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Se presenta el estudio del efecto de las colisiones con Ar y de la fluencia de irradiacion en la disociacion
multifotonica infrarroja de CDCl; con un laser de CO, TEA mediante la técnica de Fluorescencia Inducida por
Laser (FIL). La disociacion de CDCl; ocurre via el canal CDCl; + nhv — CCl, + DCI. La configuracion del
sistema de deteccion posibilito la determinacion directa de la probabilidad de disociacion por pulso en funcion de
la fluencia para las distintas presiones de Ar. Por otra parte, por espectrometria FTIR se determiné la fraccion
global de moléculas disociadas por pulso. La deconvolucion de los valores obtenidos, suponiendo una
distribucion del tipo log-normal acumulada para la probabilidad de disociacion por pulso, permitio la validacion
de los resultados obtenidos por medio de la técnica FIL. Como resultado de la aplicacion de ambas técnicas
puede concluirse que las colisiones con Ar son poco eficientes para desexcitar los estados vibracionales del
CDCl;.

Palabras Claves: Disociacion multifotonica IR, fluorescencia inducida por laser, CDCl;.

The effect of the collisions with Ar and of the irradiation fluence on the CDCl; Infrared Multiple-Photon
Dissociation (IRMPD) with a TEA CO, laser was studied with the laser Induced Fluorescence (LIF) technique.
The CDClI; dissociation occurs mainly via the DCI elimination channel, CDCl; + nhAv — CCl, + DCI. The
detection system configuration allowed determining the fluence dependence of the dissociation probability per
pulse for different Ar pressures in a direct manner. On the other hand, the global fraction of molecules dissociated
per pulse was determined by FTIR spectrometry. The deconvolution of the values obtained assuming a
cumulative log-normal distribution for the dissociation probability per pulse permitted the validation of the
results obtained with the LIF technique. The comparison of the results obtained with both techniques enables to
conclude that the collisions with Ar are not very efficient in the desexcitation of the vibrational levels of CDCl;.
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L. INTRODUCCION

La técnica de excitacion mulifotonica IR es
ampliamente utilizada para el estudio de la fotoquimica
vibracional de moléculas. En particular, a partir del
desarrollo de laseres de CO, TEA de alta potencia, la
disociaciéon multifoténica infrarroja (DMFIR) ha sido
ampliamente utilizada en el desarrollo de técnicas de
separacién isotopica por laser’”. Una magnitud
importante para la caracterizacion del proceso de
disociacion es la probabilidad de disociacion por pulso,
la cual depende fuertemente de la fluencia de
irradiacion. En general, las moléculas pequefias y
medianas se caracterizan por tener altos umbrales de
fluencia de disociacion. Por lo tanto, es necesario
trabajar con geometrias de irradiacién enfocadas, lo que
produce una fuerte variacion espacial de la fluencia en el
volumen irradiado. El analisis del rendimiento de la
disociacién por espectrometria IR permite obtener la
fraccion global de moléculas disociadas. Por lo tanto,
los modelos analiticos empleados utilizan técnicas de

deconvoluciéon para determinar de manera indirecta la
probabilidad de disociacion por pulso. Diversos
modelos de deconvolucion han sido propuestos'?. En
particular, se ha demostrado que la utilizaciéon de un
modelo de dos parametros basado en la distribucion log-
normal acumulada posibilita describir eficientemente el
proceso de disociacién en un amplio intervalo de
fluencias'"'?. Recientemente hemos implementado un
método de medicion a partir de la técnica de
fluorescencia inducida por laser (FIL) que permite una
determinacion directa de la probabilidad de disociacion
por pulso independientemente de la geometria de
enfoque"?.

El estudio de las colisiones en el proceso de
disociacién multifoténica IR es de importancia para
describir los procesos de relajacion de moléculas
excitadas vibracionalmente. Por este motivo, en el
presente trabajo se estudi6 el efecto de las colisiones y
de la fluencia en la disociaciéon multifotonica IR de
CDClI; en presencia de Ar, mediante la técnica de FIL.
Por medio de dicha técnica se realiz6 el seguimiento de
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la variacion de la concentracion de uno de los productos
de la disociacion de CDCls, el radical CCl,, con la
fluencia. Como la interseccion de los volumenes de
observacion y de disociacion puede considerarse una
zona de fluencia constante'”, se logra de este modo una
medicién directa de la probabilidad de disociacion por
pulso.

A su vez, por espectrometria FTIR se determiné la
fraccion global de moléculas disociadas por pulso. La
deconvolucion de los valores obtenidos, suponiendo una
distribucion del tipo log-normal acumulada para la
probabilidad de disociaciéon por pulso, permitidé la
validacion de los resultados obtenidos por medio de la
técnica FIL.

II. EXPERIMENTAL

En la Figura 1 se muestra un esquema del dispositivo
experimental empleado. Las mezclas de CDCl; y Ar se
irradiaron con un laser de CO, TEA pulsado a una
frecuencia de 1 Hz y sintonizado en la linea 10P(48)
(10,9 um) resonante con el modo de vibracion v, de la
molécula de CDCl;. La energia de salida del laser era de
1,5 J y se vari6é empleando atenuadores de CaF, y BaF.,.
La radiacion se enfoco en la celda con una lente de SnZe
de 9,4 cm de distancia focal obteniéndose fluencias en el
foco entre 1 y 400 J cm™. La excitacion electronica del
radical CCl, se consiguié a partir de un laser de
colorante sintonizado en 541 nm, resonante con la
transiciéon A'B; « X'A,. El estado X'A, corresponde al
estado electronico fundamental, mientras que el A'B, es
el primer estado electronico excitado. Este laser era
excitado con un laser de Nd:YAG triplicado en
frecuencia y pulsado a una frecuencia de 10 Hz. El
sincronismo de los laseres se realiz6 con una unidad de
retardo, Stanford Research Systems DG 535. La salida
de dicha unidad empleada para disparar el laser de CO,
se conecto a la entrada de un divisor de frecuencias de
forma de obtener una frecuencia de disparo de 1 Hz.

Pulso a pulso se registraron las energias de los laseres de
CO, y colorante.

La fluorescencia emitida en el decaimiento de los
radicales se colect6 y enfoco sobre un iris dispuesto a la
entrada de un fotomultiplicador por medio de un sistema
de lentes de distancias focales de 9,5 cm y 24 cm,
respectivamente. Se empled un filtro interferencial pasa-
alto con longitud de onda de corte A, = 561.4 nm de
forma de disminuir la sefial de fondo producida por
reflexiones del haz del laser de colorante en la celda.

Se desarrollaron los programas empleados para la
adquisicion y el procesamiento de los datos. Las sefiales
correspondientes a la fluorescencia y a la energia de los
laseres se registraron por medio de un osciloscopio
digital Tektronix DPO 7054. El niimero de pulsos de
irradiacion se fijo de forma de no superar el 10 % de
disociacion. Para cada pulso, la intensidad de
fluorescencia se determind a partir del maximo de la
sefial de FIL normalizado a la energia del laser de
colorante. Para cada valor de fluencia, la intensidad de
la sefial FIL se determind como el promedio de las
intensidades de fluorescencia registradas para cada
pulso.

Los experimentos se realizaron a temperatura
ambiente. Las muestras se irradiaron en una celda
estanca de vidrio Pyrex de 2,75 cm de diametro interno
y 10 cm de largo. Las mezclas se trasvasaron a través de
una linea de alto vacio que consta de una bomba
turbomolecular (Leybold Turbovac) bombeada por una
mecanica (Leybold Trivac). La presion de CDCl;
(Merck 99,98%) fue en todos los experimentos de 1
Torr y la de Ar (Alphagas 99.9995%) se vario entre 2 y
40 Torr. La presion de CDCl; previo y posterior a la
irradiacion se determind por medio de espectrometria IR
empleando un espectrometro de transformada de Fourier
Perkin-Elmer, System 2000 y patrones calibrados. Cada
espectro se obtuvo realizando 40 barridos con una
resolucion de 1 cm” a fin de optimizar la relacién
sefial/ruido.
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Figura 1. Dispositivo experimental. DH: Divisor de haz, ME: Medidor de energia, F: Filtro, PMT: Fotomultiplicador, FD:
Fotodetector, E: Espejo, A: Atenuador, L1, L2: lentes de cuarzo, L3: lente de ZnSe, TEK: Osciloscopio digital con PC
incorporada, 1: iris.
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IIT RESULTADOS

En un trabajo previo' ~’ se realizd una descripcion
detallada de las geometrias de irradiacion y de deteccion
de fluorescencia. La apertura del iris (i en la Figura 1) se
fijo de forma de observar la fluorescencia en una region
con geometria de irradiacion colimada y fluencia
constante. De esta manera se consiguid una
determinacion directa de la probabilidad de disociacion
por pulso.

Para caracterizar la zona de irradiacion y determinar
la fluencia se midieron el intervalo de Rayleigh y el
didmetro del haz en el foco. El tamafio del haz en el
foco se determind midiendo el perfil integrado de
energia del mismo. Dichas mediciones se realizaron
obstruyendo transversalmente el haz por medio de una
cuchilla desplazada por una unidad de traslacién con
paso micrométrico.

La variacion espacial de la fluencia se modeld
mediante la ecuacion (1) que define un perfil transversal
del haz del tipo top-hat circular, dado que la emision del
laser era multimodo.

W, ’
) (V,Z) — (IDO (mj r< W(Z) (1)

0 r>w(z)

(13)

con

donde ®y y w, son la fluencia y el radio del haz en el
foco, respectivamente, y Z, el intervalo de Rayleigh. El
radio del haz en el foco resultdé wy = (0,38 = 0,02) mm.

Por otro lado, el intervalo de Rayleigh se determind
realizando impresiones del perfil transversal del haz a
diferentes distancias de la lente en papel fotosensible.
Por medio del procesamiento de imagenes se determino
la variacion del radio del haz en funcién de la distancia
a la lente, resultando Z;= (3,3 +0,1) mm.

Fijando el diametro del iris en 7 mm, se definieron
valores de 3 mm y 9 mm para el didmetro y la
profundidad del campo de observacion,
respectivamente. Dado que el doble del intervalo de
Rayleigh (~ 7 mm) es mayor que el diametro del campo
de observacion, la fluencia en la region de observacion
de fluorescencia puede ser considerada constante. Esta
suposicion lleva a una sobreestimacion de la fluencia
menor que el 10 %. Por lo tanto, la sefial de FIL
detectada esta directamente relacionada con la fraccion
de moléculas disociadas en el volumen de disociacion
permitiendo asi determinar en forma directa la
probabilidad de disociacion por pulso.

En la Figura 2 se muestra la dependencia de la
fluencia de los valores promedio del maximo de la sefial
de fluorescencia para distintas presiones de Ar entre 0 y
40 Torr. Pueden observarse dos regimenes bien
diferenciados. Uno a fluencias bajas entre 1 y 20 J cm™
en el cual la sefial de fluorescencia crece
mondtonamente. El segundo, a altas fluencias, en el cual
la sefial permanece constante en un valor de saturacion.

Asimismo, se observa que, por un lado, al aumentar la
presion, aumenta el valor de la fluencia a la cual se
alcanza el régimen de saturacion. Por otra parte, al
aumentar la presion, la intensidad de la sefial de FIL en
dicho régimen disminuye como consecuencia de la
desactivacion por colisiones del estado electronico A'B,
del radical CCl,.
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Figura 2. Sefial de FIL en funcion de la fluencia en el foco @,
para presiones de Ar de 0, 5, 30 y 40 Torr.

Barker et. al.'®'? resolvieron numéricamente la
ecuacion maestra que describe la excitacion vibracional
de moléculas en un campo IR intenso y encontraron que
la probabilidad de disociacion por pulso puede ser
descripta por una distribucion log-normal acumulada,
cuya expresion analitica es la dada en la ecuacion (2):

_1 In()
f(cb)—E[Herf( ZGJJ @
donde
_®
U—q)i

El parametro o describe el crecimiento de f en el
régimen de baja fluencia mientras que Py, establece el
limite entre el régimen de baja fluencia en el que f crece
monotonamente y, el régimen de alta fluencia en el que
la probabilidad satura. Estos parametros dependen de la
molécula y, en particular, el primero de ellos determina
el umbral de saturacion en la disociacion.

En la Figura 2, en linea continua, se muestran los
ajustes obtenidos suponiendo para la probabilidad de
disociaciéon por pulso una distribucion log-normal
acumulada. Se observa que esta distribucion describe
muy bien los resultados obtenidos en un intervalo
amplio de fluencias entre 1 J cm™ y 400 J cm?
permitiendo obtener la dependencia de ®,,, y o de la
presion total de la muestra.

Se determind que o no depende de la presion total y
su valor medio, o =0,64 = 0,03, se muestra en linea
continua en la Figura 3. Para el parametro @, se hall6
que sigue una ley de potencia,

®  =A4P* 3)
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donde los parametros ajustados fueron 4 y . El
resultado del ajuste se muestra en linea continua en la
Figura 4, y los parametros resultaron,

A=(1812) Jem™ Torr™
a=0,12%0,03
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Figura 3. Dependencia de o de la presion total de la
muestra.
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Figura 4. g, en funcion de la presion total de la muestra.

En la Figura 4 se observa que al aumentar la presion
total de la muestra en mas de un orden de magnitud, la
fluencia de saturacion lo hace en un factor menor a 2.
Por lo tanto, la leve dependencia de ®y, de la presion
indica que las colisiones con Ar inhiben de manera poco
eficiente la DMFIR de CDCls.

Los resultados obtenidos por medio de la técnica de
fluorescencia fueron validados determinando la fraccion
global de moléculas disociadas por pulso a partir de
espectrometria FTIR. En este caso, la fraccion global de
moléculas disociadas por pulso, 7 se obtiene como un
promedio de la probabilidad de disociacion en el
volumen de la celda,

[r@ar @
celda

Describiendo a fid) por la ecuacion (2), la fraccion

global de moléculas disociadas por pulso resulta,

}/:

1V, U
y= I du(u® +1) 1+erf( [ 0 D (5)
I/rdda ) \/_0' 1+u’
donde V; define al volumen de Rayleigh,
V.=2xZ,w,

Jes el parametro adimensional,
so L
2Z,

y L es la longitud de la celda.

A diferencia de la técnica de FIL, con la técnica de
espectrometria FTIR se determina la concentracion del
reactivo diluida en el volumen de la celda a partir de la
cual se obtiene la fraccion global de moléculas disociada
por pulso. Los valores obtenidos en funciéon de la
presion total de la muestra para fluencias en el foco de
125y 270 J cm™ se muestran en la Figura 5.
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Figura 5. Fraccion global de moléculas disociadas en el
volumen de irradiacion en funcion de la presion total de la
muestra.

Se observa que la fracciéon global de moléculas
disociadas por pulso disminuye tanto al aumentar la
presion de Ar como al disminuir la fluencia.
Consistentemente con las observaciones realizadas a
partir de la técnica de FIL mostradas en la Figura 4,
resulta que la variacion de ¥ es poco sensible a la
variacion de la presion de Ar. En linea continua se
muestran los valores calculados a partir de la ecuacion
(5) con los valores de ®,,, y o obtenidos por medio de
la técnica de fluorescencia. La muy buena concordancia
entre los valores experimentales y los calculados valida
los resultados obtenidos por medio de la técnica de
fluorescencia.

IV CONCLUSIONES

Los experimentos desarrollados muestran la
influencia de las colisiones en el proceso de DMFIR de
CDCIl; en mezclas con Ar. La técnica de fluorescencia
inducida por laser fue empleada para la determinacion
directa de la probabilidad de disociacion por pulso en el
foco del haz IR. Para cada presion de Ar se obtuvo la
dependencia de la sefial de FIL de la fluencia. Dichas
mediciones fueron ajustadas adoptando para la
probabilidad de disociacién por pulso una distribucion
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log-normal acumulada. Se obtuvo la dependencia de los
parametros moleculares @, y o de la presion total de la
mezcla. Se encontr6 un valor de 0,64 + 0,03 para oy se
observo que P, aumenta con la presion total de la
muestra siguiendo una ley potencial con los parametros

de ajuste:
a

A=(18%2) JTem ™ Torr~
a=0,1210,03

Se puede concluir que las colisiones con Ar
producen en forma poco eficiente la desexcitacion de los
estados vibracionales del CDCl; inhibiendo ligeramente
el proceso de disociacion.

Por otro lado, por espectrometria FTIR se determino
la fraccion global de moléculas disociadas por pulso.
Con ambas técnicas se observo una disminucion similar
de la disociacién al aumentar tanto la presion de Ar
como la fluencia. Asimismo, los valores de ®,,, y o
determinados por FIL permitieron deducir los valores de
ydeterminados por FTIR.

La muy buena concordancia entre los resultados
obtenidos con ambas técnicas permite demostrar que la
técnica FIL es un método alternativo de gran atractivo
por su mayor sensibilidad.
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