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I.- INTRODUCCION

Desds la época mis rezota el hombre se ha preocnpadé por enten-
der y conocer el mundo en que Labita.las herramientas,inventos y la técni
ca bar sido siempre imprescindibles a la especie humsna.Y conforme ha ide
prorresando la técnica,ha ido apareciendo el conocimiento sistemdtico de_
las cosas,llarado ciencia,importante no s8lo perque con ella el hombre se
corprends a sf mismo y comprende el mundo que lo rodea,sino porque ha pro
-orcior.ade nuevos instrumentos de civilizacidn mids complejos y sutiléa.Ln
2ia y la técnica,son ahora elementos bdsicos en la vids del hombre.

Con el desarrollo de la ciencia y adelantos técnicos logrados,-
las invenciones zodornas se basan precisamente en grandes abstiracciones,-
incluyendo éstas ferdmenos at8micos.®l ldser,representa uno de tales in—
ventos fundados en las abstracciones de la teorfa atémica y cudntica.

Para explicar el objetivo de esta tesis,es necesario hacer una_

coservacibn general a cercafel ldser.El ldser es una fuente amplificadora

=¥

» enerzfs electromagnética,ls cual puede ser dirigids a través de un me-
dic y concentradas en un punto definido.Debido a su alta densidad de radig
cién ¥ a no tener pricticamente mis gue una soles frecuencia,el léser sumi
ristra ura herramienta de experimentacifn no usual,para el sstudio de la_
interaccién de la materia con la radiacién electromagnética de alta denai
dad,lo cual re;resenia un medio poderoso pars activar reacciones fotoguf
cicas.

El objetc de este itrabajo,es el smplear el liser en el campo de
la qufnica,como iniciador de reacciones fotoguimicas.El propésito prima—
ric de ests tesi:c es dar a conocer los conceptos tedricos fundamentales -
del efecto ldser en el nitrfreno molecular,ssf como los elementos que lo_

constituyen,su construccién y operacién.Zl propSsito secundario ss,el —



n

ez;lear el liser construido y efectuar algunas reacciones,para ejemplifi-
car su aplizacién como iniciador de reacciones fotoqufmicas. )

Dos de los capftulos de sate trabajo estdn dedicados a la teo—
r{a del liser de nitrégenoc molecular, y a la construccién dsl mismo.dtro_
de los cafitulos estf dedicado a la aplicacidén que se le pretende dar al_
liser de nitrégeno molscular.

La terminologfa empleada en sats trabajo es semejante a la uti-
lizada en materias como FPfsica y Qufmica a nivel de ensefianza superior, -
razdn por la cual sste trabajo esti dirigido a aquellas personas que poO—
ssan conocimientos sn tales materias,ya que el orincipio en el gus se ba-
32 la accidn lidser les seri comprensible,asf como los detalles de conzs——-

truccidn y aplicacién del miasmo.
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PRINCIPIOS BASICOS DEL:LASER#“

El laser es una fuente amplificadora de luz por emisidn esti-
mulada de radi;ci&ix’?kn el liéser,la energfa luminosa @s amplificada y —
generada,utilizando la energfa de los electrones en el interior del ——-
dtomo o-de lom &tomos en el interior de una moléculafliberada al cambi-
ar de un nivel superior de energfa a uno de menor enargf(::gi fundamento
de la accién liéser se debe a las resonancias internas o transiciones de
cualguier dtomo o molécula,independientemente del estado en gue esté ——
sresente.la emisidn estimulada implica que los elsctrones que orbitan -
el nicleo del &dtomo,deben ser excitados o llevados a un nivel de mayor_
energfa,para producir la emieién de energfa luminosa.El ldser produce -
luz coherente desde el primer instante,por lo cual,es considerado como_
un nuevo generador electromagnético.

Puesto que los lisers son basicamente fuentes de luz,;qué las
nace dnicas de cualquiera de las fuentes luminosas existentes?.Un foco
de luz eléctrica ordinario,es un buen ejemplo de la emisién atémica de_
radiacién.Uns corriente eléctrica fluyendo a través de un filamento de_
tungsteno calienta los dtomos de &ste,causando que vibren violentamente
y choquen uno contra otro.Varios de los #tomos absorben la energia del_
choque y se excitan.Cuando los electrones abandonan el nivel excitado y
regresan a un nivel de menor energfa,puede ser emitida radiacién elec—
tromagnética en forma de luz.Como es de esperarse,se crea una forma de-
sordenada de luz,ya que la lugz radiada es una mezcla de todas las frecu
encias,direcciones y fases,contrastando con la luz de un liserf?)

Las ventajas de los lisers sobre los generadores electromagné

ticos existentes,se derivan de esta coherencia.



Los niveles de energfa caracteristicos de cada sistema atémi-
co producan confizuraciones orbitales electrénicas diferentes.Cada elec
trén orbitante posee una cantidad especifica de energfa,esta cantidad -
esté determinada por la estructura del sistema atémico.De esta forma —
los electrones orbitantes de los sistemas atdémicos constituyen un siste
ma versitil para absorber,almacenar y emitir energiiy—a)

Tl nivel de un sistema con la menor energis es el nivel base_
o fundamental (2 excepcién de la enerzia en el punto cero),en este ni—
vel cada electrén posee su minima cantidad de energfa y todas las orbi-
tas electrdnicas estan apropisdamente ocupadas paras ese sistema.Un &to-
mo er-el estadc fundamental solamente puede absorber radiacién.

L_as ‘ransiciones entre 1os niveles de energfs puede ocurrir -
con el acompaTamiento de emiaién y absorcidn de energfa como radiscién,
o con transfersncia de energia de ;1 sistema o hacia el sistems.Si la -
transicién e: radiativa,la frecuencia de ls radiacién emitida o absor—
bids por el mistema estéd dada por la ecuacién de Planck,que relaciona -
frecuencia 7 esnergis

bv=E - Z
n ™

Donde Z: . 4 Em son las energfas de los niveles entre los cuales toma —
lugar : transicidn, h es la constante de Planck ( 6.62 x 10734 joules
sez’ Y v es la frecuencia.

Los niveles de energfa son una de las claves de la accidn de_
un liae;?;:ésto que los sistemas stdmicos pueden axistir eolimente en -
niveles con valores definidos de energfa,la energia serd radiadz en fre

cuencias especificas.

El movimiento térmicc de los itomos resulta en colisiones —

m



slectrdniczas,sstas colisiones causarin jque loz elscirones se distribu—

van por #f niszos 2n nivelss de ensrzfs bajos.De acuerdo con la distri-
) (4,6-9)

tucidr de Boltzmann,si cierto ndimsro de slsctirones pertanecisnies 1 —-

itomos sirilares se sncuentran en esquilibrio térmicc,nabri sismpre jo—

cos 2lactrones an el nivel superior de snargf{a que en un nivel de menor

nergfa,.Por io que la diferencias de poblacién entrs dos niveles de sner
fa considerados,es siempre positiva bajo tales condiciones de equili-—
brine

la poblacidn relativa de cualquisr par de aniveles de snerzia_
en equilibrio térmico,estd relaciornada por medio de la diatribucidn de_

3oltzzann,dada por

3

-(B -2Y/x_m
—35 = 8xp (“n ‘z}‘kB °

m
=z

23 _,°
donde k; s la constante de 3oltzmann (1.3806 x 10°°°J/K) , 5T esa_

la %emperatura ibsolusa.

Il ndrers de 2lectrones on un nivel de energfa jarticular de-

o

srace a msdida que el valor del nivel de energfs auxmenta.Sin embargo a_

slsvaias temperzturas,nds colisionas y transferencia de energfa ocurri-

rinjdes eate zodo,Tds 3lectrones estarin en niveles de mayor energfa.la_
difersncia de poblacidn entre los aiveles de enerzfa serd menor a medi-

da que la texperatura ge increxzenta.

3i por algdn medio es posibla lograr que existan zis electro-

n23 20 un nivel de mayor snercia jue sn uno ie menor esnsrefa, se eatsblg
(r-3)

ce la condicién llamada "inversién de poblacién".En un liser esta condi

cidn se logra alimentando energfa dentro del sistema; a este procedimi-
(r-3)

ento se le conoce como "bombeo".En la mayorfa de los ldsers la energfa_

@2 alimenta empleando una fusnote intensa de luz o por bombardec con ——



electrones.Una clase apropiada de niveles de enerzfa que proporcionen -
almacenamiento para la energfa,es un requisito esencial para cualquier_
zaterial que se use en un laéser.El nivel en el cual ocurre la inversién
de poblacién debe ser uno de larga vida o metao-t;blgi:ii es enerzética
mente zayor gque el estado fundamentaljpero en el cual,las transiciones_
de car;ctér radiativo s niveles de menor energfa tienen una probabili—
dad de ocurrir cercana a cero,este tipo de transiciones y sus probabili
dades de ocurrir estin regidas por las reglas de seleccibén de la mecdni
ca cuantica.Tal nivel,es por ejemplo,el estado triplete bajo de cuslqui
er slerento cuyo estado fundamental es singlete.De esta forma,un elecw=
trér =n este nivel no caeri inmediatamente s un nivel de menor energfa,
sino que perrarsceri en €1 un cierto perfodo de tiemso.Los electrones -
excitaios por ls energfa bombeada tenderin a apilarse en este nivel —
causzndo una inversifn de poblacidn.El poder lograr esta condicién espe
cial de inversidn es una de las funciones importantes de la accién de -
un liser.

Einstein establecid que loe electrones de los sistemas atémi-
cos pueden ser estimulados a saltar hacia niveles de mayor energfa o —
hacia niveles de menor energfa por un fotén de frecuencia apropiada. —
Existen numerosos y variados m&todos por medio de los cuales un sistema
at8rico puede ser llevado de un nivel de menor energfa a uno de mayor -
energfa,pero cuando un sistema atémico se encuentra en un estado excita
do,existen s8lo 298 procesos independientes a través de los cuales este
exceso de energfa puede ser emitido rudintivnnenéf?gftot procesos soni
la emisidn espontinea y la emisidn estimulada.

Cuando un sistema atémico no se encuentra cﬁ su estado funda-

zental,éste pusde cazbiar a un nivel de menor enerzfa sin cualquier cau



sa exrterna,omitiendo espontineamente un fotén de ensrgis,igual a la di-
farencia de enerzfa de los niveles involucrados.la radiacién emitids --
espontéineamente emergeri de los itomos reunidos en una forma desorgani-
zada,con diferentes frecuencias y en distintas direcciones,por lo que -
los atomos agrupados o indepeniientemente emitirén esta radiacidén como_
una fuente incoherente.A la probabilidad de gque esta transicidn se efec
tue se le denomina probabilidad de emisidn espontinea y se le denota =
por Anm.El ndmero total de transiciones espontineas de un nivel n a un_
nivel de menor energfa m,es proporcional al nimero de sistemas atémicos
en el nivel de mayor energfa Nn y a la probabilidad de que se efectus -

esta transiciém
an esponténea = Anm Nn

Un sistema atémico no puede permanecer en un estado excitado_
indefinidamente.Si un fotén de frecuencia apropiada,relacionada con l=_
diferencia de energfa entre dos niveles de energfa considerados,estimu-
la 2 sl electrén que se encuentra en el estado excitado,esto causari —-
que el electrdn caiga a un nivel de menor energfa,y emita otro fotén.--
Zste es 8l proceso de emisidn estimnlnduﬁ](JZa probabilidad de que tal -
evento se efectue se le denota por Bam.La erisién estimulada total es -
propercional a la frecuencia del fotén estimulante Vom?® la densidad de
los fotones estimulantes f’,l la probsbilidad jue se efectue la emisién
estimulada y a la diferencia de podlacidn entre los dos niveles involu-

crados Mn - Em = AXNnm

P o estizulada = Bnz Alne f’(vmn)



-6 -

Bl especto mis importante de eate fendmeno de 2xisién estimulada es,que
el fotén emitido por estimulacibén de otro fotédn tiene igual frecuencia,
direccidn y fase a la del fotdn estimulante.De esta forra se produce la
luz coherente y es la base de la amplificacidén de luz zenerada en un —
liaer.(i %9

El proceso opuesto a la emisién estizulada ocurre cuando un -
sistema atémico se encuentra en su estado fundamental y solazente puede
absorber energfa.En presencia de radiacién de frecuencia apropiada,el -
sistema 2témico puede pasar de su rnivel de menor energfa a un nivel de_
mayor energfa por la absorcidn de un fotén.Zste es el proceso d2 absor-
cidn.A la probabilidad de que tal proceso se efectus se le denota -or -
Bon.El ndmerc de sistemas atémicos excitados de un nivel m a un nivel -
de mayor ensrgfa n por la absorcién de un fotén,es proporcional a la —

frecuencia del fotén absorbido Vot 2 1a densidad de la radiacién f yal

nimero Nm de sistemas atéricos en el nivel m,y a la probadilidad Bmm
Pun absorcién = Bmn Nm j?(vmn)

3n la figura 1-a,1-b,1-c,se muestran los tres tipos de transicién menci
. onadas anteriormente. .

Si la condicidén de inversidén de poblacidn jpuede ser creadas —
por bombeo de energfa dentro de algin medio activo o material del liser,
y la permanencia de los electrones excitados en el nivel de enerzfa ze-
taestable es lo suficientemente prolongada para ser estimulados a caer_
a un nivel de menor energfa,se produciri una cascada de fotones exmiti—

dos en forma eirultinea,obteniéndose en esta forma una onda luminosa de

(8)
gran intensidad.Si se alimentan nuevamente todos o algunos de asos foto



FIGURA 1
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Fig. 1 = a

EMISION ESTIMULADA
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Fig. 1 = b
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nes dentro de la estructura que contiene al material activo,para que —
estimulen a otros electrones sxcitados a emitir zds fotones,se obtendri
una onda luminosa extremadamente intensa.la estructura en la cual se ——
encuentra contenido el material activo,es la llamada cavidad resonante_
o cavidad 6pti;:?;:intituida usualmente por una estructura reflectoras -
con doa pequelos espejos en sus partes terminales.Una onda luminosa pro
ducida por emisidn estimulada aumentara en intensidad a melida gque esta
onda se refleja dentro del medio activo,siguiendo trayectorias parale—
las 2 los ejes longitudinales de la eatructura.Si uno de los espejos es
semitransparente,una porcién de la onda escapard a través de §ste.EBl es
trecho rayo producido en un liser es el resultado de numercsas reflexio
nes.

La secuancia de la accién de un liser se describe en la fizu-
ra 2.1a accién de un ldser se inicia cuando los componentss del materi-
al activo se encuentran en su estado normal (1),en el cuil,la grac Tayo
rfa de los electrones que lo constituyen estin en el nivel de mencr —-
energfa.El material se somete a excitacidn externa proporcionada -or --
alguna fuente de energfa,la cual,lleva a un gran porcentaje de tzles ——
electrones 2 un nivel de mayor energfa,creando la inversién de podla——-
cién (2).5i un fotdén emitido espontineamente es capaz de estimular a —
otros dtomos excitados a emitir fotones con la misma frecuencia,fase y_
direccibn,iniciari el proceso de amplificacién (3).Puesto que un fotén_
estimulante,pueds ser al mismo tiempo ficilmente absorbido por un itomo
no excitado,es importante que la condicién de inversidn de nodlacidn se
nantené:b;dque la probabilidad de emisién estimulada predomine sobre la
probabilidad de absorcién para que el proceso de amplificacidén continue.

Zn su forms mas comin,un liser consta de cuatiro elamentos ——-

jin |
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esencigles:

1.-Un medio activo o material del liser,con sus electrones en
el estado fundamental.

2.-Una fuente de energfa o fuente »xcitacidn.

3.-Fotones que inigcien la ucci&nA.stimglunto y con ello la --
amplificacidn.

4.-Una cavidad 8ptica que fomente €l proceso de arplificacidn.

Existe una gran variedad de ldsers,los cueles se clasifican -
(3 12-%)

en base a dos propiedades generales.Tales propiedades son: el tipo de -
onda generada y el material empleado como medio activo.

De acuerdo con el tipo de onda generads los ldsers se clasifi
can en pulsantes y continuos.

1.-Los lisers pulsantes generan una onds luminosa por perfodas
breves de tiempo.La caracterfstica de este tipo de lidser es,que tiene -
un fuerte incremento en la inversidn de potlacién lograda en forma mo—-
zentinea,bzjo tales condiciones,se puede obtener la emisidn de una onda
luminosa de gran potencia.

2.-Los ldésers continuos generan una onda en forzes ininterruc-
pida.En estos lasers el bombeo de energfa y la emisién estimulads se —-
efectuan simultineamente,de tal manera que los electrones al recressr a
su estado fundamental,pueden ser bormbeados otra ver a estados de mavor_
energfa,produciéndose una inversién de poblacidén continus.Bsta accidn -
resultari en la emisidn de una onda continua de baja potencia,comparada
cén la obtenida en los lisers pulsantes.

La clasificacién realizada en base 31 tipo de ma:=c=ial emple-

ado como medio activo es la siguiente:



1.-Lisers que usan medios activos sdlidos.
2.-Lasers que usan medios activos gaseosos.
3.=Lasers que usan medios activos lfquidos.

4.-Lasers que usan medios actives qufmicos.

A pesar de la gran diversidad en longitudes de onda,forma de_
operacidn,medio de excitacidn, y potencia obtenida,los procesos ffsicos
bajo los cuales se genera la radiacién en un liser son corunes a todos_

ellos. G i



FUENTE DE ALTAENTACION.

Bg evidente que para obtener la accién de un liser y con ella
21 fendmeno de amplificacién a través de la interaccidn con el material
activo,tiene que producirse un estado de inversién de poblacién entre -
un par de niveles considerados.Ademis la potencia nets seri proporcio--
nal a la inversién de poblacién,yz que sorn permitidas transiciones radi
ativas correspondientes a la absorcién y a la exisién estimulada,y se -
efectuan simultineamente.la operacién principal de producir la invers—
8i8n de poblacién se llama bombeo,s involucra otros niveles de energfa,
adexds de los que participan directamente en la accién de un liseg?gy

La excitacién para obtener la inversién de poblacién en gases
se puede efectuar con una gran variedad de fuentes de alimentacidn,tales
como: ondas luminosas,radio frecuencias,corriente eléctrica,descargas -
en capacitores y ocasionalmente combinaciones de estos nétodo:t/-IS)

Los parimetros de excitacién para un liser experimental,estin
sujetos a variacibn,dependiendo del tipo de operacidén de éste,ya sea ——
continuo o pulsante y de las caracterfasticas del material activo,depen-
diendo si se emplea una mezcla de gases o un solo gas.

La excitacién por radio frecuencia se prefiere cuando se va a
excitar una mezcla de gases,cuyo potencial de ionigacién difiere marca-
damente,en este caso la excitacibén por corriente elécirica es inacepta-
ble porque se produce la separacibn de gases por cataporesis -el gas —
con potencial de ionigacién menor se acumula en el citodo-.

La excitacién Sptica eﬁ los gases estd limitada,ya que los ga
ses absorben solamente en 1fneas deterrinadas.Zste tipo de excitacién -

se puede producir por la emisién de linea del wismo elemento,o puede re

alizarse con la emisién de 1fnes de otro elemento,sélo en el caso de —

15



una casual coincidencia de la lfnea espectral.

Otro proceso de excitacién qu3 ocurre en los gases,es la llamp
da excitacién por resonancia apropi:;:j;ste es un proceso en el cual un_
fotén emitido por un itomo es abeorbido por otro itomo diferente,de tal
manera que el nuevo 2tomo se excitarZ.Tste fendmeno de trensferencia ——
puede efectuarse entre ftomos o moléculas de diferentes elemsntos,cuya -
diferencia de energfas entres sus niveles sea cercana.

La excitacidn por colisién electrédnica es mis convernientarente

(20-2v,35,37)

ejecutada a travda de una descarga eléctrica.Cuando se efectua una des——
carga eléctrica a través de un gas,se forman iones y electrones libres,_
creando una corriente que es acelerada por el campo que crea la descarza
¥ adquiriendo una energfa cinética a expensas de la energfa introducida_
por la descarga.El movimiento de los iones es de poca consecuencia,los -
electrones son los sgentes que adquierer energfa de la fuente de alizen-
tacidn y la distribuyen en sus colisionea con los itomos o moléculas.

Hay una gran variedad de procesos elsctrdnicos que ccurren z._
las descargas elfctricas en gases.Para nuestro propdsito,es suficients -
considerar s8lo el proceso mas elemental que ocurre en una descarga de -
corriente directa.

Zn una descarga de corriente directa en un gas,los electrones_
son emitidos por el catodo,cerca del citedo se localiza uns regibm en ls
cual,existe un gradiente de potencial elevadoja esta regidn de la descar
ga se le llama regién de cafda del citcdo.Cerca del 4nodo esti localiza-
da 1; regién en la cual los dtomos del gas son icnizados,pasando los ——-
electrones de la descarga hacia el dnodo.A esta regilén se le llama cafda
de $nodo.Entre estas dos regiones se localiza una regién 1llamada columna

(4,53%)
positiva de descarga.las caracterfsticas de descarga en dicha regién son
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constantes,ael que axisten igual nimero de electrones y de iones por uni
ie volumen.3n la columns positiva los iones se crean por colisiones_
s itomos neutros con electrones,estos iones se dirigen hacis las pare—
des ael tubo de descargs,donde se recombinan con los electrones para for
2ar itomos neutros.Bs por lo tanto que en esta regidn es donde se obti—
ene la accidn para uxn liser.

Z1 proceso de axcitacidn eléctrica mas comin involucra una co-
lisidn inelistica entre un electrdn en movimientoc y un atcmo en su este—
do hase o fundamental.Si un electrén posee una energfs cinética que sea_
izual o mayor que la energia potencial de un estado excitado de un @tomo,
al ocurrir una colisién inelistica entre un electrdn y un itomojel dtomo
seri excitado y el electrén perdera una cantidad de energia cindtica —-
igual & 22 energfa potencial del estado excitado del Atomo.A este tipo -
de colisién se le denomina coligién de primer orden,y es,uno de los pro-
cesos mas importantes en la excitacidn ds gases.

El inverso del proceso anterior puede también ocurrir.Un &étomo
excitado puede chocar con un electrén lento y perder este exceso de ener
g{a potencial hacia el electrdn,el cual saldri del choque con una ener—
gfa cinética adicional,igual a la energfa potencial de excitacién del —

(2,22-2%)
dtomo excitado.Zsta es una colisisn de segundo orden.

El término de colisién de segundo orden se gplica también al -
choque entre un dtomo excitado y un dtomo en su estado fundamentel, trans
firiendo de este modo su energia potencial a la enerzfa potencial del —-

otro dtomo,este tipo de proceso es de gran importancia en los ldser gase

Los siguientes procesos de cambio de energfa son importantes -
(9-6,97)
_en una descarga eléctrica efectuada a través de un gas simple:



14=Colisién electrdnica de primer orden,en la cual,el
itomo gana energfa de un electrdn.

2.~Colisién electrdnica de smegundo orden,en la cual,un
itomo excitado pierde snergfa hacia un slsctrén o -
hacia un dtomo no excitado.

3.-Radiacién emitida espontineaments por un itomo excitado.

4+=-Absorcién de radiacidn por un itomo no excitado.

S.~Emigién de radiacién por estimulacién.

La-formaren:que este proceso se efactua esti determinada por el
admero de itomos disponible en nivelss apropiados y por las probadbilida-
des de ocurrencia en la unidad de tiempo.

El liser de nitrégeno,representa un sjemplo importante del ——-
empleo de excitacién por impacto electrdénico,ya que la excitacidn de las
moléculas gaseosas del nitrSgeno procede a través de colisiones de pri—-
mer orden,ionigando la mayor parte de las moléculae de gas y produciende
algunos electrones lentos,los cuales seran jalados por el campo sléctri-
co e incrementarin la densidad electrdénica.Posteriormente,algunos de —--

- @stos slectrones lentos participarin en colisiones de segundo orden.

La excitacién por impactos slectrénicos en los niveles superi-
ores en el nitrégeno molecular es mayor que en los niveles inferiores, -
asf que esta excitacidn prefefencial permite obtener una inversién de --
pobl;cién para tiempos menores,comparados con el tiempo de vida radiati-

vo de los niveles superiores.



HECANISMO CIKETICO

El mecanismo cinético propuesto para la excitacién del nitré—
geno molecular,comprende una complicada cadena de algunos procescs que -
contribuyen a la formacién del esquema cinético general,el.cual,lleva a_

' (18,39-91)
la formacién de una molécula neutra.Algunos ds los procesos mds importan

que estin operando cuando el gas a baja presidn se excita por medio_

una descarga eléctrica son los siguientes:

(1) ;*-32--—-—>;+32

(2) ®$ + KN, ——> o + 8 + K}
2 2
X * *
(3) H,+ N, —s N; + N,
+* + + -
(4) E, + N, > N, + K, +%o
+
= S
(5) 2(8, +3) —~—> 5, + nz*

2k
(6) E, + n:--—»th»xzvfnz
£ * .
(1) ¥+ §, —> 5, + I
- * S
(8) H§;+ §, ——> 1§, + I
- * -
(9) S+ N, ——> H, + 3

(10) . nv + N, ——> §, + N



(11) hv + B, —> Ez*

+N’2"-——>1v2+3¢n*

*
(12) X 2

2

_as escuaciones (1) y (2) representan la ionizacién y la excita

2i8n generads por la alta energfa de los electrones primarios y también_
de electrones secundarios suficientements energéticos,los electrones pue
dsn tantién serder energfa radiativamente.Tanto las moléculas excitadas_
somo las ionizadas se combinan subsecuentemente para formar la correspon
_4cula neutra y el ién molecular.Las ecuaciones (3) y (4),repre
seutw: tazbidn la excitacidn y la ionizacidn generada por la combinacidn
antre =7 Ze las moléculas neutrzs con las moléculas excitadas y los -——
iones z3l«zulares.La scuacién (5) representa el proceso de recombinacién
ciz%iva,e) cual proporcions un medio para convertir las moléculas —-
icrizadas en moléculas excitadas.El proceso representado por la ecuacién
"8) ilustra la transiciérn radiativa del sistema molecular correspondien-
ta,las acuaciones (7) y (9) representan el proceso de relajacidn molecu-
lar,en el cual,tanto electrones como moléculas excitadas pueden partici-
23> er tal proceso.los electrones de baja energfa puseden ser muy impor—
tantes, urticularxzente,aquellos que implican colisiones con las molécu—
las exciisias en la ecuscibén (9),ya que despuds del chogue se desexcita_
Za zelécula y los electrones ae convierten en electrones de alta energfa.
21 proces- de relajacién vibracional molecular se ilustra en la ecuacién
(8),ésts, susde ser un sroceso eficiente,ya que requiere solamente unas -
Pocas ccollsionss,por la alta posibilidad de cambio molecular resonante.-

Finalzente las ecuaciones (10) y {12),ilustran respsctivamente la ioniza



cidn y fotoionizgacidn de los estados excitados.La ecuacién (11) represen
ta la excitacidn por la absorcidn de radiscién producida en el mecanismo.
Tozarndo juntas astas tres dltimas relaciones,representan pérdidas tantc_
de fotcnes cozo ds intensidad en la 2misidén del sistema molecular.

Zs importante observar gque la probabilidad del procesc de foto
icnizacidn (1C) y el procesc de axcitacién por absorzién de radiscién —
(11),n0 puedsn ser deszreciados en comparacidén con la probabilidad de la
ecigidn estizulads en el proceso (6).

Pundamantos pricticos establecen,que las circunstancias zds fa
voratles para que ocurra la inversién de poblacién en un sistexza gaseoso
88,3ue inicislxzsnte 2l porcentaje de ionizacidén sea de aproxiradaments -
de 1 % con moléculaa de gas frfc,ya que tanto el calentamiento del gas -
Y l2 presencia de sstados excitados,junto con la ionizacién de los nive-

(25,29)
les del sistema gaseoso,scn circunstancias desfavorables.



CARACTERISTICAS DEL LASER DE NITROGENO

La produccidén de la luz en un liser en las regiones verde y ——
ultravioleta del espectro son descubrimientos relatiavmente recientes.Se
han empleado varios mftodos para producir luz en frecuencias mis altas. _
En todos ellos se utilizan lcs lasers llamados de gas por impulsog{QWWd

Ha sido generada luz ultravioleta coherente directamente a tex

peratura ambiente en un ldser gaseoso pulsante de nitrégeno.Se ha obser-
vado un grupo de veinte lineas simultineas en la regién de 3000 Z a 4000
.; del espectro electromagnético,la 1lfnea predominante esti situada en —
3371 i,u dicho valor se le cornoce como pico mixigi?ga accién en un liser
observada en las transiciones del nktrGgeno molecular ha sido objeto de_
interesantes estudios,debido a la poeibilidad de obtener una elevada ——-—
potencia de salida.
’ La 1fnea en un liser super radiante de 3371 1 corresponde = la
transicién CBIIu -—-,-BBIIg sdel nitrégeno,lo cual constituye un importan
te ejemplo de la inversién de poblacién transitorias,establacida por coli
8ién electrénica.Finalmente se ha observado que la transicién C3IIu -—
33118 ocurre como resultado de la inversién de poblacién en el astado —
triplete del nitrGgéi??Tanto el nivel superior C3IIu ycomo el nivel bajo
B3IIé son estados tripletes del nitrégeno molescular,mientras que el esta
do base tiene una configuracién singlete.

El proceso de sxcitacién del nivel c3

IIu ha sido extensamente_
estudiado,en la excitacién de dicho nivel no existe la poblacidn por cas
cada producida por niveles de m ;;y:?ergfa.El fendmeno de cascada se —
presenta del nivel CBIIu al B IIg.éElculoa practicos indican que la ——
excitacidn preferencial del nivel CJIIu en el nitrégeno,se realiza en —

forma directa por colisidén electrénica partiendo del estado fundamental



-2 -
x'é *  a pesar de existir un rango de energfa electrénica de aproximada-
- (39)
mente 15 o7V,
Si poblamos el nivel C3IIu del nitrégeno en un tiempo gque sea_
lo suficientemente corto,con respecto a su tiempo natural de vida radia-
tiva de 40 nanosegundos,es posible el establecer una inversifn de pobla-

cién en los niveles c3n“ y B

IIg para obtener la emisién estimulada co-
nocida comc laser.El tiempo de vida radistiva para el nivel B3IIg es de_
10 nanosegundos.Bajo estas condiciones se produce un pulso super radian-
te,con una duracién nominsl de 10 nanosegundos.La intensidad por pulso -
es grande comparada con el poder de saturacidén,esto significa que el ———
ldser alcanza el 1fmite de su capacidad mplificador?.c;:t?o) implica que -
la unidad funciona sin una cavidad provista de espejos.

Cuando se efectua una descarga eléctrica de alto voltaje en —

gas nitrégeno fluyendo a una presién relativamente baja,puede generar un

23

(2%,26)

pulso de radiacién coherente,lo cual,equivale a decir que forma un liser.
La accibn de un 14ser comienza cuando una molécula de nitrégeno gaseoso_
a temperatura ambiente absorbe energfa por colisién con un electrén que_
se mueve en la descargsa,propiciada dicha descarga por la aplicacién de -
una gran diferencia de potencial eléctrico.El choque deja a la molécula_
en un estado poco estable,puesto que posee una energfs adicional.Con fre
cuencia dicha molécula cae espontineamente a un estado de menor energfa_
por emisién de un fotén con una longitud de onda de 3371 K aproximadamen
te.

El fotén emitido puede encontrar otra mclécula de nitrégenoc ——
excitada y tan 86lo por su proximidad estimular a dicha molécula para —
que emita un fotén idént;::?%n este caso las dos partfculas de radiacidn

continuan en le misma direccién llevando sus ondas en fase.El pulso de -
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radiacidn resultante contiene por lo tanto el dohle de enersfa de cada -
fotén.

La accién en ur liser continuari en tanto el pulsc gie crece -
encuentre mas moléculas de nitrd eno excitadas a lo larsc e su trayecto
ria.®l proceso,sin embargo pronto se detiene,ya que cuanic un sran nire-
ro de moléculas son ripidamente excitadas,llegarin en cascads a niveles_
de menor energia en forma desorganizada.Desafortunadamente,en el caso —
del aitrdgeno las moléculas en promedio,permanecen en ese nivel de baja_
energia un tiempo mayor que en un nivel de mayor enerzfa antes de caer -
hacia niveles aun mids bajos.El nimerc de moléculas en el nivel bajo cre-
ce riapidamente,excediendo al nimero sr el nivel superior y deteniendo la
amplificacién.Zn efecto,el gas pronto llega a ser fuertsrenie absorbente
a2 la emisidn de 3371 : ,Y un liaser en estas condiciones dszfavorablses se
apaga por sf mismo aun cuando haya todavfa moléculas excitadas.Zsta es -
la razdén por la cual se dice que los lidsers de nitrdgenc son autotermi--

(7,02,3%)
nantes.El tiempo de apagado es bastante ripido,usualmente cercano 3 10 -
nanosegundos, y es el responsable de la produccién de un pulso extrermadz
mente corto.

La teorfa general de un laser ha consideradc al sistema julsan

(r548,21-23)
. te del nitrSgeno como un sistema de tres niveles,tomandc en cuents gque -
en 2l fendmeno de emisidn estimulada intervienen los ires niveles sigui-
entes: X'i ; denominado estado base o nivel 1, BSIIg denominado nivel ——
bajo o nivel 2, y CjIIu denominado nivel superior o nivel 3.En la figura
siguiente (3) esti representado el diacrama de energfas potencizles de -
la molécula del nitrégenc para los niveles anteriormsnte mencionados.

3i gerialaros comec N, , Kz ¥ §, las densidades de poblacién del

3

estado base,el nivel bajo y el nivel superior,del 1dser respectivamente.
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Si xij sefiala la velocidad de excitacién colisional por impacto electré-
nico del nivel i al nivel j,donde 1 es menor que j energéticamente; Y.'ji-
es la velocidad de desexcitacién colisional del nivel j al nivel i , y -
531 es la velocidad del decaimiento radiativo del nivel J al nivel i.Fi

nalmente R = sefiala la velocidad de la emisidén estimulada,en la cual,_

i
se incluye el coeficiente B de Einstein y la densidad de energfa.las —-
ecuaciones que rigen la densidad de poblacidén para cada uno de los nive-

les,pueden ser escritas de la forma siguiente:

aN ‘ -1 -1
;‘1"‘13"1*"23"2'(’31*’32"331 + 83 ) 8-
-k, Y (N, -e, /8 K, )
32 3" 83/ & X
ax, -1 3-1
;.x12n1+(832+132)m3-(21+!21+x32)172+
+R, Y (N, -e, /8 *5,)
32 3783/ 8 " 5
ax, -1 -1
;—'-(X12+X13) N1+(321+Y21)N2+ (331+Y31) N3

donde 83 ¥ 8, es la multiplicidad de los niveles superior y bajo respec-

tivamente,

Estas ecuaciones han sido resueltas analfticamente bajo cier-—

26

tas suposiciones y tomando en cuenta las caracterfsticas de cada nivel._

La inversién de pobdlacidén en estado estacionario no puede ser obtenida- -

por desactivacidén radiativa,ya que el tiempo de vida radiativa del nivel
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-5 =

B3 IIg es mayor que la del nivel 03 II‘1 ;¥ el tiempo en el que se logra_
: -1

obtener la inversién de poblacién es + < 1/ (Y32 +332 ) ;10 cual indi-

ca que la inversién toma lugar durante un tiempo muy corto,comparado con

(36,38 39)
el tiempo de vida. radiativa del nivel superior.
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APLICACION DE VACIO

La aplicacién de vacio en los ldsers gaseosos,es escencialmen-
te una técnica para remover impurezas de gases y partfculas residuales -
de la fxcitacién en el canal de descarga. o

A bajas presiones aumenta la velocidad de excitacidn,puesto —-
que el promedio de la energfa cinética de los electirones es grande y la_
resista;:ia que presenta el gas es mfnima a estas presiones.

El vacfo limpia la regidn de descarza de los iones residuales,
metaestables y electrones,que degenerarfian la uniformidad de la descarga

- ' (29,3,92)
eléctrica si éstos no han sido removidos antes del pulso siguiente.

El ﬁitrégeno caliente a baja presién no lasea bien,por lo que_
el liser operara por unos cinco minutos en una configurscién aellaé:i;-
con una repeticién de pulsos que permita el enfriamiento del gas a una -
temperatura aproximadamente igual a la temperatura ambiente,después de -
cada pulso,si se desea obtener el pico miximo de potencia.la velocidad -
de repeticidn de los pulsos debe estar limitada ademids,por la velocidad_
de destruccidn de los iones residuales y metaestables en la regidn de la
descarga en el tubo del liser después de finalizado el pulso.Esta situa-
cién se presenta en el caso de que el gas no fluya contlnuamente y sufra
calentamiento.

Experimentalmente se ha determinado,que la energia por pulso -
es menor en gas no fluyendo y con una velocidad de repeticién de pulsos_
baja,comparada con la energia por pulsc obtenida en gas fluyendo y con -
una velocidad de repeticién de pulsos mayor?lsj

Datos experimentales muestran que la funcién del liser gaseoso

no es seriamente afectada por la presencia de impurezas gaseosas,siempre

< . -2
y cuando su presidn parcial no sea mayor de 10 mm de Hg,es decir,la —



-2 =
proporcién de estas impurezas es mfnima.Por lo que un sistema de vacfo -
capaz de proporcionar un vacfo de 10—4 mm de Eg es completamente adecua-
do para la limpieza en el canal de descarga.

Los sistemas de vacio para los lasers gaseosos,deben tener ing
trumentos para poder efectuar mediciones exactas de las presiones de los
gases,desde 10-4 mm de Hg a presiones altas como 100 mm’ de Hg.

En la construccién del liser pulsante,la aplicacidn de vacfo -

(2, 29)
en ls columna de descarga,es tal vez la mis simple de todos los gases.De
hecho,una presién de trabajo adecuada puede ser obtenida con solo una --
trompa ds vacfos

38 aconsejable el efectuar el llenado de la cavidad aplicando_
vacfo anteriormente,ya que esta operacidén ayuda a eliminar las impurezas

(29,3432
presentes en dicho tubo,es también adecuado llenar constantemente y apli

car vacfo en forma continua,eliminando con esto el maximo de impurezas -

presentes.
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CONSIDERACIONES GENERALES DE DISEIO

Se han reportsdo diversos disefios para obtener altss potencias
de salida en el lfser de nitrégeno moloculsifésiio estos disefios se encu
entra el realizado por Gerry y Leonard,los cuales construyeron un tubo -
de deascarga con un electrodo segmentado a lo largo del tubo,los segmen--
tos del electrodo se unen e;axinlmente por cables de longitud calibrada_
a2 un switch digparador.EZn este disefio la corriente fluye parpendicular—
zente al eje longitudinal del tubo de descarga.Figura A.

Shipzan y Kolb,incluyen en su disefio un circuito generador de_
Psulscs de Blumlein,formado por una lfnea de transmisién de placas parale
las y switches,los cuales estin unidos coaxialmente por cables de_longi-
tud calibrade a un diaparador principal,como se ilustra en la figura B.

El disedo realigado por Geller y Altman,incluye un circeuito —
Zensrador de pulsos similar al empleado en el disefio anterior,figura C.

Basados en los disefios anteriores Small y Shari,bicieron una -
modificacién en el circuito generador de pulsos,utilizendo un switch uni
do directamente a las placas gue forman la lfnes de transmisidn,figura D.
Unas nueva modificacién realizada por Small,lo 1llevd a ls obtencidn del -
aparato tis apropisdo para excitar en un liser gaseoso de este tiéi?i -—
continuacién se describe brevemente dicha modificacidn.

Una 1fnea de transmisién de placas paralelas,aisladas con un -
dieldctrico sblido, tiene una brechs transversal cortada en el cenductor_
superior,figuras D,la brecha se cubre con una placa de disléctrico,forman
do una cavidad longitudinal limitada.Cuando la descarga se efectua a ——
través de la brecha formada en el slectrodo superior,se confina a una —

estrecha regifn formada por las paredes del dieldctrico.En la configure-

cién anterior,la proximidad de la descarga a las paredes del dieléctrico
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no se puede controlar y coxo resultado de esta proximidad,el bombardeo -
de jornes y o1 chisporroteo del electrodo,ripidamente deterioran el die—
léctrico. .

L2 modificacidn a la configuracidn del electrodo,permite la —
obtencién de un gran volumen de descarga y una excitacién uniforme.Un ——
digefio apropiado permite que la descarga ssa confinada a una regidn en—
tre los electrodos,completamente alejadas de las paredes del dieléctrico.
A eata regidn se le llawa columna positiva de descarga.

Zste tipo de circuito es operado como un oscilador con un ——
chispsador pussto al aire,el cual dispara cuando la lfnez de transmisién
g2 sncuentra a zarxrima asrgv.\(:(/(dﬁJ

La excitacidn por impacto electrdnico directo,se na descrito -
experimentaluente como =1 zftodo de excitacidn mds adecuado para un ———
liser gaseocso.Zste tipo de excitacidn se ejecuta preferitlemsnte por el
denoxinado zétodo de excitacién por una onds viajera de corriente,el ——
cual,estd constituido por un circuito generador de nulsos de Zlumlein.

3ste método ha sido satisfactoriamente aplicado a un liser ——
Zag2080 pulsante de alts ganancia,tal como el de Nitrdgeno,Hidrégeno y -

Nedn.
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CONSTRUCCICK MECANICA

El arte de obtener un liser con el nitrégenc,descansa en la —
construceidn de un mecanismo Que enviari casi instantineamente una enor-
e corriente de electrones a un alto voltaje lateralmente a través de —
una columna de gas,confinada en una cavidad formada por el tubo del ——
ldser,a una presién de aproximadamente 60 mm de Hg.Un mecanismo interrup
tor apropiado que satisface tal condicidén,es el 1llamado gensrador de pul
sos de 3Blumlein,que resulta ser bastante simple tanto en construccién —
como en operscidnf?z-7Y}

El aparato que constituye el mecanismo generador de pulsos, ——
consiste en dos placas metdlicas adyacentes separadas de una tercera pla
ca metilica,por una capa dslgada de aislante plistico,cuya constante ——-
dieléctrica debe ger elevada.Esto se puede apreciar en la ilustracidn —-
siguiente,figura E.En efecto,el ensamble se comporta como un par adyacen
te de cz)acitores interconectadogtzajﬁspacio formado entre los capacito-
ros adyacentes sirve como claro,a través del cusl,la corriente ds elec—
tronss pucde ser descargada a través del nitrégeno.

Los capacitores estarin conectados cléctricamente por una espi
ra Ae slambre de cobre.los capacitores se cargan aplicando uma diferen—
cia de potencial entre las placas interconectadas por la espira ¥y la pla
ca comin.ﬂmbos capacitores cargan al mismo potencial y a la misma polari
dad.No existiendo diferencia de potencial a través del claro formado en=-
tre las placas superiores.

La accién interruptora desarrollada por Blumlein,se lleva = ca
bo cuando uno de los capacitores se descarga abruptamente.®sta accién se

inicia cuando se produce una descarga elécirica a través de una distan—-

cia,la cual,conecta una de las placas con la placa comin.Esta distancia_
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@sti constituida por el espacio que existe entre el chispeador y una de_
las placas superiores adyacentes.La corriente fluye a través de esta dis
tancia cuando la cargs acumulada sobre el ensamble capacitor excede un -
voltaje predetarninado.ﬂ?qj
En el instante en gque se produce la descarga eléctrica,aparece
una enorme diferencia de potencial dentro de la placa superior,a través_
de un lfmite sstrecno gque separa las regiones cargada y descargada del -
metal.El lfmite,tiene 1= forma de una onds circular que se retira del —
punto en donde se produce la descarga con direcciéz al centro del clarc_
de descargs formado entre las dos placas adyscentes.Cuando ls onda llega
al centro del claro de descargs,sparece una diferencia de potenciasl a --
través del clafo de descares,produciéndose una descarga a lo largo del -
claro.Bsta onda se propagari transversalmente hacia los extremcs del cla
ro,con una velocidad sexejante 2 la velocidad congque se efectua ls exj——
sidn entimul;éf?in intengidad de esta exisién en direccién de la onda --
viajera es por lo mencs,diez veces mayor que en otra direccién.Figura F,,
F2 ,F3 .
En un aparato de dimensiones tales como el construido para la_
obtencidén del liser de 30 cm de largo y 46 cm de ancho,aparece una dife-
rencia de potencial a través de la longitud del claro en menos de C.2 --
nanogegundos y alcanza su valor mixime en aproximadamente un nanosegundo,
esto es,la diferencia de potencial aparece y alcanza su valor miximo ern_
forra casi instantdnea.
Si el claro de descarga o columna positiva se une a un recini-
ente que contenga gas nitrégenc a bajz presidn y los capacitores son car
gados a 20 COO volts aproximadamente,la descarga resultante excitari a -

v/

un gran nimero de las moléculas de nitrégono.[
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La espira de #lambre de cobre a través de la cual se carga la_
zareja de capacitores,re;ponde.lautamente a los cambios de corriente.Pg—
ra cawbios que ocurren en cuestifn de nanosegundos,la espira actua como_
un circuito adierto.

En la construccién del liser de nifrdgeno ss incluye un meca—
nismo interruptor formado por el par adyacente de capacitores,una fuente
ds alirentacidén de enerzfa eléctrica,un sistema de vacfo y uﬁn fuente de
<as nitrézeno,preferiblemente de grado comercial(como el empleado por- -
los soldadores.

Los capacitores del liser fusron construidos superponiendo ——-
hojas de cobre y una piaca de aislante.El espesor del material aislante_
expleado psra construir los capacitores,debe ser .de un valor minimo,com-
sistente con aquel necgsario para svitar la descarga a través del i?elégb
trico,cuando se npliéa la mixima diferencia de potencial en las plaéii.-)
Como material aislante .se smpled poliestireno laminado,de espesor aproxi
zado de 0.9 mm.

Las dimensiones de las hojas de cobre y el dieléctrico emplea-
ics para la construccidn de los capacitores fueron las siguientes: dos -
hojas de cobre adyacentes y separadas entre sf por 5 cm,ca2da una de las_
cuales mids 18 x 26 x 0.04 ¢m ,una hoja de cobre con dimensiones de 26 x
41 2 0.04 cm y una hoja de material dieléctrico,poliestireno laminado,de
dimensiones 34 x 49 x 0.09 cm.

EZl tubo de un liser para la descarga,consiste en una caja her-
z€tica cusdrada de 5 cm por lado y 30 cm de longitud,siendo estas las —
iizensziones sxternas.La caja fué hecha con tiras de pldstico de 5 mm de_
espeyor,ds polimetacrilato de netilo,cementadas entre sf.

Las psrtes terminales de dicha caja estan limitadas vor venta-



nas,llamadas "ventanss de Erewster"”,asf que el ingulo entre la normal -
de las ventanas y el eje longitudinal del tubo del liser es igual al —-
angulo de Brewster de SSG.En este dngulo la luz %?sa)l través de las —
ventanas con pocas pérdidzs debidas a la reflexidn.las ventanss o tapas
de los extremos de la caja fueron hechas con el mismo tipo de plistico_
con dimensiones de 5 cm por lado y un espesor de 1 cm.%ste espesor 2di-
cional,nace posible taladrar agujeros laterales para lz coneccidn de —-
las mangueras de suxinistro de gas y vacfo respectivamente.Zstos ;guje-
ros se unen a otros que pazan a través del centro de las tapas y que —-
sirven como ®salida a l1a radiacién.Estas salidas de radiacién se tapan -
con cubre objetos de microscopio o con algﬁn materizl que no absorba 1la
radiacién ultra violeta.

Varios investigadores hzngjxperimentado con dos diferentes —-
geometrias para el tubo de descaréi.&n un caso e usd un tubo con -——-=
seccidn rectangular y en otro se empled un tubo de seccién circular.So-
metiendo estos dos tipos de tubc s condicinnes de operacidn semejantes,
tales como flujo de gas,presidn,voltaje,separacidn de electrodos,longi-
tud de descarza y repeticién de pulsos,la energfa obtenids por pulso —-
fué la misma.Resulta interesante observar que para condiciones de opers
cién aomejantes,la_ganancia de este tipo de liser pulsante es independi
ente de 1a forma del tubo.®sto indica que lss relaciones de contorno ca
recen de importancia en el régimen de pulsos.

Los electrodos de descarza fueron hechos con dos hojas de co-
bre de dimensiones 30 x 10 x 0.02 cm,dicha2s hojas fueron cementadss en-
tre dos tiras de plastico,las cualees forman lss‘paredes laterales je la

(25

caja.33tos electrodos deben estar opuestos y separados po} 1 cn (ver la

fizura G).La longitud de descarga es de esta forwa izual a la longitud
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2l slectrodo.la porcién de 12 hoja que se extiende hacia afuera de la_
caja debe ser soliada a lo largo de 1ls orille a la limina de cobre que_
forzu parte del capacitor,porjue esta unién debe conducir una gran can-
tid:d de corriente.

La digtnncia que separa al chispeador de unz de las placas- su
;2riores adyacentes debe transmitir una corriente méxima en un tiempo -

(35%2)

minimo.El chispeador debe ser hecho con una tira de metal ancha en lu--
gar de alambre pars minimigsr su inductancia.Una descarga eléctrica al_
aire a través del chispeador trabajari satisfactoriamente,pero es ruido
32 ¥ genera centelleos brillantes,que son ricos en emisidn ultra viole~
ta,0or 1o que se recomienda que la descarga sea encerrada DoOTr un tubo -
de olistico opaco o algin otro material jue absorba la mayor parte posi
bla 2 la radiacién emitida.

Para efesctuar la unidn de las tirus de plastico que constitu-
yen _z8 paredes del tubo de descarga,se smple$ mondmero del mismo plis-
ticcjen tauts jue para unir las bojas de cobre que forman los electro--
dos y las tiras de plistico,se empled un adhesivo epoxi.Para hermetizar
el +ubo dsl liser ee empled un sellador siliconado.

Z1 ldser ultra violeta puede ser construilo para mayores po—-
tsnecias.Una trayecﬁoria de descarga de 1 m de longitud puede desarro---
11:r un pulso extremadamente potente,aunque haya que usar un artificio_
par: :1lo,dedido a que el liser se apaga por si mismo tan ripidamente,_
que 1i radiacidn no tiene tiempo para viajar la longitud completz de 1s

G, 24,3%)
columna antes de llegar automiticamzente a cero.
Eete problema puede ser resuelto con una onda de descarg: 22

Jera,zoviendo el chispeador a una esquina del capacitor.De esta forma -

la oula llegari entonces primero 2l extremo del canal de descarga més —



cercaco al chigpeador y correri hacia el otro'sxt;amo del canal,parale-
lazonte con el pulso creciente de emisidn.

De los lssers de nitrdgeno que han sido construidos y de los -
cuales se Lan obtenido datos experimentales importantes,tales como:méto
do de excitacién,voltajes de descarga,presiones de trabajo,flujo de gas,
distancia entre loa electrodos,longitudes de descarga,velocidad de reﬁg
ticidén de pulsos y volumen de descargajse han seleccionado fanto para -
la coanstruccidn,como para su operacién aguellos datos que ofrecén mayo-

(24 2529)
res posibilidadss de obtener la mixima energfa por pulso.



CONDICTOXES DE OPERACICHE

En el sistema de vacfo empleado para reducir la presién en el_
canal de descarga se utilizé inicialmente un aspirador de agua,del tipo_
explesdo para el filtrado al vacfo,presentiniose sl problema de mantener
la presidén en un valor fijo.Finalmente se empled una bomba de vacfo jun-
to con un recipiente regulador de presidn,provisto con dos vialvulas de -
aguja, permitiendo con ello obtener un control adecuado del vacio aplica-
do en el canal de descarga, (ver fotograffa).

¥ flujo de gas nitrégeno empleado en la operacidn del liser -
fué de 0.5 fts/hr.P;rn rantener un flujo constante de gas se utilizé un_

(3/y32)
rotametro,este flujo se ajusta a dar la presidn de trabajo.

La velocidad de repeticién de pulsos empleaia fué de 20 pulsos

(25, 2%)
por minuto.Zmpleando ssta velocidad de repeticidn y el flujo de gas ante
rior,es posible obtener para cada pﬁlso la maxima potencia de salida.

Los capacitores que constituven el meEanisma de excitacién en_

(26-30)
el liser,deben ser cargados a un potencial de 15 000 a 20 000 volts.Para
este fin se usa una fuente de corriente alterna tal como un transforma—
dor de 15 000 volts,de los utilizados en anuncios luxinosos.

La descarga ocurre cuando el voltaje a través de los capacito-
res alcanza un valor de aproximadamente 20 000 volts.Este valor caerd a_
unos 3000 volts aproximadamente después de la descarga.

La potencia obtenida por pulso variari de pulso a pulso,debido
a la descarga producids a través del chispeador,como resultado de las ——
variaciones de voltaje y energfa aplicada en ¢l canal de desc;ré:?gara -
minimizar esta variacién de voltaje de carga en los capacitores y con —-

8llo uniformizar la descarga eléctrica a través del chispeador se emple-

aron capacitores de disco conectados entre una de las placas superiores_
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¥y la placa que sostiene ai chispeador,(ver fotograff;)-

El liser se oper$ en un intervalo de presiones comprendidas en
tre 400 om de Hg y 300 mm de Hg.La emisidn observada a presiones cerca—
nas a los 400 mm de Hg es débil,a medida que la presién se reduce gradu-
alzente la intensidad de ésta aumenta.La presidén de trabajo seleccionada
fué de 40 mm de Hg.

. Los pulsos pueden ser detectados ficilmente,colocahdo frer
cuglquier ventana alglin objeto que brille a la luz ultra violeta,para lo
cuazl se pueden emplear pafios humedecidos con soluciones de fluoresceina,

Gs,v8)
rodaimina,blanjueadores Soticos y algunas pinturas fluorescentes.

Finalmente,debe tenerss en cuenta que ;l un aparnto de alto —
voltaje y por ello riesgoso.La emisién ultra violeta del liser y la del
chisgeador no cubiertsg pueden dafiar los ojos,debe también evitarae el -
zirar directaments el hsz del liser.Loa capacitores no deben ser tocados
a menos que sean descargados completamente,es rscomendable que sean cu-;

(25 v%)
biertas las superficies de alto voltaje con placas de de lucite.

En las fotograffas liguientes'pueden 6b§orvarse detalladamente

los instrumentos empleados en la operacién del laser.
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BREVE INTRODUCCION SOBRE FOTOQUIMICA

gf La fotoqufrica comprende el estudio de reacciones quimicas ——
oroducidas por la accidn de 1la luz y trata de describir paso a paso la -
Jrogresién molecular de la absorcidn de la luz por los reactivos a la —
obtencién de los productos.Lo esencial de una reaccién fotoqufmica es ——
qus la energfa de ;ctivacidn es suministrada por la absorcién de un fo—
t8n de luz por el sistema.la absorcién de un fotén provee una forma de -
inyeccién de una cantidad especffica de energfa dentro de un sistema.in-
dividual para producir una molécula excitada,la cusl,por dascomposicqu_
posterior forma fragmentos moleculares reactivos conocidos como radica+—
lsa libres,que son intermediarios en la mayor parte de las reacciones —
v:_ufmicul.((,% se)

De esta manega la activacidn fotoqufmica es més especffica y -
selectiva que la activacién térmica.La absorcién de un fotdn ds una lon-
gitud de onda particular puede activar especfficamente un enlace qufmico
particular o grupo funcional en una molécula dada.

La interaccién de los fotones con las mol§cul.n ¥ los procesos
ffsicos y qufmicos que siguen a la .absorcién de la luz son de gran utili
dad a la fotoqufzica.Los procesos que ocurren durante una reaccién foto-
qufmica pueden ser conceptuados en dos grupos: el proceso fotogufmico —
orizario que involucra la iniciacién de la reaccién como resultado direc
tc de 13 absorcidr de un fotdén.Zste proceso primario termina cuando la -

(vs-%¢)
zeléculs sz descorpone o regress a su estado fundamental.Zl proceso se-=
cundaric esti formado por aquellas reacciones que iuvolncradaa las esre-
cies qufzicas producidas por el proceso primario.i}

Las ondas luminosas estan caracterizadas por una longitud de -

onda L,unq frecuencia v,y una velocidad c.Las tres cantidades estan re—-



lscionadas por la ecuscidn A v =0.5i oonsideramos que se emplea lug =
monocromitica,que es una corriente de fotones con la misma energfa,en-e
tal ocaso cada fotén tiene una energfa especifica e,relacionada con la =
frecuencia de la luz que se emplea.La energia absorbida por una molécu-
la en una longitud de onda determinada phodo ser calculada por la rela-
cién de Plﬁck e = hv ,donde h es la constante de Planck.

8i empleamos como fuente excitante luz ulira violeta de 3371:
producida por el ldser de nitrégeno,la energfa por fotén la podemos cal

s
cular utilizando las eocuaciones anteriores de la forma siguientes

10
1O 3x 10 cm/seg T 1014 ”8.1
A 33711 x 1070 om

o= 6.62x 10734 7 seg x 9 x 1014 ng" = 5,95 x 10-19 7.

La cantidad de energfa producida a través de la absorcién de una mol de
fotones por un compuesto en una longitud de onda dada,es equivalente a_
la energfa de 6.02 x. 1023 fotones.Esta energfa es llamada un Einstein._
De esta manera encontramos que la energfa,squivalente a un fotén absor-

bido por una molécula es
E=5.95x 1019 7 x 6.02 2 1023 mo1~! = 358 K J mo1~!

Congiderando que K cal mol=! es la unidad de energfa més frecuentemente
usada en quimica,la transformacién a estas unidades es usual empleando_
el factor 1 Joule = 4.184 cal.La energfa anteriormente calculada expre-
sada en estas unidades equivale a 85.55 K cal mol'n

La energfa de excitacién .dquii-ida por una molécula por la —



sbsorcidn de un fot&n,éuede ser disipada por cualquiera de los procesos
eiguienteal(9!=7«;571

a) Por la emisién de radiacidn al retornar a su estado faoe.A_
tal proceso se le conoce como proceso radiativo.

b) Por el proceso de conversién interna de energfa,en el cual,
la energfa electrénica es convertida en energfa vibracional,que postes—
ricrmeﬁte se disipa hacia los alredederes como calor.

c) La molécula puede perder la energfa electrénica por colisio
res cen otras moléculas,apagando de esta forma el estado excitado.Tal ——
desactivacidn colisional puede resultar en la disipacidn de la energfa -
electrdnica coro ensrgfa cinética entre las moléculas de la solucidn.Al-
funas veces,como.consecuencia de estas colisiones una de las moléculas -
de la solucién absorbe _pasrte o toda la energfa electrénica de la molécu-
13 criginal y se excita.A eate proceso de transferencia ds energfa se le
Ilsma fotosensidilizacién.

Jtro proceso posible es el de cruzamiento interno de siste-
zasyen 8l cual ocurre un arreglo electrénico posterior y se forma otro -
estado excitado de la molécula.

e) Finalzente,la molécula excitada puede formar productos foto
qufzicos por la descomposicién o arreglo de itomos y enlaces dentro de -
la molécula.

El comportamiento de una molécula excitada fotoqufmicamente se

puede representar esquemiticamente ern la forma siguientes

———> A + hv* (a)

-=» A + calor (v)

A + by ——> KF - 4 + B (c)
—a o* (a)

Productos (e)
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<. Bxisten dos leyes basicas en fotoqufzmica.la primera ley de la_
(%6-%2)

fotogufmica de Grotthus-Draper,establece que solamente la luz abeorbida_
por el sistema puede causar un cambio qufmico en §1.Eeta ley es por si -
misza evidente.la segunda ley denominada ley de la equivalencia fotoqui-
zica propuesta por Stark-Einstein,establece que la radiacién absorbida -
esti generalmente limitada a un fotén por molécula que toma parte en la_
reaccién.Esta ley fué deducida del eétudio de sistemas simples y estd --
lizitada al caso de reacciones primarias.Debe notarse,que si una molécu-
la de prolucto es el miximo que se puede obtener de cada moléocula excita
da,el rendimiento cudntico de uno es tedricamente el maximo.Sin embargo,
rendinientos cuinticos mayores y menorss gque uno se han reportado en 1a_
literatura. /

Easado en la observacién anterior,Bodenstein propone una revi-
8idn de esta ley,donde establece,que aun cuando en los procesos fotoqui-
micos se puede requerir solamente un fotén de radiacién absorbido por —-
una zolécula,el producto total de dicho proceso deriva de una reaccién -
fotocqufrica en la que intervienen reacciones secundarias subsecuentes a_
el.a:to fotoquimico primaric.De esta forma la ley de equivalencia propor
cicna las bases para defirir el término de rendimiento cuintico en la —

. (¥z50)
forma siguiente: ’

£ - Nizmero de moles de producto producido o reactivos consumidos
" XNimero de fotones absorbidos

En el seatido prictico el conceptc de rendimiento cudntico es
2is significativo que la ley de equivalencia fotogufmica,porque se puede
zedir la concentracidn ds los reactivos o de los productos.

21 producto de la fotoexcitacidn no necesita ser necesariamen-



te un producto qu(mico,él térzino de rendimiento cuintico puede ser ——
aplicado a cualquier fendmeno medible incluyendo fluorescencia y fosfosw
(v5s7) ' g
rascencia.Cuando los productos son qufzicos pueden emplearse medios ana-
1fticos para.la estimacién del producto,perc si el rendimiento cudntico_

83 bajo se requieren sistemas de detacoidn zuy sensibles.



fe

VENTAJAS DE LA LUZ DE UN LASER SOBRE LAS FUENTES ORDINARIAS

Para llevar a cazbo las reacciones fotoqufmicas es imprescindi-
ble tener una fuente luminosa apropiadz.Como consecuencia del requeriw—-
miento de difsrentes longitudes de onda para el estudio de reacciones —-
fotoquimicas,se han desarrollado técnicas para obtener fuentes luminosas
¥ luz monocromftica.Dentro de estas fuentes luminosas podemos situar a -
un liaér(.wa)

La luz de un l&ser difiere de la luz ordinaria en caracfer y -
efectividad.La luz producida en el ldser tiene dos notables propiedades_
que sont su coherencia y la gran intensidad.la coherencia tiene dos pre_
requisitosjla cokherencia en espacio y en tiempo.La coherencia en tiembo_
implica que la luz es emitida en una s8la frecuencia,por lo tanto es -
monocromitica.la coherencia espacial significa que las ondas se encuen—-
tran y propagan en fase,es por ello que la luz de un ldser tiene un alto
grado de coliracidn y su energfa no se disipa a medida que el rayo se —
propaga.Esta propiedad permite concentrar la luz en una determinada &rea.
La luz incoberente producida por una fuente ordinaria estd constituida -
por diversas frecuencias,emitidas en todas direcciones y en fases dife-——
rentes.Este tipo de lug tiene un grado de colimacidén bajo y su energfa -
86 disperss a medida que el rayo se propaga.Bstas propiedades se ilus——
tran en la figura 1.a y 1.b.

La luz ordinaria procedente de los diversos puntos de la fuen-
te,pasa por la lente biconvexa con diferentes desviaciones angularss j,—
por lo tanto,se dispersa,no logrando concentrarse en un punto definido. _
Por otra parte,cada una de las diferentes frecusncias de una fuente ordi
naria sufriren una refractacién,concentrindose en varics puntos del eje_

de la lents.La luz de un l&ser,por el contraiio,puesto que pasa por la -
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laate siguiendo 1fneas paralelas y se compone pricticaments de una séla_
frecuencia,es caézz de concentrarse en un punto que segin la teorfa,pue-
de ser tan diminuto como la punta de un alfilJZ?;igura 1.c. .

La luz incoherente producida por una fuente ordinaria puede —
transformarse por medio de filtros monocromadores y un polarizador en --
luz coherente.El filtro absorberi todas excepto una frecuencia,dando luz
:onocrémitica;el polarizador permitiri solamente el paso a ondas en fase.
Figura 1.d.

Debido a su gran intensidad,a su alta concentracién en una -
irea pequeiia y a no tener pricticamente mds que una s8la frecuencia,la -
luz de un liser representa un zedio poderoso paff activar reacciones —
nufzicas.Zl uso de la luz de un liser para activar reacciones gufmicas -

e
fué inicialmente suge{ido por A.L. Schawlow.Posteriormente han sido re-—

; ($3-¢s)
portados varios experimentcs fotoqufmicos empleando luz de un liser.



" LUZ DE BAJA
FUENTE COLIMACION ;
CRDINARIA
ALT ;
LUZ DE COLIV A iy |
o
LASER f
FIGIRA 1.b '
A
;i i/
RAYOS NO PARALELOS
LASER

(m) =

w LUZ A DIFERENTES L
LONGITUDES DE GRDA

FIGURA l.c

) f/’r’// fﬁ_ﬂ_, Lu# mcﬁmmgm
llense YA s,
~ G 7 .\«@rw'

h~d

FIGURA 1.d



N

LY 1 \
e v Sa M2 ¢ cced c S5 O ¢ ) S "
[ < < » < ce o C L ON

EPLI0 DE LA LUZ DEL LASER COLO INICTIADORA DE REACCIONES ///

Para ejemplificar el uso del ldser de nitrSgeno como iniciaz--
(1%,76) S

dor de reacciones fotoqufmicas,se seleccionaron las reacciones de halo-
~enacién de un alqueno y la reduccién de plata,cuyos productos fueron -
cuantificados con tscnicae smpleadas en los laboratorios de anilisis de
13 fac.ultzd.

Zsjo la influencia de luz ultra violeta,o a 250—460°C,Bromo (]
Todo convierten a los alcanos en bromo o iocdo alcanos y una cantidsd -
equivalente de bromuro o ioduro ds hidrégeno ss forma al mismo tiempo._
Yo obatante que la iodacidn no se efectua totalmené;fgita resccidn de -~
halogenacisn es un ejemplo de las reacciones de substitucidn,en la que_
un 4tomo de haldceno substituys a un itomo de hidrdgeno d=1 alcano y el

Ztoro da hidrdgeno subetituido se coxbina con un segundo 4tomo de halé-

gens.la reaccién general puede escribirse de la forma siguiente:

C7 316 + X-X -;;;-;T;?> c7 515 X + HX

La halogenacién dsl n-heptano puede producir varios productos halogena-
dos,dapendiends de la etapa a la cual ;e lleva la reaccidn.la reaccién_
@e pueds controlar de tal forma que el derivado mono halogenado sea sl_
sroducto principal.Esto es,podexos limitar la reaccidn sn la primer etz
na de mono halogenacidn,

EZn la bromacidn un isdrero puede predominar en tal forma que_
es cazi >roducto dnico,con una composicién de 97-99% de la mezcla toéﬁfy
Zsta condicién se logra usando un sxceso de n-heptano,ya que es mis pro

bable el atague al n-heptano,que al derivado mono hzlogenado.

Le importante conocar la forma en que se efectua la reaccién_

<
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¥ 1loas factores que en ella intervienen.Entre estos factores podemos ———-
citar los miguientes :a)El n-heptano y el bromo no reaccionan en la obs
curidad a temperatura ambients,b)la reaccién se lleva a cabo en la obs-
curidad a temperaturas mayores a 25003, o,c)bajo la influencia de lug -
ultrzvioleta a temperatura axbiente,d)cuandc la reaccidén se induce con_
luz,se obtienen aproximadamente 105 moléculas de mono bromo heptano por
cads fotén de luz gue es sbsorbido por el sistexa,como se verd posteri-
orzernte.Zl mecanismo que relaciona estcs factoreé mis satisfactoriamen<
te ¥ ror lo tanto es generalmente aceptado,se muestra en las ecuaciones

(%9)
siguientes:

(1) B, -85 2
(2) Bre + c7 By ———> E3r+ 374515 .

(3) C, H,.*+ Bry ——-—3 C

7 845 > Br + Br*

7 Sy

3

prizer paso es el rompimientc de una molSculs de bromo en dos itomos
de bromo,como el rozpiziento de cualquier unidén requiere energfa,ésta -
es esuzinistrada por la luz ultra violeta.la ener:fa de disociacidn para
1a molécula de bromo es de 46 X cal/mol.La ruptura del enlace Br-3r se_
efectuz en forza homolftica,asf,que cada dtomo tiere un electrén del —
(%753
par que formaba =1 enlace covalente,creando radicales libres.Estas par-
tfculas ricas en enersfa tiendsn fuertemente a psrder energfa por la —
formacién de un nuevo enlace quimico.Para formar un nuevo enlace,esto -

es,reaccionar,el itomo de bromo debe chocar con alguna otra molécula o_

ftozo.0bviaments,lo mis probable es que choqﬁe con 128 partfculas que -



estin presentes en alta concentracién,como las moléculas de bromo y las
zoléculas de n=heptano.la colisién con otraz molécula de bromo puede ocu
rriryresultando solamente el cawbio de un itomo de bromo por otro dis=—-
tinto,resultando una colisién no productiva

-

Bre + BriBr —=—-=-—9 3BriBr + 3r °

La coligidén de un Atomo de bromo con una molécula de n-heptano es tan -
probable como productiva,El 3tomo de bromo extrae un itomo de hidrégeno
junto con uno de los electrones que formaban el enlace,para formar una_
molécula de brozuro de hidrdgeno.De esta forwa se crea un nuevo radical
libre,el grupo n-heptil

C7 H16 4+ Bre ————p» EBr + C7 315-
En esta etapa (g)del mecani;mo un radical libre,el 4tomo de bromo,se —
consume y un nuevo radical,el n-heptil,se forma en su lugar.A semejanza
del radical nnt§rior,este nuevo radical es extremadamente reactivo por_
lu'tendenciu a ganar un electrén adicional y de este modo éompletar su_
octeto.Nuevamente son probables colisiones con moléculas de bromo o con
moléculas de n-heptano,en tanto,que los choques con los itomos de bromo
o con locs radicales n-heptil son relativamente escasos.la colisidn con_
una molécula de n-heptano resultard en un cazbio de un radical n-heptil

por otro

Qe



La colisidn del radical n-heptil con la molécula de bromo es importante,
porque el radical n-heptil se combina con uno de los 3tomos, de la molé-

cula de bromo para formar una molécula de bromo heptano

65 E11 g CH3 CH

Br
[+ + Br-
H

+ Bri3r ————-3> 05 511 3
El otr; sroducto es un atomo de bromo.Esta es la etapa (3) del mecanis-
zo.Aquf nuevamente el consumo de una partfcula reactiva es acompafizda -
por la formacidn de otra.El nuevo 3tomo de bromo atacari al n-heptano -
para formar un radical n-heptil,el cual atacari a una molécula de b?omo
sara formar un Atomo de bromo y isf la secuencia entre las etapas (2) y
(3) se repite una y otra vez.

Zste procesq no puede continuar indefinidamente.La unidn de =
dos radicsles libres son escasas y poco probables,sin embargo,cuando —-
£5to acontece,la secuencia particular de resccidn se detieéﬁ?én estas -
cosibles etapas (4),(5) o (6),;1as partfculas veactivas son consumidas -

pero no generadas

(a) Br* + Bre -———3 Br,
. 3r
(5) G5 By 8Oy« 3 ——mp By :
6) 2 c.E,, CCH E,. C,iC, H Y')ﬂ'/ Ty
(&3 y By 3 FBy == Hyy G0y Ky ) " {

A continuacidén se wuestran los regultsdos obtenidos al efectu
(7553)
ar dos reacciones de halogenacién,erpleando el liser ultra violeta del_

nitrégeno como iniciador de la reaccidn.



La figura I muestra la curva de calibraciénm A,la cual fué od-
tenida preparando 6 tubos de ensaye,cada uno conteniendo una muestra de
10 ml de n-hepteno més un determinado volumen de solucién de bromo de -
concentracién conocida exactamente (3.58 g Br2 / 15.81 g C Cl4).Lu leg
turas obtenid«s para cada tubo se realizaron en un fotocolorfmetro =—

Klett Summirson.Lon resultados obtenidos fueron los siguientess

Tubos ml de solucién de Br, Lecturas
1 1.3 > 1000
2 1.0 985
3 0.8 420
4 0.6 185
5 0.4 - 96
6 0.2 42

La figura II muestrs la curva Bycuyas lecturas fueron obteni-

dag al irradiar 6 tubos de ensaye,conteniendo una muestra de 10 ml de n

heptano cada uno,mis 1 ml de solucién de bromo de concentracién conoci- -

da exactamente.

Tubos Tiempo de irradiacién Lecturas
1 0 min 985
2 40 " 743
3 8 " 575
4 120 " 420
5 180 " 250
6 240 " 180

En la figura III @e comparan las curvas A y B yobservandose -

el efecto de la irradiacidn.
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A continuacién se encuentran tabulados los datos obtenidos al
irradiar una muestra de 10 ml de n-heptano,conteniendo 1.25 ml de una -

solucién de bromo de concentracién sproximada de 40 g Brz / 100 ml cC1 4

Tiempo min Lecturas

0 915
10 900
20 825
30 T00
40 670
50 630
60 600
70 568
8 530
90 495
100 461
110 425
120 395
130 365
140 330
150 300
160 278
170 250
180 236
190 224
200 218
210 212
220 205
230 200
240 ! 189
250 183
260 177
270 171
28 164
290 155
300 149
310 142
320 138
330 132
340 128

Debe tomarse en cuenta que 1.25 ml de solucién da dromo,es la

mixima concentracién leible con el fotocolorfmetro.



La figura IV corresponde a la ocurva C,construida con los da—
tos anteriores.En la figura V se comparan las curvas B y C,obtenidas al
irradiar muestras de n-heptano conteniendo 1 ml y 1.25 ml respectivamen
te de solucidén de bromo de concentraciones conocidas.En la figura VI se
compara la curva de calibrecién A y la curva C.

A continuacién se muestran los datos obtenidos para la reacci
8n de iodacién de n~heptano.Bstos datos fueron obtenidos al irradiar =-
una zuestra de 10 ml de n-heptano,conteniendo 1 ml de solucién de‘Iodb_

de cosicentracién de 1g / 50 ml de C Cl

4"
Tiempo min. Lecturas
0 36.0
10 27.5
20 21.0
30 19.5
40 16.5
50 15.0
60 14.0
70 12.0
80 11.5
90 11.5
100 11.0
110 11.0
120 ' 11.0

La figura VII corresponde a la curva D,construida con los da-

tos anteriores.
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ZAI irradiar con el ldser ultra violeta una muestra de solu—-
cién de complejo amoniacal de nitrato de plata,se obtiene un precipita~
do negro como consecuencia de la reduccién de la plata,causada por la -

(4s-v7 50)
radiacién ultra violeta

Para cuantificar la variacién en el contenido de plata en una
solucién de complejo amoniacal de nitrato de plata se empled§ el método_
de Volbard para determinar volum‘tricameﬁto la plata presente en la so-
lucién.Este método se basa en la transformacidn del mitrato de plata en
solucién a sulfocianuro de nlata,por medio de una solucién de sulfociam
nuro de amonio,en presencia de alumbre férrico smonico que actua como -
indicador.Una vez que la plata presente en la solucidn ha resaccionado -
For completo,el sulfocianuro de amonio reacciona con el indicador,for--

mando el sulfocianuro férrico de color rojo
NE N
Ag (333)2 §O, + XE, SCN ——=—) Ag SCY¥ + NH4 No3 + 2 NE,

8 NE, SCN + Fe, (s0

4 554)2 80, 24 B,0 ———)

a3 ¢
2 Fe (scn)3 +2 N34(SCN)+ 4 (HB4)2 so4 + 24 B0

Los datos tabulados a continuacién fueron obtenidos al irra—
diar una muestra de 20 ml de complejo amoniacal de nitrato de plata(de_
concentracién 10 g Ague, / 100 ml de Hzo) a diferentes tiempos,Tomando_

para cada uno de estos tiempos una muestra de 2 ml y efectuando la de—
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determinacidn volumétrica correspondiente.Si tomamos la diferencia ———
entre cada una de las determinaciones efectuadas,esta gdiferencia, corr;_u_

ponderd a la cantidad de plata reducida.

De terminacién Vol.consumido Tiempo % Ag Diferencia
EH, SCH 0. 1; min £ Ag
1 1.7 =1 0 0.07335 0
2 1.35 " 20 0.05825 0.01510
3 102 " 40 0.05177 0.02158
4 o1 " 50 0.04746 0.02589
/ 5 0.9 " 80 0.03883 003452 >

La figura VIII corresponde a la curva E,construida al grafi—
car % Ag v8 Tiempo.La figura IX muestra la curve F,construida al grafi-

car la diferencia en ¥ Ag vs Tiempo.
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— CONCLUSIONES -

Rl uso de radiacién como medio de iniciacidn de reacciones -—
qufzicas ofrsce un nidmerc de ventajas Unicas sobre las técnicas quimicas
sonveacionales.Zste tipo de ectimulacidn es de gran interéds,puesto que'-
con &1,se pueden efectuar cierto tipo ds reacciones y obtener algunos —
productos Aue por otros medios serfa inconveniente obtener.Los productos
obtenidos son generalmente comparables con ajuellos obtenidos por cati—
lisis y calentamiento convencional,pero tienen la ventaja de tener un al
to _-rado de pureza.

La activacién térmica es completamente no selectiva,ya que la_
enarzfa ds activacién para una reaccién quimica es comunmente suminis&:;
da por colisiones térmicas de las moléculas participantes.Usualmente la_
enerzfa regusrids es mucho mayor que la que puede ser obtenids en una —

simple colisidn,por lo que se requieren numerosas colisiones y durante -

-

transcurso de-ellas,las moléculas preneﬁtes en la mezcla intervienen_
en tale3 colisiones,pudiendo ocurrir efectos laterales no deseables.Con-
trastando con este tipo de activacién,la activacién fotoqufmica puede —
ser mucho mds directa,porque la energfa requerida es suministrada por un
simple fotdn.La activacién fotoquiimica puede ser de gran selectividad si
la lonzitud de oada de la fuente luminosa puede hacerse coincidir con la
longitud de onda de absorcién e un tipo especffico de molécula en el —
sistema.Claraments la luz de un laser proporciona un método de gran efi-
ciencia y selectividad para la activaciédn qufmica,debido a sus propieat-
des.

Zn afios recientes se han logrado muchos progresos en el campo_
tecnoldgico del liser,entre ellos,el desarrcllo de tonalidad,control,es-

tabilidad de la frecuencia y la obtencidn de la luz de liser en una -—



ax*ansa variedad de longitudes de onda.Esto ha hecho posible el inicio 4
de una investigacidn sistemitica del control de reacciones selectivas con
la radiacién de un liser.Zste prodblema es de fundamental importancia ———
para el uso de la luz coherente en el campo de la quimica.Con el empleo_
de la luz de ldser,las fusntes convencionales de luz empleadas para acti
var reacciones re;ultarin completaxente obsoletaa.

Zn la construccidu ds este liser se selecciond el mecanismo de
excitacién mds empleado y la separacidn entre los electrodos mds usual,
ain ezbarzo,la construccién des este laser es simple y en cierto modo ba-
rata,ya que todo el matarial expleado es ds uso comin y comercialmente -
accesible.Debs tsnerse en cuenta que por ser un aparato ques se opera a -
voltajes elevados,es riesgoso.Zs recomendable que las superficies de los
capacitores sean cubiqrtas con placas de material aislants y evitar to——
car las partes que forman sl mecazismo de excitacidn,a menos que se ten-
za la coerteza de que estén comnletamnsnte descarradas.

Para ejemplificar la aplicacidn del liser,se =ligieroa las re—
acciones de halogenacidén de un alcano y la reduccién de plata,por dos ra
zonesila primera,por tener un rendimieato cudntico elevado ( ‘E. 105 s -
}H = 1;,1a asgundajpor la forza simple de poder cuantificar los produc--—
tos de la foto raaccida.

Resultarfa muy interesante el ampliar este trabajo con experi=-
22utos sdicionales.Para esto serfa necesario contar con un circuito que_
sarzitiera carzar el par de cazacitores a un voltajs constants y los mis
cercano a losi20 C0C volts entre pulso y pulso.Otro aspecto interesants_
sarfa el poder medir la potencia efectiva por pulso,produzida sn el pe—-
queZo liser de nitrégeno.Otro tipo de experimento interesants serfa sl -

scplear nitrdgeno a temperaturas menores que la temperatura ambiente y -

au



.y ver el sfecto que tiene la temperatura en la potencia del lidser.Otro -
experipento interesante serfa el construir un tubo de descarga con un es
pejo en una de las ventanas para incremsntar la intensidad de 13 emisidn
sstimulada y comparar la potencia obtenida con esta modificacién.

Dentro de estos experimentos el mis interesante,desde el punto
de vista de la aplicacién de la luz liser en la qufmica serfa,el efectu=s
aT una misma reaccidn bajo condiciones idédnticas de concentracién y tiem
po ds exposicidn a la radiacidnjcon dos ldsers de potencias diferentes
comparar cuantitativamente el efecto producido al incrementar la densi—

dad de fotones.
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