2 2
p= Xt y(2 f"—xy) )
fi°f,
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se obtiene la condicion de estabilidad dada por la
relacion:

1>n>-1 (3)

En la Figura 2 se observa el diagrama de estabilidad.
En el mismo se grafican en tonos de grises los valores
de m en la region estable como funcion de las
longitudes a y b, la region en gris solido corresponde a
los valores de a y b para los cuales la cavidad es
inestable, es decir |n| > 1.

Célculo de la posicion de los focos y del
tamafio del haz

El formalismo matricial también permite, en la
aproximacion paraxial, la propagacion de ondas. Para
cualquier cavidad resonante estable compuesta de
multiples elementos, existe una soluciéon a la ecuacion
de ondas confinada y auto-consistente en forma de
modos de Hermite-Gauss o Laguerre-Gauss'. En la
solucion confinada, tanto el radio de curvatura (R) como
el diametro del haz (2wy) en cada punto, se relaciona
con los parametros de la matriz ABCD de la cavidad de
la siguiente manera:

R=28_ @)
D-A
y
w2 Bl (5)
[¢] T 1_772

con A, la longitud de onda, y 7, la semi-traza de la
matriz ABCD de la cavidad.

Las ecuaciones (4) y (5) son validas para el caso en
que el laser opere en un modo particular, (monomodo).
En general, el laser operard en una superposicion
incoherente de modos, (multimodo), y para este caso se
define el factor de calidad del haz M*= (W/Wg)z, donde
2w es el didmetro del haz multimodo y 2w es didmetro
del haz monomodo. Para un laser multimodo, es
necesario incluir el factor M” en la propagacion dada
por las ecuaciones (4) y (5)%.

En el caso de la cavidad de la Figura 1, el diametro
del haz a cualquier distancia z, de la red de difraccion se
describe a través de la ecuacion (5) con una expresion

de la forma:
a a 2
EM 24 Zy ~ Ziono (6)
7 Z3

con los parametros:

w,(2) =

Z?OCO = 0 (7)

73 — \/(flz = Xy)2 -x2 f22 (8)
I e B
f22 _y2
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donde 7%, €s la posicion del foco y z° es el pardmetro
de Rayleigh del haz en la rama (a).
El didmetro del haz en la red de difraccion resulta

entonces:
By = 2,25 M2 ©)
T

Para calcular los parametros del haz en los espejos 1y 2
y en el foco de la rama b, se calcula la matriz ABCD
para un punto z en esta rama de la cavidad:

S I
L

Nuevamente se calcula el semi-didmetro del haz
para cualquier distancia z° al espejo 1:

b 2,-2%, )
w (Z): AZR MZ 1+ b foco (11)
b b
b4 Zg

y la posicion del foco y el parametro de Rayleigh, se
expresan en esta rama como:

(e y)Nf2 - xy - xf,) (12)
f?—2xy

(10)

z foco

1/fz y2 / Xy)z X1 (13)
—2xy

Los valores de los diametros del modo en el foco y
en los espejos 1 y 2, respectivamente, son:
azp

2. 2R M2
T

2
LZE{MZ 1+ f1+f2+y_z'?oc0 (15)
T zp
a2t 2,
d2 :2 R Mz 1 foco (16)
T zp

En el disefio de la cavidad se busca que el foco esté
relativamente centrado en la rama b donde se colocara
el fotorreactor, con lo cual Zi, = b/2. Redefiniendo las
distancias focales como f; = mf y f, = f, resulta:

(14)

foco ™

d =2

=f2x+m2(m—1)f (14)
2x(m—1)+m?*f

La tunica forma de que esta condicion se cumpla
independientemente del valor de X, o del largo de la
rama @, es que m = 2. En este caso se tiene y =f y, por
lo tanto, b = 4f. Esta condicion, sin embargo, lleva al
sistema al borde de la estabilidad, (77 = 1). Trabajando
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cerca de esta zona, pero dentro de la region de
estabilidad, se logra el menor tamafio del foco en una
posicion relativamente centrada en la celda, y se
obtienen modos grandes en los espejos. Sin embargo el
tamaiio del modo en el foco resulta poco predecible.

Andlisis de Rigrod para la energia intracavidad

A partir del andlisis de Rigrod'”* se obtiene la
variacion de energia a lo largo de la cavidad. Este
analisis es de utilidad cuando se quiere calcular la
fluencia en las regiones de interés, en particular sobre la
red y en el foco de una de las ramas.

En el caso de la cavidad en V se considera un
sistema como el que se muestra en la Figura 3. Se
analiza entonces la variacion de las intensidades dentro
de la cavidad, para lo cual las intensidades se numeran
en cada trayecto como se indica en la Figura 3. El efecto
de los espejos 1 y 2, de la red de difraccion, de las
ventanas del fotorreactor y del medio activo, y del
separador de haz, BS, se tiene en cuenta a través de las
respectivas transmitancias y reflectividades. El efecto
del medio activo de longitud Lo, y del absorbente,
representado en este caso por el fotorreactor de longitud
L, se analiza mediante la ecuacion diferencial asociada.

divisor
red de | A dghaz espejo 1
difraccién ‘;
1 2 3\ 4
14 13 12 \ M
" \ 5,
Yo medio activo B 10

fotorreactor 6//1// J

espejo 2

Figura 3. Esquema de intensidades en una cavidad laser en V

Por simplicidad se normalizan todas las intensidades
a la intensidad de saturacion del medio activo. La
intensidad normalizada en cada trayecto i a lo largo de
la cavidad se designa como /4.

La variacion de las intensidades £ y fi3 en el medio

activo, se describe mediante la siguiente ecuacion
diferencial':
1dg__1ds, o (15)
ﬁZ dz ﬂlS dZ 1+ﬂ2+ﬂ13

donde « es la ganancia de pequeia sefial.
La wvariacion de las intensidades en el medio
absorbente estd dada por:

1 df 146 _

B, dz B, dz

donde I" es funcion de la fluencia en la celda, y por lo
tanto de la posicion, y de la presion de la muestra.

De la primera igualdad de la expresion (15) se
deduce que el producto /3 es constante para

(16)

(Bs+Poy,P)
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cualquier punto dentro del medio activo. Se tiene
entonces, para la segunda igualdad:

1ds_ @

a7
B, dz l+/32+L

Para resolver esta ecuacién se tienen en cuenta las
condiciones en los extremos:

B (L) =5 p,0)=175
ﬂlS(L()) =0, p, TVﬂ]}(O) =B,

donde 1, es la transmitancia de las ventanas del medio
activo. Se define ademas el parametro q:

_ AL _ Ba(0)
£r0)  Aia(Ly)

En una primera aproximacion se considera que el
medio absorbente es un absorbente lineal por lo que se
puede definir la transmitancia de la celda, vy, de la
siguiente manera:

(18)

q (19)

y=e'" (20)

Con esta expresion y, relacionando f.; con £ a
través de las respectivas transmitancias, T, Yy
reflectancias, r;, es posible seguir la evolucion de la
intensidad en una vuelta completa y obtener la siguiente
relacion:

28 2 .2 2
Ty Tesh 7 hlg

1=q 1)

de donde q resulta:

_ 1 (22)

4
Ty Tesh7 A/ LIk

Resolviendo la ec. (17), en términos de las
condiciones dadas por las ecs. (18) — (20) y (22) se
obtiene una expresion para f,. Las expresiones para las
otras [ se obtienen utilizando un mecanismo analogo
relacionando /i con £ en cada tramo del trayecto.

Los valores que se pueden medir son la intensidad a
la salida del separador de haz, £y, y la intensidad en el
orden cero de la red de difraccion, f. Definiendo g
como la fraccion de la intensidad incidente en la red de
difraccion que sale por el orden cero, el cociente entre

Loy Paresulta:

by T g2y B (23)

A V4
1fv
:BA l_TBS Ik

Este cociente depende de ¥, es decir de la presion y
de la seccion eficaz de absorcion de la muestra en el
fotorreactor.

Es importante evaluar la fluencia dentro del
fotorreactor:

:Bfotorreactor = IBG(Z) + ﬂq(z) 24

la cual esta dada por la siguiente expresion:
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4
- aLO + Ln(rlTBS7/TV v rer)
ﬂ fotorreactor 4 s
1= n7esty 7/ Llk

(25)

2
[ TesTy 7/ TR (efr(zfu g el"(z—L))
vh

RN

Ill. EXPERIENCIAS DE DMFIR DE CDCl; EN
CONFIGURACION INTRACAVIDAD
Disposicion Experimental

Se utiliz6 en este trabajo un laser de CO, TEA,
configurando la cavidad como se muestra en la Figura
3. Se eligieron los espejos y la longitud de la rama b de
tal forma de situarse en la region de operacion estable
del laser y tal que la condiciéon dada por la ecuacion
(14) sea independiente de la longitud de la rama a. Para
ello se utilizéo una red de difraccion (150 I/mm) que
permite sintonizar el laser entre 9 um y 11 pum, dos
espejos concavos de 100% de reflectividad y de 50 cm
y 100 cm de distancia focal y un divisor de haz intra-
cavidad de ZnSe, que permite medir la energia dentro
de la misma.

El fotorreactor intracavidad, se disefid y construyd
en forma de T lo cual permite registrar después de cada
irradiacion los productos en un espectrofotometro FTIR.
Laceldaen T de 92 cm de largo y 2 cm de diametro con
brazos del mismo didmetro y largo 7 cm c/u, se
construyé en vidrio Pyrex con cabezales de acero
inoxidable 316L que soportan ventanas de ZnSe en
angulo de Brewster

Se utilizd6 una composicion isotopica de 1% de
CDCl; en CHCI;. El laser se sintonizo en la linea P(48)
de la banda de 10,6 pm, resonante con el modo v, de
CDCls. Se varié la presion total de la muestra entre el
limite de deteccion y el umbral de operacion del laser.

Resultados

En la Figura 4 se muestra el grafico de eficiencia del
laser a energia intracavidad constante de 1 J en funcion
de la presion total de la muestra. Se define como la
eficiencia del laser al cociente entre la energia
intracavidad obtenida y la energia entregada al laser,
considerando a ésta Gltima como la energia almacenada
en el capacitor de carga del laser.

En el grafico de la Figura 4 se observa que la
eficiencia del laser disminuye al aumentar la presion del
gas absorbente en concordancia con la ecuacion (25).

En condiciones de baja absorcion de la muestra en el
fotorreactor I' = no, donde o es la seccion eficaz de
absorciéon de baja sefial en cm’ molec’ y n la
concentraciéon de la muestra en molec cm”. En estas
condiciones I' queda expresado en cm’'. En la
aproximacion limite en que las Unicas pérdidas fueran
debidas al gas en el fotorreactor la expresion (25)
queda:

1+e
1—e*

ﬂfotorreactor = (0,"_0 - é) (26)

con £=nol.
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Figura 4. Eficiencia del laser en funcion de la presion total
del gas absorbente, mezcla de 1% de CDCIl; en CHCIs.

Considerando valores de o en el rango 107" - 107"
cm” molec” y presiones totales menores que 10 Torr,
con una composicion isotopica de 1 % de CDCl; en
CHCl;, £<<1, por lo que la expresion anterior queda:

o, ¢

ﬂfotorreactor = § (27)

Esto implica que la presion de la muestra ejerce dos
efectos sobre la energia en el fotorreactor: por un lado
afecta a la intensidad del laser y por otro al umbral de
operacion del laser. Si el valor de & es mayor que ol el
laser no arranca. En el grafico de la Figura 4 esto
sucede para presiones totales mayores a 10 Torr.

A su vez, o varia con la intensidad. Al comienzo del
pulso la intensidad es lo suficientemente baja como para
que el valor de o sea el de baja sefial. A alta intensidad,
se establece el régimen de absorcion multifotonica y el
valor de o disminuye mas de un orden de magnitud y,
en consecuencia, el valor de la energia intracavidad
aumenta en aproximadamente el mismo factor.

IV. CONCLUSIONES

Se disend un laser de CO, con una cavidad plegada
en V para el estudio de la disociacion multifotonica IR
de cloroformo. Para ello se llevd a cabo, utilizando el
formalismo matricial, el analisis de estabilidad de la
cavidad y del diametro del haz en las zonas de interés
como el foco en cada rama de la cavidad, las ventanas
del fotorreactor y los espejos de la cavidad. Se estudi6
simultdneamente la variaciéon de estos parametros con
las longitudes de las ramas. Este analisis permitio
predecir los valores de estas longitudes que permiten
trabajar dentro del rango de estabilidad del laser.

El analisis tipo Rigrod de las intensidades en cada
rama permite establecer relaciones funcionales entre la
energia del laser, la geometria de la cavidad y la
absorcion de la molécula de trabajo. De este analisis
surgen las expresiones (25), (26) y (27) que permiten
explicar cualitativamente la limitacion en el rango de
presiones del gas absorbente fuera del cual el laser deja
de funcionar. A partir de las mediciones experimentales
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de la eficiencia del laser, se determind una presion de
10 Torr como limite de funcionamiento del mismo.
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