RELAJACION VIBRACIONAL DEL CDF, EXCITADO
MULTIFOTONICAMENTE CON UN LASER DE CO, TEA
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Se han obtenido los tiempos de relajacién V-V y V-T del CDF, y su dependencia del nivel de exci-
tacién vibracional mediante el estudio del comportamiento temporal de la sefial de fluorescencia
infrarroja emitida por el CDF, vibracionalmente excitado con un laser de CO, TEA.

INTRODUCCION

El conocimiento de los procesos de relajacién vi-
bracional resulta de fundamental importancia en
los campos de la fotoquimica y fotofisica l4ser, da-
do que permite lograr un mayor conocimiento de
las redistribuciones de la energia depositada en las
moléculas por el l4ser y permite evaluar las pérdi-
das de selectividad por colisiones en los procesos de
separacién isotépica.

Se ha probado® que los tiempos de relajacién se
acortan considerablemente con el nivel de excita-
cién molecular debido ala anarmonicidad de las vi-
braciones.

En este trabajo se reportan los valores obtemdos
de los tiempos de relajacién vibracién-vibracién (V-
V) y vibracién-traslacién (V-T) del CDF, altamen-
te excitado y su dependencia de la densidad de
energia del pulso laser. Los resultados experimen-
tales se obtuvieron del anélisis del comportamien-
to temporal de la sefial de fluorescencia infrarroja

emitida por muestras puras de CDF, en fase gase--

osa. La excitacién se efectué con un ldser de Co,
TEA sintonizado en la linea R (12) de 10.6 pm que
es resonante con el modo v, del CDF,

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

En la fig. 1 se muestra un esquema del disposi-
tivo experimental. La sefial de fluorescencia infra-
rroja es captada con un detector de TeCdHg situa-
do transversalmente a la direccién de propagacién
del haz. El detector capta la sefial emitida por las
moléculas ubicadas en la zona de enfoque del haz
laser, lo que permite efectuar mediciones a altas
densidades de energia.

El principal problema de estas mediciones resi-
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de en que la dispersién de la radiacién del pulso 14-
ser es también captada por el detector, siendo dos
6rdenes de magnitud mds grande que la sefial de
interés. Para suprimir la dispersién se ubicé entre
la ventana de observacién y el detector un filtro
activo formado por una celda de vidrio de 5 cm de
longitud cargada con 400 torr de cloruro de vinilo
deuterado que, en estas condiciones, absorbe la ra-
diacién dispersada y la emisién del modo v, del
CDF,. Estefiltro transmite practicamente el 100%
en lazona 1100 cm™, regién en la que se encuentra
el modo v, del CDF, (1110 cm™?), es decir que la se-
fial detectada es la emisién del modo v, del CDF,.

El analisis de las sefiales se efectué mediante un

método de regresién no lineal basado en el algorit-

mo de Marquardt2.
En la fig. 2 se muestra una senal de fluorescen-
cia tipica obtenida al irradiar 4 torr de CDF, puro

.a unafluencia de 100 J/cm?. Las oscilaciones que

aparecen se deben a la onda de presién que se ori-
gina en la celda luego de la relajacién V-T de la
energia molecular.

La sefial medida puede aproximarse a una suma
de funciones exponenciales: un crecimiento expo-
nencial rapido, atribuido al intercambio V-V entre
el modo excitado y el observado (v, y v, respectiva-
mente) seguido de un doble decaimiento exponen-
cial, uno de constante de tiempo m4s rdpida, que se
atribuye alarelajacién V-T de las moléculas vibra-
cionales excitadasy otro mucho m4s lento, caracte-
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Figura 1: Dispositivo experimental
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ristico de los procesos de difusién por transporte de
masa e impulso. Las constantes de tiempo de estas
exponenciales est4dn directamente relacionadas con
los tiempos de relajacién colisional, de ahi la nece-
sidad de utilizar métodos de regresién no lineal pa-
ra una determinacién mas precisa de los mismos.

Prasion: 4 torr
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Figura 2: Sefial de fluorescencia, 4 Torr de CDF,
100 J cmy?
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Figura 3: Ritmo de intercambio V-V, 100 J cm*
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Figura 4: Ritmc de relajaciéon V-T para distintas
fluencias
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Si se estudia el ritmo de crecimiento de la sefial
de fluorescencia se obtiene que, dentro del error ex-
perimental, es independiente de la fluencia. En la
fig. 3 se muestra la dependencia del ritmo de inter-
cambio V-V de la presiéon de CDF, a una fluencia de
100 J/em?. A presiones superiores a 3 torr de CDF,
el crecimiento de la sefial se encuentra influencia-
doporlarespuesta del sistema de deteccién que en-
mascara la informacién referida al ritmo de creci-
miento de la sefial. Los valores experimentales
mostrados en la fig. 3 ajustan bien a una recta ob-
teniéndose de la inversa de la pendiente el tiempo
de intercambio V-V:

t,, =3 us torr

La ordenada al origen es cero, dentro del error
experimental, como corresponde a un mecanismo
colisional.

En la fig. 4 se observa la dependencia del ritmo
de relajacién V-T de la presion de CDF,, para
distintas fluencias. Para cada una de éstas los
resultados experimentales ajustan a una recta de
ordenada al origen nula, obteniéndose los tiempos
de relajacién V-T como la inversa de la pendiente.
Losvalores de los tiempos de relajacién V-T obteni-
dos son:

Fluencia t,,
(J/em?) (ps torr)
100 39.21
75 50.10
56 51.55
42 75.19
31 93.40

En la fig. 5 se muestra la dependencia de los
tiempos derelajacién V-T de la fluencia. Como pue-
de observarse se produce un neto acortamiento del
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Figura 5: Tiempo de relajacién V-T vs fluencia
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tiempoderelajacién cuandolamoléculaesexcitada

a niveles de vibracién altos, en la zona de disocia-

cién molecular.

.

CON CLUSIONES

Se han obtenido los tlempos de relajacién V-Vy.
V-T del CDF, altamente excitado. Los resultados™
expenmentales indican que el tiempo de relajaciéon

V-Vesindependiente delafluencia mientras que el”*
tiempo de relajacién V-T disminuye notablemente
con el nivel de excitacién. Este acortamiento, que :

ha sido observado también para otras moléculas?,
indicaria que las relajaciones vibracionales se ha-
cen m4s rapidas a medida que aumenta el nivel de
excitacién molecular debido ala anarmonlcldad de
las vibraciones.

Esteresultado esde gran importancia parael es-
tudio de los procesos de separacmn isotépica, dado -
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que‘ si las relajaciones V-T se hacen comparables
con la duracién del pulso ldser, es factible que las
s moleculas dela composicién isotépica no deseada

-
accedan térmicamente a niveles vibracionales des-

de los cuales pueden absorber la radiacién del l4ser
"y disociarse, alterando de esta forma la selectivi-
* dad del proceso.

“
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