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INTRODUCCION 

La idea de la separación isotópica por medio de luz es, en 

principio, no nueva. Hace algunos al\os se hicieron intentos con 

isótopos de lfg[!], C[2], O[J], y Cl [4]. 
0

En el caso del mercurio 

se usó una lámpara resonante de 202Hg para excitar precisamente 

el isótopo 20211g. Los átomos excitados fueron capturados por 

reacciones con moléculas simples tales como H20, 02 o HCl. Sin 

embargo, como la brillantez espectral de las lámparas de descarga 

clásicas no es suficientemente alta, el número de los átomos 

excitados fué siempre relativamente pequefio, asl estos primeros 

métodos fotoqulmicos fracasaron en el logro de algun éxito 

·significante. 

La creación de fuentes de láser con radiación slntonlzable 

abrió la poslbllldad de excitar selectivamente estados cuánticos 

de átomos y molóculas con energías de excltac16n en el rango de 

0.1-10 e V. En la actualldad es posible obtener radiación 

coherente en un intervalo de longitudes de onda de 2000 .1 a 20 µm 

con suflc!enlP. Intensidad para excitar una parte slgnlflcatlva de 

átomos y moléculas a un estado cuántico elegido. 

En 1975 un grupo en la Unión Sovletlca Y. aproximadamente al 

mismo tiempo un grupo en U.S.A. encuentran la disociación 

selectiva multlfotónlca IR del SF• [5,6, 14-16]. Este proceso 

requiere equipo muy simple: Un láser pulsado de C02, lentes y 

celdas conteniendo SF• a una presión aproximadamente de O. 4 mbr. 

Después de unos cuántos minutos la lrradlaclón con una long! tud 

de onda resonante con 32SF6, el espectro infrarrojo muestra una 

fuerte deflexl6n de esta molécula Isotópica, mientras que el 
34SF6 es apenas afectado. Aunque al bien esta no fué la primera 

!. 



separación isotópica empleando un láser [5,6,8], esta propuesta 

estimuló (debido a su simplicidad) los trabajos posteriores de 

separación isotópica por medio de láser [5-19]. Esto causó 

Jnqu1etud en cuanto a la prol1lerac16n de armas nucleares, ya que 

se facl 11 ta llevar a cabo un proceso similar con UF• [ 11 J • 
La separación isotópica láser es sin duda uno de los 

problemas actuales más importantes. La necesidad de contar en 

tecnologia nuclear, energética· y médica con materiales cuya 

composición isotópica difiera de la· natural, significa un campo 

de estudio atractivo para clent!flcos e Ingenieros. Estos 

estudios aplican los últimos datos sobre estructuras moleculares 

y atómicas y su interacción con luz cohefente con el más reciente 

logro en el desarrollo de láseres slntonlzables. 

En los últimos afios se han desarrollado nuevos métodos de 

separación de isótopos por medio 'de láser que podr ian ser más 

baratos, más prácticos, más flexibles, y menos consumidores de 

energla, que los actualmente existentes. Varios e lentos de 

Investigadores en docenas de laboratorios alrededor del mundo 

estan trabajando en este campo vital. Cientos de trabajos sobre 

este problema han sido publlcados subsecuentemente desde los 

trabajos pioneros de 1969-1972. [20,221. 

En el primer capitulo de este trabajo se proporcionan Jos 

conceptos básicos y condiciones generales que se deben cumplir 

para que se lleve a cabo la separación isotópica por .medio de 

láser. En el segundo capitulo se describe la Interrelación de 

los efectos Isotópicos, con la excitación selectiva de átomos y 

moléculas. En un tercer capitulo se describen Jos rnétodos más 

importantes que se emplean en la separación Isotópica por medio 

de láser y su aplicación especifica con gran cxlto en algunos 

átomos y moléculas. En el cuarto capitulo se hace un análisis 

númer1co del incremento en la sección eficaz ultravioleta de UF• 

precedida de una absorción infrarroja a temperaturas bajas, para 

llevar a cabo su disociación. 

conclusiones. 
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.CAPITULO I 

CONCEPTOS, CONDICIONES, CLASIFICACION DE LOS METODOS DE 
SEPARACION ISOTOPICA POR LASER Y SELECTIVIDAD ., 

1.1. -CO~CEPTOS Y CONDICIONES. 

El concepto' general de la separación lsotóplca por láser 

está !lustrado en la figura l. Cuando átomos o moléculas de 

diferente composición isotópica (por ejemplo A y Bl tienen una 

Unea espectral que no se traslapa con otras, es posible excitar 

selectivamente con un láser un átomo o molécula (por ejemplo 

partlcula Al de una composición Isotópica elegida. La excitación 

de las parllculas A cambia sus propiedades físicas o qulnilcas, y 

de aqul que puedan separarse de las partlculas B recurriendo a 

las diferencias en las características de las partlculas 

excitadas y las no excitadas. La excitación selectiva por medio 

de láser de las parllculas A puede ser seguida por la reacción . 
quimica de A para dar productos designados AR o por la absorción 

de un segundo fotón o múltiples fotones para Ionizar o disociar . . . 
A . También la excitación selectiva de las partlculas A puede 

ser seguida por una transferenc:la casi resonante de energla a B, . 
la que produce B . Puede ocurrir también una pérdida de energla, 

por relajación al recervorlo térmico con la subsecuente 

exci taclón térmica de B. La energía de excl tación es aqui, por 

supuesto, mucho mayor que la energia térmica kT de las 

partículas, la cual es responsable de la excitación térmica no 

selectiva de los estados de menor energía de todas las parllculas 

en la mezcla._ 



•.. 
reacción qu1mlca 

~A' 

hw 

excl tación láser 

dlsoclacl6n o lonlzac16n de 
átomos 6 n¡oléculas excitadas 

exc1tacl6n por lransferencla 
resonante 

- -o;,- - -¡-8º 
"'· excitación térmica 

relajación 

Fl9,J,Conccplo genera) de la cxcltacJ6n J,her selectiva de 

parUculn cJoslrtcacldn de proccaoa que cnusan pérdida 

conurvoclón de la aelecl.1vtded 1 cuando las partfcuJaa calan 

uzcladaa con particul1111 B no oxclladas seJcctlvu.tinte. 

Para que la foloseparac16n sea posible se requiere sean 

satisfechas las siguientes condiciones: 

l.- nene que haber al menos una linea de absorción w111, de 

la particula A por separar, que no se traslape con alguna llnoa 

de absorción de las otras parliculas en la mezcla. 

2. - Debe disponerse de radiación monocr6mátlr.a a la 

frecuencia elegida de absorción selectiva w1i 1 , con las 

caracteristicas de potencla, duracl6n 1 divergencia, y 

monocromatlcldad necesaria para el método de separación que se 

use. 

3. - Debe encont~arse un proceso prlmarlo fotoflslco o 

fotoquim!co que transforme las particulas excitadas en especies 

fácilmente separa~les de la mezcla. 

4.-La selectividad obtenida para la particula A debe 

mantenerse durante todos los procesos fotofislcos o fotoquimlcos 

competitivos a través de todo el proceso de separación. 



t. 2. -CLAS!f!CACJON DE LOS METOOOS DE SEPARACJON POR LASER. 

La selectividad en la excitación está garantizada al usar los 

cambios en las propiedades de los átomos y las moléculas causados 

por la fotooxcltación. Los diferentes métodos de separación que 

son clasificados como fotoquimlcos y fotofisicos cumplen con la 

condición 3, de acuerdo con las siguientes propiedades (figura 

2): 

•I bl el 

"'º•M-AM 

E,..-"-l.,~·-•11)-
_.IJ..!_l:_ I

!,.. 

~ .... 
o 

d) el 

rl9.2. Variación de laa propled4deg atómicas molecularee 

durante la excllacl6n Uaer; a) realce de reactlvldad¡ bl 

reducción de la energía de lonlzacl6n¡ e) reducc16n te enerofa 

de dlaoclacl6n¡ d) predlaoctaclón¡ e) homerlzaclón¡ (} caablo 

la trayectoria •ecAnlca. 

!.-La reactlvldad qu1mlca de átomos o moléculas 

frecuentemente se incrementa por la cxc1tac16n. 

2. -La energla de lonlzaclón de un átomo o molécula excitado 

es menor que la de uno no excitado. 

3. -La energla de dlsoclaclón de una molécula excitada es 

menor que la de una no excitada. 
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4. -La predisoclaci6n ocurre cuando una molécula excitada pasa 

espontáneamente a un estado disoclatlvo. 

5.-La excitación de una molécula podrla resultar en 

isomerizaclón. El isómero, debido a su estructura interna 

diferente, tiene propiedades qulmlcas diferentes. 

6.-El retroceso de un átomo o una. molécula ocurre cuando éste 

absorba: un fot6n con cantidad de movimiento hw/c. Eslo ocasiona 

una fotodeflexlón muy pequefla pero observable de la part1cula. 

7.-Loa átomos y moléculas excitados pueden tener una 

polarizabllldad mayor, una slmetrla de funclón do onda diferente, 

entre otras cosas. Eato puede causar cambios en la sección 

eficaz de d1epersl6n de otras particulas o en el movimiento en 

campos externos. respectivamente. 

Los cambios en la reactlvidad de los átomos y los moléculas 

debido a la absorc16n fotónica son muy conocidos y han sido 

usados desde hace tiempo en fotoquimlca. La Idea del uso de 

radiación para la excitación selectiva de átomos y moléculas de 

una cierta composición Isotópica seguida de una separación 

fotoquimlca fue concebida casi tan pronto como fueron 

descubiertos los Isótopos [y los efectos lsot6p!cos) en los 

espectros atómicos y moleculares. El primer intento para 

producir separación !sotóplca fotoqulmlca fué llevado a cabo en 

1922. En este experimento fueron expuestas moléculas 
37

Cl2 a la 

luz de una fuente (coml'.ln) la cual pasaba a través de un filtro 

conteniendo prlncipalmen.te moléculas 35Cl2. El primer 

experimento exitoso fué reallzado por Kuhn y Hartin (23), quienes 

expusieron moléculas de fosgeno (C035Clzl a una linea espectral 

intensa de Al (~~2816.2 Al. Casi al mismo llempo Tlffany (24) 

propuso un IJl~todo de excitación selectiva de tsotópos de mercurio 

en una mezcla t1atural por radiación ºon la 11nea de mercurio de 

2537 A, la cual se hizo pasar a través de un filtro de mercurio 

absorbedor resonante, También él sugirió que este método deberla 

ser usado en reacciones fotoquimicas selectivas isotópicamente de 

é.tornos de mercurio excitados con átomos de oxigeno. El método 
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fué primeramente investigado y realizado por Zuber en 1935. 

Después de la guerra el método fotoqulmlco de separación 

isotópica del mercurio fué desarrollado en detalle y 

experimentalmente fué utilizado para separar algunos isótopos de 

mercurio en pequeñas cantidades. 

Naturalmente, después de haber sido creadas las fuentes láser 

de radiación monocromática intensa fué posible la excitación 

selectiva de un gran número de átomos y moléculas sln buscar 

coincidencias accidentales entre llneas Intensas de radiación 

espontánea y lineas de absorción de átomos y moléculas. Una 

radiación inducida muy intensa, en contraste con radiación 

espontáneS., puede obtenerse a cualquier frecuencia del espectro 

UV, visible e IR. La fovenclón de láseres condujo a la 

apllcación del método fotoquimico de separación isotópica a un 

nuevo nivel experimental. El primer intento de reallzar la 

separación isotópica por medio de radlac16n láser en un proceso 

fotoquimlco fué llevado a cabo por Shawlow et al. en i 956 . Los 

laseres infrarrojos (IR) de alta potencia permitieron la 

excitación de niveles vlbracionales moleculares e hicieron 

posible la fotoquimlca vibraclonal. El primer intento de 

separación isotópica por fotoqulmlca vlbraclonal fué llevado a 

cabo por Heyer et al. en i970 [25). Ambos experimentos se basan 

en el incremento de la reactlvldad qulmlca de moléculas 

excitadas, inducida fotoqulmicamente y fracasaron porque toda la 

química involucrada no preserva la selectividad en la excitación 

inicial (requisito 4). 

Los métodos fotofisicos de selección basados en la ionización 

y la disociación han tenido mayor éxito. La primera propuesta 

para la separación isotópica usando fotolonlzaclón a dos pasos de 

moléculas UFo, apareció en 1965, fué patentada por Robleux y 

Auclalr [26]. Mientras este método resulto lmprácllco, la 

Ionización selectiva a dos pasos en átomos y moléculas fUé 

sugerida 

[28,29). 

(271 y demostrada experlmcnlalmr.ntc por Lctokhov 

La fotopredlsoclaclón selectiva es otro proceso 
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unlmolecular simple para la separación Isotópica, En 1974 fué 

descubierta la dlsoclac!ón molécular selectl va por radiación 

láser IR de alta potencia [30, 31 J, Todos estos métodos han sido 

desarollados actualmente para uso comercial. 

1.3.-SELECTIVIDAD EN LA SEPARACION. 

Para una comparación cuantitativa de los métodos de 

separación se define el OOErICIEHTE. DE SELECTIVIDAD en la 

separación de átomos o moléculas A y B por la relación : 

NAR f 
K(A/B)---

Nen r 

Donde NA o y Ns o son las 

partlculas A y B en la 

NA o 
--- = RrCA/Bl:RoCA/BJ. 

Nn o 

concentraciones lnlclales de 

mezcla. NAR r y Non r son 

las 

las 

concentraciones finales de las nuevas moléculas resultantes en la 

mezcla que contiene los átomos o moléculas A y B por separar, El 

parámetro K(A/BI so define como la razón Isotópica final Rr[A/BJ 

dividida entre la razón Isotópica !niela! Ro(A/Bl. 

Cuando no se presenta el efecto de separación se tiene 

KCA/B)=l. Los valores K(AIB)»l corresponden a una alta 

selectividad en la separación. Por ejemplo, en el uranio 

natural, se tiene una parte de lf35 en 140 de uranio natural, la 

razón isotópica Ro(235/238)=No(235)/No(238), es Igual a 0.0072. 

La fracción molar es Xo=No(235)/ No(235)+No(238) =0.0071. Para 

el combustible del reactor la fracción molar necesita ser 

aproximadamente 3X ó Nr(235)/ Nr(23S)+Nr(238) •0.031. As! para 

el uranio, una K(235/238)=4.25 da lugar a un producto propio para 

emplearse en ·un reactor. Este valor de selectividad en la 

separación puede lograrse a través de un proceso de separación de 

una sola etapa. 

Sin embargo, en todas las etapas del proceso de separación , 

desde la excitación hasta la extracción flslca del componente 

deseado, hay procesos que degradan la selectividad por excitación 

lnlclal. En la figura 1, so muestran los procesos involucrados en 



·····- ~ .... , ... ,··~··'""'""'·'· 

la conservación o pérdida de la selectividad lograda por la 

excitación de las particulas tlpo A. 

Estos procesos son los siguientes : 

L'-Excltaclón térmica no ·selectiva. Las moléculas excitadas 

(todo esto se aplica de igual manera a átomos) pueden relajarse a . 
estados de menor energia antes de que A sea afectado por el 

proceso de separación primario. Para la excitación v!braclanal 

la ralajaclón se lleva a cabo sln radlacl6n, y de aqul que la 

mezcla gaseosa se caliente a una temperatura T>To. Como 

resultado; los niveles vlbrac!onales de las moléculas A y B a 

energia El.e están térmicamente poblados con la probabilidad de 

Boltzman exp!-cln/kTJ. La excllaclón térmica es completamente no 

selectiva y las moléculas de tipo A y B son por lo tanto 

procesadas a la misma razón bajo radiación. La energla de 

excllacl6n láser debe entonces ser signlf!catlvamcnto mayor que 

la energla térmica kT. 

2. -Transferencia de exci tacl6n resonante. Este proceso . 
ocurre cuando una molécula excitada A collslona con una molécula 

no excitada B. 

. ' A +B-->A+B 

La sección eficaz de la transferencia de excllaclón resonante 

para moléculas con niveles casi resonantes es frec:uentemente 

cinemática-gaseosa, y para atomos ésta puede ser cientos de veces 

mayor. As1 es esencial entonces que el proceso de separación 

. primario ocurra en una escala corta de tiempo comparada con la de 

las collslones A-B. 

3.-Procesos mezclados. La selectividad puede reducirse por 

procesos secundarlos que actúan después de que el paso de 

separación primario de reacción quimlca, dlsoclación, lonlzac16n 

o deflexión de partlculas ha ocurrido. Las reacciones en cadena 
• del radical llbre !nieladas por Jos productos A •R o los . 

fragmentos de dlsoclaclón de A pueden atacar a B. En el proceso 
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de ionlzaclón el intercambio de carga entre el Ión A+ y el átomo 

neutro B (A++B -> A•B+J ocurre con gran probabllidad. 

!. 4. -COHPARACION GENERAL DE DIFERENTES METODOS DE PROCESOS DE 

SEPARACION SELECTIVOS. 

Se muestran algunas condiciones Importantes para llevar a 

cabo un proceso de separación altamente selectivo con átomos o 

moléculas del tipo A. 

Reacción Fotoquímica. Para producir alta selectividad en la 

separación, debe encontrarse que una reacción química entre las . 
rnolécules excitadas A y los aceptares adecuados R ocurra a una . . 
razón KA n (razón de producción total de A R promediada en el 

tlempo) sustancialmente mayor que la razón de pérdida de . 
selectividad por transferencia resonante de excltaclón Q.I B, y 

por excitación térmica llr: 

Es también necesario que la razón de reacción del reactivo R 

con las moléculas no excitadas A y B sea mucho menor que la de su . 
roacclón con las moléculas excl tadas A 

En prlnclplo las condiciones 2 y 3 para que la fotoseparaclón 

sea posible, se cumplen a(ln cuando en cada caso especifico R debe 

sele!=clonarse especialmente. Para asegurar un al to grado de 

selectividad con las moléculas A y B, es Importante cumplir las 

condiciones 2 y 3 con ampl lo margen. Es importante hacer notar 

que tal proceso no esta controlado totalmente por la radiación 

láser, debid~ a que depende de la relación entro las razones de 

reacción qulmlca 1 de desexcltaclón, y de transferencia de 

exc1tac16n en colisiones elementales. La eflclencla y 

selectividad de las separaciones fotoqulmlcas están llmltadas por 

10 



la habilidad de encontrar sistemas de reacción que satisfagan las 

condiciones 2 y 3, y no den lugar a mezclas a través de 

reacc16nes subsecuentes no deseadas. 

Fotoionización y Fotodisociación a dos Pasos . Un segu~do 

U.ser es usado para inducir la transición de las partlculas A a 

otro estado para el cual la razón de pérdida de selectlvldad es 

mucho menor. Esto puede ser logrado por fotoionización de átomos 

ex.citados selectivamente o fotodisoclación de moléculas excitadas 

selectivamente. La segunda radiación láser no selecciona entre A 

y B sino entre particulas excitadas y no excitadas. Para 

mantener la selectlvldad inicial la razón de la transición . . . 
inducida por láser de A , SA , debe exceder a la razón de 

transferencia de excitación resonante y de excitación térmica. 

. . 
SA >>QA º• \;'T 

Asl como también la razón de fotoionización y fotodisoclación 

de las particulas no excitadas A y B. 

A diferencia de lo que ocurre en el amarre quimico de 

particulas excitadas este método es universal para la producción 

de alta selectlvidad en la separación. Una alta selectividad 

puede obtenerse siempre usando un láser de potencia 

suficientemente alta para asegurar quo la fotoionización o 

fotodisoclaclón de las partlculas excitadas ocurra rápidamente en 

comparación con el proceso de c::olls16n. Todo esto excepto la 

etapa final do la separación esta completamente controlado por la 

radiación láser y es un hecho muy lmportanle de estos métodos 

fotofl slcos. 

Klro•ofhlcol (A/B) » Klro•oqulolco) (A/B} 
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Los procesos de mezcla que compiten en· la etapa flnal de la 

separación son frecuentemente análogos a aquellos que destruyen 

la selectividad en los procesos fotoquimlcos pero generalmente 

son menos efectivos. La gran ventaja de la excitacl6n a dos 

pasos es que la particula ionizada o disociada tiene propiedades 

que difieren mucho más que B misma de las propiedades de las no 

excitadas A y B. 

Fotopredlsociación y Fotoisomerizaclón. Los procesos 

unimolecularea con un solo fotón de predlsociaclón y 

fotolsomerlzaclón molecular (flg.2,d y e ) parecen combinar las 

ventajas de los procesos fotoquimicos de un paso (un solo láser) 

y los procesos fotoflsicos sin collnlones a dos pasos (o 

multipaso). Los pasos de excitación y separación primarios están 

combinados debido a que la disociación o reagrupamiento de la 

molécula selectivamente excitada ocurre espontáneamente sln 

colisiones. Puesto que la razón espontánea puede ser lenta y no 

es controlada por la radiaclón lóscr, es muchas veces más 

efectl vo inducir el proceso por colisiones. En la práctica, 

estos métodos son intermedios entre el fotoqulmlco y el 

fotof1s1co a dos pasos. 

Defledón de Parl!cuias. Los efectos sexto y séptimo 

(fig: 2. f) usan pequefios cambios en las propiedades de las 

particulas durante la cxc1tacl6n, los cuales pueden ser vistos en 

experimentos con haces atómicos y moleculares. La excitación 

isotópica selectiva de partlcu!as en un haz provee de un pequefio 

cambio en la trayecloria de las partlculas Isotópicas elegidas y 

puede ser usado para la separación Isotópica [32]. Sin embargo 

aún colisiones débiles y rasantes son suficientes para alterar 

las trayectorias y destruir la selectividad. Estos métodos 

requieren asi haces atómicos o moleculares de baja Intensidad en 

muy al tos vaclos. La masa on todas partes es mucho menor que la 

de los tres primeros métodos. Se debe enfatizar que estas 

diflcul tades no son debidas al uso de haces atómicos o 

moleculares sino al hecho de que la excltac!ón trae solo pequef\os 
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cambios en las propiedades de las particulas. Por ejemplo, en 

los métodos de fotolonlzación o fotodisociación selectiva, los 

iones o fragmentos disociados acelerados poseen trayectorias 

alteradas drásticamente. Eit estos casos puede usarse haces 

atómicos o moleculares de alta densidad bajo condiciones menos 

estrictas para el vacio. 

1.5.·METOOOS IRREVERSIBLES ISOTOPICAMENTE. 

Un ·concepto totalmente diferente de separación puede ser 

empleado en procesos donde la selectividad no existe como 

resultado de la excitación selectiva, sino es debido a una 

selectividad Isotópica inherente en la cinética del proceso. Los 

efectos isotópicos cinéticos en reacc16nes quimlcas son un 

ejemplo bien conocido. Por ejemplo, la separación isotópica es 

posible en mezclas moleculares con altas temperaturas 

vibracionales y bajas temperaturas traslacionales. El 

calentamiento vlbraclonal no selectivo puede ser realizado por 

· una excitación con laser o por descarga eléctrica [33-36]. En 

estos sistemas el Isótopo seleccionado esta definido por 

constantes de razones cinéticas. La selección del isótopo no 

puede ser invertido. Este método no es universal cuando se 

compara con los discutidos anteriormente. Puede usarse para un 

número llmi tacto de isótopos en moléculas simples¡ por lo tanto no 

lo discutiremos en este trabajo. 
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CAPITIJLO ll 

EFECTO ISOTOPICO Y EXCIT ACION SELECTIVA 

2. 1. - INTRODUCCION. 

El. ·primer paso de cualquier esquema de separación Isotópica 

es ·1a ·absorción de un fotón por el átomo o molécula del Isótopo 

deseado a una longitud de onda para la cual la especie isotópica 

no deseada es relativamente transparente. Asl, es necesaria una 

transic16n con un corrimiento isotópico mayor que su ancho de 

linea de absorcl6n. Esto slgnlflca que las particulas a separar 

deban ~star en forma de vapor. debido a que las lineas en los 

liquidas son generalmente de ancho de banda grande En los 

s611dos el corrimiento isotópico puede ser observado en algunos 

cristales. Sin embargo no se puedo lograr la separación 

lsot6p1ca debido a que los procesos de separación que siguen a la 

e><cltaclón óptica. los que serán discutidos adclnnlc, no son 

aplicables. El espectro de absorción no deberá ser tan denso que 

el corrimiento resulte en colncidencla con otro pico de absorción 

de las especies isotópic~s no deseadas. Generalmente hablando, 

estos requisitos relacionan al espectro de absorci6n de átomos y 

molé~ulas bajo la acción de un campo láser, pero no a la 

absorción de campo débll tlplco de la espectroscopia. Una 

selectividad por e><cltacl6n Isotópica es ciertamente Importante, 

aún en un campo débil. Sin embargo, en casos donde el efecto 

Isotópico no existe en la absorción llneal, la selectividad 

isotópica puede muchas veces ser obtenida en el espectro de 

absorción no lineal, en parllcular en la absorción multifotónica. 

14. 



2. 2. -ESPECTRO ATOHICO. 

El corrimiento Isotópico en el espectro atómico es causado 

por cambios en la masa nuclear con un número variable de 

neutrones, en el volumen nuclear y por consiguiente en la 

clislribuci6n de carga, y en el espin nuclear (37,38]. 

Efecto Isotópico de Masa, este primer efecto surge 

estrictamente de la diferencia en las masas nucleares. La 

energla cinéllca lota! de los N electrones y del núcleo de masa H 

es. 

2.1 

Respecto al centro de masa del átomo P = -¡; P1 y as!: 

E = ¡; P~ + 1¡; P1 J2 
• 2iii 2H 

= E Pt + E rt + 1 e¡; ¡;, PJ J 2. 2 
2iii 2M ¡.¡ l=l 

= ¡; P~ + 1 CE¡;, PJJ 2.J 
2ii ¡;j 1 <J 

donde µ = :m es la masa reducida del sistema núcleo-eleclron. 

En el caso de un átomo hldrogenolde (átomo con un electron), 

comparando (2.3) con (2.1) se muestra que Jos niveles de cnergia 

son los mismos que aquellos para un átomo con núcleo 

infinitamente pesado (estacionario), excepto qua Ja constante de 

Rydberg 

Rm 
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tiene que ser remplazada por 

Rm M Rm (A-Zm) 
R= =--=---

100ch3 (4rrc
0

J2 
2.5 

CM+m) CA-Zm+m) 

en 

E ª -n Cl/n2 J 2.6 

Se tiene que el corrimiento .dv en el número de onda v para 

dos isótopos que difieren en masa por di! es 

Av/v = AE/E = Aµ/µ = rrulWM" 2.7 

el corrimiento lsot6plco, en orden de magnitud, es igual a. 

mdll 
.llv =V --- 2.8 

M2 

donde MI es la diferencia de masa isotópica, La expresión (2,8), 

en orden de magnitud tamblen es valida para átomos alcalinos. El 

corrlmlento isotópico es máximo para átomos hldrogenoldes y 

decrese directamente con 1/lf para átomos pesados. Para la linea 

H
11 

con ;l.=656.28nm Cr=1525J cm-1
) el corrimiento de masa isotópico 

para H-D es igual a A;\.=l.17Á (Ar =4.12 cm- 1 ), y para 39K-
41

K es 

solamente de O. 008 cm - I, que es 103 veces menor. Para átomos 

pesados el valor del corrimiento de masa lsotóplco es 

lnslgnificanto. La labln ilustra los resul tapas para 

corrimientos Isotópicos de ciertos átomos junto con el valor del 

desdoblamiento Doppler de la llnea de absorción para la 

temperatura necesaria para obtener vapor de esos elementos a una 

presión de 1 torr. 

En todos los átomos excepto hidrógeno y los tones 

hldrogcnoldes existe además del '' coRRIHIENTO DE MASA NORMAL 

el 1 1 CORRJHIENTO DE MASA ESPECIFIC:O' 1 que depende de rnanera más 

comp!lcada de la correlación de los movimientos electrónicos. 
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Generalmente los efectos normal y especifico son de tamafio 

comparable, lo cual en general produce corrlmicntos diferentes 

para diferentes niveles de encrgla. La contribución que resulta 

de usar µ. en lugar de m en (2. 3), (es· decir la contribución del 

primero de los dos términos nucleares en (2. 2), es llamada 
1 'CORRIHIENTO DE MA!iA. NORMAL 11 y es fácilmente calculable. La 

contribución de la correlación de cantidad de movimiento es 

llamada 1 1 CORRIHIEHTO DE MASA. ESPECIFJC0 1 1 
' éste puede ser 

TA.BU. 1. 

Corrh1lenlos laol6plcos en l lneas resonantes de algunos 6.lornos. 

Iaólopos corrimiento Longitud Te111perarura Ancho 

Ar t t cm~ 1 > de onda pare ta pre~ DoppJer 

(~~nml sl6n do 1 Torr, Av
0

(c111-1> 
['K J 

6L1-'L1 +0.350 323. 26 1000 0.026 

iºe-110 +0.175 249. 77 2670 0.44 

39K-41K +0.008 769.99 610 0.036 
63Cu-65cu +0.018 324. 75 1900 0.12 
8itb-87Rb +0.002 780.02 570 0.023 
84Sr-88Sr +0,0086 460. 73 1100 0.056 
88Sr-90Sr -o. 0076 460. 73 1100 0.056 
101 Ag-109 Ag -0.015 328.07 2270 0.10 
194

Pt-
196

Pt -0.10 265. 95 3000 0.11 

200Hg-202Hg -0.179 253. 65 400 0.040 

2'5u-2lªu -o. 280 424.63 2500 0.055 

241Am-243 Am -o. 204 605. 46 1770 0.033 

comparable o de un orden de magnitud mayor que el corrimiento 

normal, y resulta muy dificil calcularlo exactamente para átomos 
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pesados. Con la rápida disminución debido al incremento de M, 

ambos efectos. pue4en ser generalmente ignorados en el último 

tercio de la tabla periódica (figura 3) (39], pero en el segundo 

tercio el ' 'COARIMIEHTO ESPECIFICO' 1 puede ser suficientemente 

grande e inducir lncertldumbre en la evaluación del '' coRRINJENTO 

POR VDLUKEN'' , el cual es el efecto dominante para elementos 

pesados . 

. 22 
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Flr¡.3 .. Corrl11lenlo11 ltÍol6plcos at6111lco111 VS n1imero de neutrones. 

Es fácll demostrar entonces que para un átomo hldrogenoldc la 

diferencia de energla óE entre dos niveles equivalentes Eo de dos 

Isótopos diferentes es tal que: 

óE/Eo = + ó (!/(l+m/MN)) = - ó (mlMH) = + mlMH(óMNIMH). 2.7 

(Dado que la energla Eo es negal!va, óE tiene el signo opuesto a 

óMN). 
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Para un átomo con muchos electrones. el anterior razonamiento 

simple es solo cualitativo. La evaluación de la masa reducida de 

un electrón dado debe involucrar varios· orbl tales electrónicos 

del átomo y el cUculo completo es complejo. Se puede notar que 

el movimiento del núcleo conduce a corrimientos de energia 

relativamente apreciables sólo para elementos de número atómtco 

bajo donde hay una variación relativamente grande de la masa 

nuclear e_ntre diferentes Isótopos. 

Efecto Isotópico de Vol\Ben o de Campo, este segundo efecto, 

el cual causa una desviac16n del potencial Coulomblano, surg~ de 

la diferencia en el volumen nuclear para diferentes Isótopos. Si 

suponemos la carga nuclear distribuida a través del volumen 

nuclear, entonces la energia potencial de un electron atómico 

dentro del núcleo es menos ncgnqva que para una carga nuclear 

puntual. Consecuentemente los electrones están menos ligados a 

un volumen nuclear mayor y por lo tanto a un isótopo más pesado. 

El efecto es apreciable sólo para orbitales que representan una 

densidad electrónica considerable en el núcleo, es decir 

electrones s. y en un grado mucho menor para electrones P112 

(tomando en cuenta efectos relativistas). As1 el corrimiento 

lsot6plco volumétrico ( o corrimiento isotópico de campo), tiende 

a ser igual para todos los niveles de una conflguracl6n 1 y es más 

grande conforme aumenta el número de electrones S en la 

conf1guracl6n. _Las ·medidas de los corrimientos isotópicos pueden 

ser de considerable ayuda. en la asignación de niveles de energía 

experimentales a conflguraclones especificas. El efecto de 

volumen aumenta en importancia con el incremento del tamafto 

nuclear 1 mientras que la figura 3, muestra que el efecto de masa 

decrece en importancia con el incremento de masa atómica. Asi 

los corrimientos 1sot6p1cos observados en elementos ligeros 

(Z<30) son debidos principalmente al efecto de masa, mientras que 

en los elementos pesados (Z>SO) ellos tienden a ser 

principalmente el resultado del efecto de volumen. Esto es 

afortunado, debido a que ésto significa que la ayuda mencionada 
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anteriormente sobre las asignaciones de las conflguractoncs de 

niveles de energia determinados emp1ricamente son posibles donde 

más se necesita en los espectros extremadamente complejos de los 

elementos lantanidos y actln1dos. 

El efecto directamente observable de los corrimientos 

1sot6picos, es un cambio en la longitud de onda o de número de 

onda de cada linea espectral. La convención usual ( pero no 

universal ) es considerar un corrimiento isotópico positivo si el 

número de onda crece cuando se incrementa el número de masa 

atómico A. Es dificil inferir corrimientos de enorg1a absolutos 

a partir de los datos de número de onda, especialmente en átomos 

que contienen unos cuántos electrones. Generalmente, s6lo se dan 

corrimientos de niveles relativos, con el corrimiento lsot6plco 

del nivel base escogido arbitrariamente como cero, El 

corrimiento isot6plco de un nivel excitado os entonces positivo 

si la energia de cxci tación crece con un incremento de A. 

Desdoblamiento Hiperflno. Este tercer efecto es el producldo 

por la 1nteracc16n del momento magnético del núcleo con el campo 

magnético producido en el núcleo por el movimiento de los 

electrones, y el momento cuadrupolar eléctrico nuclear que 

interacciona con el gradiente del campo eléctrico electrónico en 

el núcleo, es los dos efectos son del mismo orden do mogni tud, y 

dan por resultado lo que se conoce como estructura hiperflna 

(hfs), término usado· con más frecuencia para los efectos debidos 

a la interacción dipolo eléctrico y cuadrupolo magnético. Como 

1luslrac16n, Ja figura 4 muestra Ja estructura hlperf!na de Ja 

linea 253. 7nm de dos diferentes isótopos de mercurio, uno eStable 

y otro radiactivo (197Hg). Muestra también las componentes de la 

estructura isomérlca hlperflna resallada cuando el núcleo 197Hg 

es excitado al estado isomérico con una energla de 200Kev y una 

vida media de 25 hrs. El corrimiento isotópico para muchos 

elementos, especialmente elementos pesados, es generalmente 

varias veces mayor que el ancho Doppler~ 
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2.8 

donde T. es la temperatura del vapor y A su peso (en u.a.m. ). 

Puesto que la separación lsotóplca atómlca se obtiene 

coi:núrunente a presiones de gas comparativamente bajas (menores que 

varlos torrl. el efecto Doppler es el mecanismo principal para el 

ensanchamiento de la llnea espectral. 

Ft9.4, Estruetur<1 · hlperf'IM da la llM4 2SJ. 7 pon dlferant.ea 

h16lopaw de Hq: {El hólopo. 
197

Ug ndtacllvo con '#ld111 1D.edta 

de 65 hr111 la• Uneba ao111breadas en ble espectro perltmecon 

con nócleo excita.do, estas denoten 

lsoMrlca) 

Para varios elementos alealinos el corrlmlento isotópico es 

menor que el ancho Doppler. En tales casos la excl.taclón 

selectiva resulta Imposible aln tomar medidas adicionales para 

Incrementar la selectlvldad. Hay al menos dos métodos para 

incrementar la excltaclón selectiva basados en la ellmlnaclón del 

ensanchamiento Dopplcr. 
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Primero, uno puede usar haces atómicos en los cuales el ancho 

Doppler está determinado por la divergencia angular del haz 

(figura Sa). Este método es particularmente conveniente en la 

separación Isotópica a través de la fotolonlzaclón selectiva 

cuando, por muchas otras consideraciones, el uso de un haz 

atómico parece más razonable. Los experimentos sobre separación 

de los Isótopos de Ba(32] y Ca[40] con muy pequeños corrimientos 

Isotópicos usan el método de haz atómico. 

Segundo, se _pueden aplicar los métodos de excitación por dos 

cuanta en el campo de dos ondas opuestas de luz con frecuencias 

Iguales (41] Figura Sb. Un pico de absorción estrecho en el 

centro de una linea de absorción ensanchada por efecto Doppler 

perml te, en principio, la excitación selectiva de los átomos para 

los cuales el corrimiento isotópico es cientos de veces más 

pequefio que el ancho Doppler. Este método necesita Intensidades 

altas en comparación con el método de excitación por un solo 

fotón. Tal método de Incrementar la selectividad en la 

excitación ha sido considerado teorlcamente (42,43] y demostrado 

experimentalmente por la espectroscopia sin efecto Doppler (44], 

sin embargo no ha sido aún aplicado en los experimentos de 

separación Isotópica. 

22. 



2. 3. - ESPECTRO MOLECULAR. 

En la teorla de las moléculas, representa un papel 

fundamental el hecho de que las masas de los núcleos de los 

átomos son muy grandes comparadas con la masa de los electrones. 

Gracias a esta diferencia entre las masas , las velocidades del 

movimiento de los núcleos en la molécula son pequefias respecto de 

las velocldades de los electrones. Esto ofrece la posibilidad de 

constderar el movimiento electrónico suponiendo los núcleos en 

reposo y situados a dlstanclas dadas uno's de otros. 

La gran dlfrencia entre la masa de los núcleos y la de los 

electrones ofrece la pos!bllldad de descomponer el problema quo 

plantea la determinación de los nlvelos energéticos de una 

molécula en dos partes. Se determ1nan primero los niveles de 

energia del slslema de electrones, suponiendo los núcleos 

lnmovlles, como función de Ja dlstancia entre estos últimos 

( térmlnos elcctónlcos). Después se puede estudiar el movimiento de 

los núcleos para un estado clectr6nlco dado (aproKlmaclón do 

Born-Opponhe!mer). 

Dml tlendo la h\teraccl6n spln-órblta y otras Interacciones 

relatlvlslas, el hamlltonlano de una molécula pollat6mica es 

H = -h2
/2 l: l/m V 

2
-h

2
/2m L V1

2 
+ l: l: Z 20e

2
/r .~ 

o. " " 1 a tt.>!l" ~ "'' 

-i: r z e2
1r.o + i: ¡: e

2
/rlJ 

a l « ""+' J l>J 
2.9 

donde el núcleo a. tiene una· masa mu y número atómico Za.) ra/3 es 

la distancia entre los núcleos o. y (J, r afl es la distancia entre 

el electrón t y el nú.cleo o;, y r 
1 
J es la dlstaneta entre los 

electrones 1 y ). Los primeros dos términos del hamlltonlano 

denotan la enorgla cinética nuclear y la energla cinética 

electrónica, respect!vamente, los últimos tres tbrmlnos denotan 

la repulsión entre los núcleos, la atración entre el electrón y 

el núcleo y el núcleo y la repuls16n entre los electrones, 
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respectl vamentc. 

En la aproxlmación de Born-Oppenheimer, se desprecia el 

término de la energla cinótica del núcleo Ja ecuación de onda 

electrónica es 

2.10 

AsL para un conjunto dado de posiciones nucleares, !/le 

depende sólo de las coordenadas de los electrones. Debido a que 

las posiciones de los núcleos pueden Y de hecho afectan la 

energia y la función de onda del electrón, pero para un conjunto 

dado de r «P el término 

se hace constante, de forma que la energia electrónica viene dada 

por 

E = E - E E Z Z¡¡e
2
1r ha 

e a:fj>aª ~ 

De esta forma la· ecuación (2.10) se convierte en 

( L (- hl2m V
2 

- L z .. Ir ) + L e
2 
Ir ) "' = E•l/J• 2. 11 

1 1 a: a: la t> J tJ e 

la función de onda nuclear viene dada por 

- L h/2Ha v! + Eo(r cxpl) 
a 

2.12 

l.a ecuación (2.11) se resuelve para valores especificos de 

r a{l y, as1, Ec depende de los mismos valores. El valor E• 

obtenido de la ecuación (2.11 J es usado como energla potencial en 

la ecuación (2.12) .Obsérvese que la solución de la ecuación 
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(2.12) no depende de las coordenadas del electrón, sino del 

estado electrónico. Por lo tanto cada estado electr6ntco tiene 

su propia función de onda nuclear t/Jn. La energla total del 

sistema puede escr1b1rse como la suma de las dos cantidades 

separadas 

E=Ee+En 2.13 

Aqul Ee = Ue es la energla electrónica (incluyendo la energla 

de interacc16n caulomblana de los núcleos) 

y 

En=Ev+ER 

donde 

Ev = Cv + 1/2Jii - X(v + 1/2J 2ii cm-1, esla energla . . 
vlbraclonal de los n\Jcleos de la molécula referida al slado 

vlbraclonal más bajo, X es una constante positiva pequef\a y ii
0

1a 

frecuencia fundamental 

EH = BJ(J + ll - DJ2
(J + 1) 

-1 
cm , es la énergia 

rotacional, B la constante rotacional, D es la constante de 

dlstorci6n centrifuga, es una cantidad pequef\a y positiva, del 

orden de la milésima parte de B (45). 

Cada linea en un. espectro de vibración-rotación general.mente 

corresponde al cambio de. la molécula de un determinado nivel 

rotacional ( y vlbraclonal l a otro. Sl despreciamos las 

anarllonlcldades y las distorsiones centrifugas, tenemos que 

~EvR= Bv'J'(J'+l) + (v'+1/2)ii
0 

- Bv"J"(J"+I) - (v"+1/2Jii
0 

(2.14) 

con 6v = :t ·1 , li.J = ! 

En las moléculas lineales, posean o no posean momento dlpolar 
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eléctrico permanente, son activas en el especlro Infrarrojo (IR) 

sl alguna de sus vibraciones produce un dipolo oscUante. Hay 

dos tipos de vlbraclones activas en JR¡ 

ll El momento dlpolar oscilante es paralelo al eje molecular. 

Esto orlglna las llamadas bandas paralelas. Las reglas de 

selección son Av =!1 y AJ = !1. 

Puesto que u'= u''+ 1 y J '= J' '+ 1, tenemos de la ecuación 

(2.14) que 

b.vvn= v + 2Bu' + (3Bu' - Bu'')J +{Bu' - Bu'')J2 

si 

Bu' = Bu'' = B 

entonces para 

J'=J"-

J' = J "+ 1 

AEVR = v
0 

- 2BJ 

AEVR = ii + 2B(J + 1) . rama P 

rama R 

2) El momento dlpolar osc1lante en perpendicular al eje 

molecular. Esto origina las bandas perpendiculares. Las reglas 

de selección son Av =!i y AJ • O, ! l. La transición AJ = O 

aparece debido a que una componente del campo eléctrico t; 
perpendicular al eje molecular puede ecxltar la vibración sln 

causar cambios rotacionales. 

Para la molécula dlatómlca esla componente de t; no puede 

causar vibración a menos que la molécula posea un momento orbital 

electr6nlco no nulo. La transición AJ = O da lugar a un nuevo 

grupo de lineas llamadas Q. 

J' = J" ti.EVR = Üe{u' - u'')= ue rama Q 

En los espectros moléculares vlbraclonales el corrimiento 

isotópico es mucho mayor que el ancho Doppler, pero debido a una 

rica estructura rotacional de las moléculas complejas pesadas, 

aparece un fuerte traslape en las bandas rotac1onal-vlbraclonal 

de varlos Isótopos. En suma, debldo a las 1nteracc16nes 

intermoleculares la degeneración de muchas lineas es removida de 

modo que casi no es posible encontrar aisladamente lineas 
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rotaclonales-vlbrac1onales no traslapadas. En este caso podemos 

hacer uso del corrimiento lsotóplco de toda la banda vlbraclonal. 

El ancho medio de la estructura rotaolonal es determlnado por la 

eKpreslón aproximada: 

2.15 

Donde Bo es la constante rotacional, Ttrotl es la temperatura 

rotacional (en cm"1
). En la tabla 2, se muestran corrimientos 

vibracionales isotópicos y datos espectroscóplcos de algunas 

moléculas. 

Solamente en moléculas muy Jlgeras (por ejemplo H2o y 1!00, 
1ªBCL

3
y 11 aCL

3
, etc. J el corrimiento isotópico eKccde el ancho de 

banda rotacional. La situación es algo mejor para las mol6culas 

con una rama-Q bien pronunciada en su banda vlbracional. El 

ancho do banda de la rama"-Q es generalmente mucho menor que el 

ancho de banda rotacional, llrrot. y , por lo tanto, aún para 

algunas moléculas pesadas (por ejemplo, 10, O 
4 
J es posible asegurar 

la excitación selectiva de los niveles vlbracionales de la 

molbcula cuyo isótopo se desea separar. 

Sin embargo, para muchas mol6culas pollatómicas el ancho de 

la rama-Q es mucho mayor que el corrimiento isotópico. En este 

caso el ensanchamiento rotacional de la rama-O puede reducirse 

enfriando el gas. Para prevenir la llcuefación do! gas, es 

recomendable hacer uso de enfriamiento dinámico durante la 

expansión adlabAtlca del gas molecular [46,47) Figura Se. 

En una expansión a una razón supersónica, cuando una porción 

considerable de la energta de Jos grados Internos de llbertad es 

transferida al movimiento traslac!onal del gas, el enfriamiento 

traslaclonal y rotacional del gas puede llegar a T < 2-100°K. 

La baja temperatura traslaclonal estrecha el ancho Doppler y 

la baja temperatura rotacional lleva a las moléculas hasta sus 

estados rotacionales más bajos. Estos efectos producen una gran 

slmpllficaclon del espectro. Las primeras medidas espectrales 

exitosas en gas enfriado dinámicamente han sido hechas para SFo y 

UFo[48). Este método hace posible la eKcltac!6n altamente 
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selectiva Isotópicamente para la banda 7
3 

del 235UF•. 

La excl laclón multlfotónlca de los niveles vlbraclona!cs 

abren una nueva posibl Udad para la cxcl tacl6n se lec ti va 

isótopica sin corrimiento isotópico en la absorción IR lineal 

(49]. La figura 6a (53], muestra los espectros de absorción 

lineal de !ts moléculas CH~4 N02 y CH~ 5N02 sobre un Intervalo de 

900-1 lOOcm (bandas r
7 

y r
13

) tornados con una resolución de 

aproximadamente O.Scm-1
• No hay corrimiento isotópico para la 

En e 1 campo IR 

de absorción 

moleculares cambian en forma diferente, lo cual es equivalente a 

un corr !miento isotópico que aparece de aproximadamente 5 cm "1 

Figura 6b. Este efecto ha sido usado para la separación de 

isótopos de nltrogeno en una mezcla isotópica de moléculas de 

ni trometano. 

fcl ;hijo SUJ)t~sonlc:o 

~ 
• 0•-d1l9 ... 

<1lt• rrt1l&n" 

~-.-o. 
, ' , \ 

........ ~ ...... --.. . 
M6lodos para Incrementar le cxcltat:lón selectiva para 

1 fneaa de ab11orolón traslapada.; a} 1116lodo de haz atómico 

11olacular; b) m6todo de excitación doblemente cuanllzada una 

onda da luz e11taclonarh¡ e) m!lodo de oas molecular enfriado 

durante una expansión adlat>Atlca. 
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" 900 950 1000 1050 1100 Cll -· 
F19.6. trect.oa luol6ptcos para ••• blindas T7 y r,3 do CH NO t I• 

conttnua ccrresponda CHt3 •• ~. 2 
h curva . 

J "º2 y puntea.da . CH
3 

H0
2 

•l e•pectro de ab110rcl6n llneal . uno presión de 20 torr ' b) 

o•pec:tro •• absorct6n 111ultlfot6nlco dcnaldad suy 9randc 

• aproxlmaducnte 10 Vcm 
-2 

y presión de 2 torr. 
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TADU 2. 

Corrtailento• vJbr<1clo04Jes holóplcoe y dalos oapeclrosc6plco1 de 

11lgt1naa 1r1016cuJ11a. 

Hol~cuJa Abundancia Temperatura de Con!llanto Ancho do le 

l•l ebulllcl6n rotacfonaJ oatructura 

rcºr.J -1 
B Cent ) 

-1 
rotacional (c.IQ ) 

o 

10
BCL3 18.~ 285 0.106 25 

"BCLJ Bl.2 
14

N113 99. 6 240 9.94 71 
16

NHa 0.4 
28

SlF• 92·.2 100 0.141 17 

2951F• 4. 7 
30

SlF• 3.1 
32

SF6 95.1 209 0.91 16 
33

SF6 0.7 

"sr. 4.2 
36

SF6 0.01 
189

0s04 16.1 400 0.13 2.7 
190

01104 26.4 

'"o.o. 41.0 

2"'\Jf. 0.72 329 0.056 16 
23"ur. 99.28 

Ancho do la Frecuencias vlbraclonaloa folD ""
1

> 

rftbll O (cm 
_, 

v, V V v. v3 • vs 6 

10BCLa 480 994 243 
11

BCL3 471 462 985 243 
14NHa 3337 950 3444 1628 

'6NHJ 3335 926 1625 
28SlF4 794 1032 389 
29

S1F4 1023 388 
30

SiF• 1014 386 
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32
SF• 2 769 639 947 615 522 344 

33
SF6 939 613 

34
SF• 775 644 930 612 524 563 

36
SFo 914 608 

199
0s04 3.5 +0.75 

190º•º' +O.S 

192º•º4 965 333 960 329 
23\¡p. 4 +O.SS 

231\Jr. 668 532 623 186 202 144 

EL corrimiento Isotópico en los espectros electrónicos 

moleculares aparece solamente en los casos donde hay lineas 

eleCtrónicas-vlbraclonales-rotaclonales angostas correspondientes 

a transiciones entre niveles de energía discretos. Sin embargo, 

es muy dlflcll calcular e Interpretar estos corrimientos. El 

efecto isotópico ha sido estudiado solamente para moléculas 

diatómlcas y algunas moléculas polialómicas simples, pero para 

muchas moléculas no hay datos experimentales disponibles [50,51). 

La molécula H2CO, cuyo espectro contiene los corrimientos 

isotópicos para los átomos de ff,C y O, es una excepción 

Importante. 

Nuestra discusión hasta aqu! ha considerado solamente un 

medio gaseoso, Ciertamente es posible usar una solución 

molecular a baja temperatura en una matriz. En este caso uno 

puede obtener espectros clectrónlco-vibracional y vibracional 

considerablemente simplificados los cuales proveen de alta 

seloctlvldad en la excitación. El primer experimento sobre 

separación Isotópica por laser en un medio condensado a baja 

temperatura (menor que 4ºKl. fue llevado a cabo en Ja excitación 

electrónica de la molécula S-totrazene [52]. Sin embargo, este 

mótodo es poco favorable para ser altamente productivo o 

industrialmente aplicable. 
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CAP!l1ll.0 III 

METODOS fOTOHSICDS Y fDTDQUIMICOS IN lA SEPARACIDN ISOTOPICA 
lASIR 

3. !. - INIBODUCCION. 

Existen muchos métodos de separaclón 'por lu:z lAser, aqu1 solo 

se considerarán los métodos fotofíslcos y fotoquimlcos más 

. importantes que se usan para llevar a cabo la lonlzac16n atómica 

y dlsociaclón molecular. 

3.2.-HETOOOS FOTOFISICOS . 

. 3. 2.1.-FOTOIONIZACION A lJOS PASOS. 

De los métodos folofíslcos de separaclón lsotóplca por láser 

se considera el mil9 Importante el de fotoionlzaclón atómlca o 

molecular a dos pasos. En el primor paso se lleva a cabo la 

excltaclón selectiva del Isótopo deseado por la absorción de 

fotones de una long! tud de onda parllcular de un láser 

slntonlzable. En el segundo paso los iltomos o moléculas son 

lonl:zados por un segundo láser. La separación Isotópica se puede 

lograr exlraycndo los tones por mcdlo de campos eléctricos o 

·magnéticos. 

En la figura. 7, s.e muestran algunas poslbllldades para la 

foto1onlzacl6n atómica. El proceso de fotolonlzac16n a dos pasos 

es el m~s slmplc. Para átomos con un potencial de lonlzacl6n 

grande el proceso adecuado es el de fotolonlzación a tres pasos, 

para Incrementar la sección eficaz de la fotolonizac16n, se puede 

hacer uso de un estado autolonlzante en el espectro conl!nuo. 

Con esta técnica pueden obtenerse densidades hasta de 101 ~.-3 
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átomos. Con objeto 'do no desperdiciar fotones, runbas longitudes 

de onda deben tener aproximadamente la misma profundidad de 

penetración (de 1 a !OmJ. Hlentras las transiciones a los 

estados discretos (con secciones eficaces del orden de 10·13 a 

10'"'16
c.2) 1 pueden por lo general reunir este requisito, la 

sección eficaz tip1ca para el contlnuo es de solo 10-18cm2. Esto 

puede resolverse de la siguiente forma. 

!.-Sintonizando el segundo láser una resonancia de 

autolonizaclón; tales resonancias son comunes para átomos donde 

dos o más electrónes pueden ser excitados (figura Sal. 

2.cExcitando un estado Rydberg bajo el limlle de ionización y 

ionizando por un campo eléctrico pulsado o por radiación IR (ver 

la figura a a,b,c. J. 

Para que la ionización selectiva se lleve a cabo, es 

necesarlo que se cumplan los siguientes requlsltos generales. 

l. ·Todos los Alomas no excitados de un haz deberán estar en 

estado ,base y no deberan ser Iones. Sl los átomos de un isótopo 

seleccionada estan dlstribuldos sobre varias niveles o 

subniveles, se requerirá radiaclón de varias frecuencias para 

excitar los é.tomos de todas los subniveles con objeto de remover 

completamente el isótopo seleccionada de la mezcla. SI hay 

algunos Iones térmicos en el vapor atómico, estos deberán ser 

removidos antes de la excitación láser, 

2. -La radlaclón ·láser deberá llevar a cabo la fotolanlzaclón 

selectiva para cada átomo, de un Isótopo seleccionada. 

Este requisito determina· el poder de la radiación de 

excitación y de ionización, y depende de la sección transversal 

para los procesos de excitación y ionización. 

3.-La intensidad de radiación láser debera ocr prácticamente 

usada en su totalidad para excitar e Ionizar los átomos de un 

isótopo seleccionado. Cierto requerlmento surge en conecclón con 

la geométria del haz atómico, el haz láser, y la densidad de los 

álamos. 

4. -No debera haber transferencia de exci tactón o carga enLre 
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los isótopos a ser separados; esta condiclon llmlla la densidad 

permitida. 

A B 
Flq. 7. Fotolonlzacl6n dos pa101; A ca el l116lopo aelecclonado. 

O es el lt6topo no aelecclonado. 

campo.~ 
IR . --.... campo 

_ '--- eJéctr1co 

hv
2 

hw
2 

a b e 

Fl9.S.,b1 c. a.) FoLolonlz.&~16n a do:; pato:J a trav6s de oetado 

aut.olontzado, b) Excltacl6n •oh1cllva dou pa11011 de estado 

Rydber9 y su fololonlzacl6n por radlacl6n Uaor IR. e) Exclleclón 

selocllva de un c11tado Rydbt1r9 Ionización por caapo 

eUctrlco. 
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El método de fotolonización a dos pasos fué demostrado en 

1974, cuando los isótopos de calcio fueron separados por 

investigadores de la Universidad de Cologne, y cuando los 

isótopos de uranio fueron separados por un grupo en el Lawrence 

Livermore Laboratory [54]. 

Eri el experimento de L1 vermore, un haz de átomos de uranio 

emergen de un horno a una temperatura de 2600 ºK. A esta 

temperatura el 45 ~ de los átomos están en su estado de energía 

más bajo posible y el 27 Y. esta en un estado metaestable. 

Los átomos en este estado metaestable son excitados y por 

último ionizados y aislados. La excitación es llevada a cabo por 

un láser el cual opera por medio de iones de xenon¡ su radiación 

de una longitud de onda de 3781 A excita unlcamenle al isótopo 

del uranio ligero y fácllmente flsionab!e cuyo número de masa 

atómica es 235 y que está en estados metaestables. Los átomos 

del isótopo pesado U238 no son afectados mientras estén en el 

estado base o en el estado mctaestable. 

Para ionizar un átomo no es necesaria una lonult.ud de onda 

específica cualquiera, pues un fotón con suficiente energía para 

superar la barrera de potencial de lonlzaclón será suflclente. 

En este caso los átomos de uranio excitados por el láser de xenón 

sólo tienen que absorber otro fotón con una longitud de onda 

menor quo 4400 Á para ser Ionizados (figura 9). Los fotones son 

-Suministrados por un segundo láser, empleando iones de kriptón, 

con dos líneas intensas de emisión de 3507 y 3564 A. El segundo 

láser no es selectivo isotópicamente; este podría ionizar estados 

excitados de cualquiera de los dos Isótopos del uranio, u235 y 
¡¡23•. 

El estado excitado del U235 tiene una vida media corla (235 

ns), así pués es importante que el segundo fotón sea suplido 

inmedlatarnente después de que el átomo es excitado. Esto se 

logra con un arreglo de dos laseres sobre un eje óptico común, 

con el haz de átomos de uranio. dentro de la cavidad del láser de 

kriptón. Los átomos ionizados, son atraídos y depositados sobre 
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una placa colectora con un potencial negativo de 1500 volts. 

El sistema funcionó continuamente aproximadamente dos horas, 

con el láser de iones de xen6i:1 operando a una potencia de 70 mw y 

el láser de iones de krlptón a 30 watts. La alta potencia del 

segundo láser se requiere para compensar la poca pro babi lldad de 

que un átomo excitado pueda absorber un fotón y ser ionizado. La 

selectividad es algunas veces reducida por el hecho de que 

algunos átomos de uranio son térmicamente lonl2ados en el horno. 

Sin embargo, se ha llegado a obtenér cuatro miligramos de uranio 

con un contenido de u235 aproximadamente al 3Y., que es cuatro 

veces la abundancia de u235 en el uranio natural y es 

aproximadamente el nivel de enriquecimiento requerido por los 

reactores nucleares de potencia. 

El Lawrence Livermore Natlonal Laboratory y la Unión Carblde 

Corporation construyeron .en Oak Ridge una instalación piloto del 

sistema completo de producción (figura 10!. El conjunto del 

sistema destinado al enriquecimiento del uranio debería de 

alcanzar su plena capacidad do producción durante la década del 

90. 

Se desconoce el tamafio exacto de las fábricas piloto de 

Livermore y Oak Rldge, lo mismo que su coeficiente de separación 

y la Importancia de sus flujos másicos. No obstante, se puedo 

evaluar la capacidad del sistema de enriquecimiento por láser. 

La producción, en efecto es el producto de cuatro parámetros¡ la 

densidad del vapor atómico, el volumen del gas en que 

Interacciona la luz láser y el vapor atómico, la frecuencia de 

pulsación del láser y el coeficiente de separación, 

La densidad del vapor de uranio debe mantenerse lo bastante 

reducida como para obtener un coeficiente de separación elevado. 

Pues sl esta densidad aumenta, el intercambio de carga entre el 

uranio 235 ionizado y el uranio 238 neutro reduce intensamente la 

selectl vidad del proceso. A grandes densidades aparecen además 

ciertos efectos de plasma con resultados muy negativos sobre la 

eficacia del proceso. 
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Se considera en general como Um1te máximo una densidad do 

10
20 átomos de uranio. La densidad de átomos del Isótopo 235 es 

de 7x1017 por cm3• Puesto que una elevada densidad de vapor 

atómico es esencial para una producción en grandes cantidades, se 

ha realizado un considerable esfuerzo do investigación para 

lograr incrementar la densidad pese al intercambio de carga. 

El volumen de interacción es simplemente el producto de la 

longitud .de la columna de vapor por el dlál!letro del haz láser. 

Por lo que respecta a la longitud, se cita como ejemplo un valor 

de 200m [551 y se dispone ya de laseres con un diámetro de Scm 

[56], ·En tales condiciones el volumen de interacción seria de 

0Am3
• 

Con ayuda de estos datos y suponiendo por hipótesis una 

frecuencia de pulsación de 10' Hz, podemos calcular una velocidad 

teórica de producción de 18000 k!los anuales de uranio 

enriquecido (con un porcentaje de enriquecimiento Indeterminado). 

Sln embargo, hay que tener en cuenta el hecho de que, en un 

estado saturado de ionización, sólo están ionizados la mitad de 

los átomos de uranio 235. En la práctica, la producción podría 

ser Inferior en uno o varios órdenes de magnitud. 

Por último, el trabajo de separación del sistema depende del 

coeflclente de separación alcanzado. Pero este últ lrno es 

desconocido. Para una fábrica completa, se han el tado a titulo de 

ejerñplo uñ. flujo rnáslco de aUmentac16n de 107 kg. de uranio y 

una tasa de producción de 106 kg anuales [57]. El producto de 

esta fábrica se enriquecería· al 6Y.. La fábrica tendría una 

capacidad de unos 10,000 uts (unidad de trabajo de scporac!ónJ. 
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~----=+~i:~:....- ionización 

' 

láser de Kr!ptón 

(3507 o 3564 ÁJ 

láser de xen6n 

¡31s1 Al 

estado metaestable 

estado base 

Flq,9, La lonlzacl6n de 'lomo11 de uranlQ ol experl11anlo de 

Llver11on, ru6 real Izo.do doa pasos, de ello• fue 

l1ol6plcuenlo 1ntlec:t.lvo. Loa &tOlllOB 1uscepllbles la 

excttacl6n lbcr situaron en estado metaestable 1610 

l19eruente arriba del nivel da anergta ús bajo poslble 1 del 

eatado base. Los 6.t.011os de uranio 235 en el estado 11ct.aeslable 

ruer6n eallmulados por el 16ur de xenón para reo.llzar 

t.renalclón o un esb1do excitado, pero los 6.to11os de uranio 238 

fueron exclladoa. Cu!lqulcr Alomo aslllldo cxcltodo puedo 

Ionizado por la absorcl6 de un fotón lonql t.Ud do onda 

menor a uoo A. E:I U.aer de tonca de krlplón, emlh fot.onea con 

1oni¡ltud de onda de 3S07 y 3564 A, tub capaz de Ionizar 

6.LOIDOB exctladoa de uno de loa ls6topos del uranio • 
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liser de bomtie:::. 
de vapor de cobre 

Flq,JO, El alateme. de separación por l&oer desarrollado 

Llvermore puede dlvldlne en lrea partCR dlsLlnLaa; un sistema de 

lber da frecuencia ajustable, dalemll de ampl ltlcaclón un 

1latema que correspondo la separación Isotópica propiamente 

dicha. En eata tercera parte, In dificultad reside tmtc lodo en 

el avotporador. Efecllvo.menLe al uranio mttLáUco debe vaporlzanc 

a un rlt.110 de alqunoa centenares de gramos por segundo, Ademb, 

el va.por da ur"nlo muy reactivo; preclao recurrir, 

alalanto11 Urmtcoa parttcularmente eflcace11. 
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3. 2.1.1.-CINEMATICA EN EL PROCESO DE FOTO!ONIZAC!ON A DOS PASOS. 

Consideremos la cinemática de la fotolonlzaclón selectiva en el 

caso má!' simple de un proceso a dos pasos (figura 1). El proceso 

de excltaclón (translclón uno) y fotolonl2aclón de átomos 

excitados (translclón dos) pueden representarse por las 

ecuaciones siguientes. 

n = -11 . (n -n ) + -· -1- n 
o exc O 1 T

10
, 1 

3.1.a 

= W (n -n J · - W . n - - 1-
nt exc o t · 16n 1 T 

10 
• 

3.1.b 

3.1.c 

n
0 

es la densidad atómica en el estado. base, n
1 

·1a densidad· 

atómica en un estado intermedio excitado y n
1 

es la densidad 

iónica. W denota la razón de excllación atómica desde el ... 
estado base a uno intermedio. w ••• esta dada por la siguiente 

expresión 

crexc 3.2 

donde O' es la sección eficaz de la transición radiactiva O->!, 
cxc. 

A
01 

es .el coeficiente de Einstein para la transición 0->I, 6w es 

el ancho de a línea de absorción en la transición 0->I, P es 

.la potencia de la radiación que excl ta (11/cmª J absorbida :';;'·el 

intervalo espectral de ·la línea de absorción, W16n es la razón de 

fotolnizaclón de los átomos excllados y está determinado por la 

expresión. 

.. p 
W _ 16n Ión 
Ión-~ 3.3 
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donde a-16n es la secélón eficaz de fotoionlzación para los átomos 

cxci tados P ; es la potencia de la radiación fotolonlzadora 
2 

16n 
(11/cm ); T

10 
es el tiempo de relajación ·al estado base de los 

átomos excitados. 

Cuando las razones W16n y Wexc son mucho mayores que la razón 

de relajación de los átomos excitados llret. = l/T
10

, o la duración 

del pulso láser a las frecuencias w
1 

y w
2 

os mucho más corto que 

T
10

, la relajación en las ecuaciones 3.1 puede despreciarse. en 

este caso el número de iones formados por pulsos do luz 

sincronizados, con las intensidades Pexc. y P
16

n' crece de 

acu~rdo' con la relación. 

a -a -( 1 2)t 
e 3.4 

donde ri
0

(t=OJ es la densidad atómica inicial en el estado base, 

n
1 

Ct=O)=O, y los coeficientes a
1 

estan dados por las expresiones, 

=11 (1 +~]. 8
1 exo. W . cxo. [ ( 

11 )2]1/2 
ª2 = wexc. 

1 + w:::. 3.5 

En la expresión (3. 4) los exponentes difieren bastante. El 

máximo de sus razónes .Ca
1
-a

2
)/(a

1
;1-a

2
) puede obtenerse 

11
16

n/llexo=2. El coeficiente de la primera función exponenclnl 

depende l!geramenle de la razón 11
16

n/lloxo. El máximo 

(a
1 
+a

2
)/2a

2 
obtenido también con W

16
n/ll•••· 2 es aproximadamente 

Igual a t.2. Así, el valor de 

T ª la,\) = W::.{ l + 2::::. -[ l+( 2::::.rrr 3.G 

41 



es el tiempo de lonlzaclón característico para muchos átomos. 

La razón máxima de la foloionlzaclón a dos pasos, es decir el 

mínimo del valor T, se obtiene con W
16

n= 21./exc.. Esto resulta de 

consideraciones más simples. El caso en que cada átomo excitado 

sea inmediatamente fotolon!zado, es decir, que la razón de llegar 

a un estado intermedio sea aproximadamente Igual a la razón de 

llegar al continuo, resulta óptimo. Es necesarlo,por supuesto, 

que las razones de excitación e ionización deban obedecer también 

las condiciones• 

wlón • w •••• > + 
10 

3.7 

La condición para obtener la máxima razón de fotolonlzación 

es que la razón de Intensidades de las dos radiaciones láser sean 

P " hw 
~=2~--·-
p " hw oxc, Ión 1 

3.8 

Para que todos los átomos excitados sean fotolonizados, la 

potencia de radiación ionizante P16n, debe exceder en 

aproximadamente C2crexc/tr
16

n) veces la potencia de la radiación 

de excitación. Puesto que la razón típica entre las secciones 

eficaces de excitación resonante y fotolonlzaclón no resonante 

está entre 10
5 

y 107, las potencias de la radiación láser P •••· 

P
16

n en el caso óptimo deben diferir de la misma manera. 

Es conveniente, en la práctica, llevar a cabo el proceso de 

fotoionlzaclón a dos pasos por dos pulsos cortos de luz sucesivos 

a las frecuencias w
1 

y w
2

, con sus T
1 

y T
2 

más cortos que el 

tiempo de relajación T
10 

del nivel Intermedio y la sincronización 

mejor que T
10

• Con objeto de que una porción considerable de los 

átomos sean excitados, la densidad del flujo de energía del pulso 

E•xc. (J/cm2> deberá cumplir con la condición 

hw 
E > & aat .. __ 2_ 

exc. idn 20' 
3.9 

exc. 
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donde D ::~. es la densidad de energía del pulso requerida para 

saturar la absorción de la transición 0->1. Para que cada átomo 

excitado sea Ionizado con una probabllldad cercana a la unidad, 

la densidad del flujo de energía del segundo pulso E
16

n deberá 

cuinpl!r con la condición 

hw 
E > S sat = _2 

16n 16n 11' 1 ón 
3.10 

donde & ~:~ es la densidad de energía de saturación de la 

lranslclón del estado intermedio al continuo. Es evidente que la 

razón entre las densidades de energías de saturación de las dos 

transiciones 6 ;:~ / S :::. está determinada por la ecuacióm 3.8. 

Como un ejemplo 1 consideremos la fololonlzación a dos pasos 

de átomos de Rb a través del primer estado excitado Sp2P
112

• La 

figura 11 representa los 11iveles de energía del átomo de Rb y el 

primer experimento de selección por fololonlzaclón a dos pasos 

del Rb [SS]. Para vapores de Rb a 100°c, el ancho Doppler Aw
0
= 

4xl09seg71
1 la sección eficaz de excl tación O' exc."' 10-11cm2, la 

sección de fotoionlzaclón del estado excitado CT
16

n= 10-18cm2
1 el 

tiempo de decaimiento de la radiación del nivel 2P
11

2' T
10

= 

2. 6x!0-8seg. La densidad de energía de saturación de la 

absorción resonante & ::~. = 1. 2xl0-e J/cm2, la densidad de energía 

de saturación de la transición al continuo &~:~= 0.42 J/cm
2

, y 

las duraciones de los pulsos deben ser menores que 26 nseg. La 

figura 12 [59) representa . los experimentos en los cuales la 

ionización selectiva so logra para todos los átomos en un pulso, 

es decir que se satisfacen las condiciones 3. 9 y 3.10. En estos 
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c:aaoa o: A1':1 4202Á 1 Í\2= 6943Á. C1: i\i= 42t6Á, A2= 69UÁ. A: Al== 
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experimentos la densidad de vapores de Rb fue de n
4
= 3x1013cm-3

, 

la intensidad del campo eléctrico para la extracción de iones fue 

de u~ 2.5 Kv/cm. Esta figura muestra la dependencia de la 

producción de iones con la energía do! pulso de ionización E16n 

para diferentes long! tudes de onda de la radiación ionizante para 

una saturación completa de la primera transición (excitación). 

F.n el caso en que la energía de un cuanto de radiación ionizante 

esté cercano al límite de lonlzaclón, puede observarse una 

saturación en la corriente iónica que apunta a la ionización casi 

completo de los átomos de Rb excitados. Este experimento 

demu~stra dos efectos importantes. ~rimero, la sección eficaz do 

la fotolonlzaclón desde el estado excitado es mucho mayor que la 

de la fotolonlzación desde el estado base. Segundo, 

seleccionando la energía del cuanto ionizante cerca del l!mlte de 

ionización podemos incrementar la sección cf 1 caz de 

foto1onlzac16n y así decrecer la densidad de energía del segundo 

pulso ... Sin embargo en cualquier caso la sección eficaz de la 

fotoionlzación no resonante es mucho menor que la de la 

excitación resonante y resulta problemático seleccionar las 

intensidades de las dos radiaciones para desarrollar un proceso 

óptimo. 

3.2.1.2.- USO DE ESTAOOS AUTDIONJZANTI'.S. 

El uso de estados autolon!zantes es un método efectivo para 

incrementar la sección. efl caz de fotolon!zaclón. La 

autoionl2aci6n es un proceso de transición espontánea de un átomo 

desde el estado e>ccl tado discreto al estado de ionización 

continuo. El efecto de autolonlzación ocurre cuando arriba del 

umbral de lonl2aclón existen tanto el estado discreto como el 

continuo. Esto ocurre, por ejemplo, en la exc1 tación slmul lánca 

de dos electrones de valencia o en la excitación de un electrón 

de capa interna. Puesto que la lransiclón a un estado 

autolonlzante es resonante, la sección eficaz de este proceso se 

incrementa considerablemente. En este caso ambas radlaclones 
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láser deben tener frecuencias en resonancJa con las transiciones. 

Existen niveles autolonlzantes en los espectros de muchos átomos 

(Cul,Agi,Znl,Cdl,Hgl,etc. ). Se han detectado [601 resonancias 

autoionlzantes en el espectro Hgl desde el estado 3s3p, 1 P~, con 

sección eficaz u
16

; 5xl0-16cm2. No obstante las ventajas del 

uso de estados autolonlzantes, este método no puede resolver el 

problema de incrementar la sección eficaz de fotoionizaclón de 

MUchos átomos. 

3. 2. l. 3. -ALGUNOS REQUISITOS IMPORTANTES 

En varios laboratorios se han desarrollado experimentos sobre 

fotoionlzación atómica selectiva como un método de separación de 

isótopos. 

Un experimento muy importante se ha desarrollado con átomos 

do uranio [61 l, el experimento se muestra esquemáticamente en la 

figura 13: un haz colimado de átomos de U235 y U238 es irradiado 

por .un láser slntonlzab!e, ;\=5915.4 A, para excitar los átomos 

de un sólo isótopo, Al mismo tiempo los átomos del haz son 

llunlnados por radiación W de una lámpara de mercurio en la 

reglón espectral de 2100 a 3100 A. El límite de onda corta de 

este intervalo esta condicionado por Ja ausencia de fotoinizaclón 

do átomos no excitados, mientras que el Jimlle de longitud de 

onda larga esta determinado por la energía umbral de 

fotolonlzaclón de los átomos excitados. Los iones U235 así 

for•adoe son separados del haz de átomos neutros por un campo 

el6ctrlc_o y llevados a un espectr6metro de masas cuadrupolar. 

Los experimentos son llevados a cabo con un contenido natural 

(0,07:<) de ·u235 en la mezcla así como un enrlqueclmlento del 

1s6topo 235 en la mezcla, La flgura 14 muestra Jos resultados de 

experimentos sobre fotolonlzaclón selectiva de varios isótopos de 

uranio en la mezcla natural. Cuando el láser es ajustado a Ja 

línea de absorción de un Isótopo de uranio particular el espectro 

de •asa tiene la linoa de justamente este isótopo. La 

fotocorrlente en la fotolonlzaclón selectiva de u"8 es 103 voces 
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Flq.13. Esquema experl111enlal para la so¡>araclón de laólopoa u235 

y 02JS por el m4Lodo de tololonlzacl6n a dos posoa en tm hoz 

atómico ltil), 

F'l9.14. E11peclro de d11 Iones de uranio durante la 

excttactón aelecllva J6.ser de 1011 Alomosi de u238 
(arriba) y u235 

(abajo) en una mezcla nalural de laótopoa. 
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mayor que la de la fotolonlzación de U235
• Esto resulta del 

hecho de que, primero, el contenido de isótopo U235 en una mezcla 

natural es 140 veces menor que la del isótopo U236 y, segundo, la 

1 ínea de absorción de U
235 

en contraste con la línea U
239 

1 se 

desdobla en ocho componentes de estructura hlperflna, mientras 

qué el láser es ajustado a una sola componente. 

Los experimentos sobre ionización selectiva de átomos de 

uranio pueden considerarse como el Primer paso en el desarrollo 

de un nuevo método coriterclal de separación de isótopos de uranio. 

Sin embargo, para que· este proceso sea altamente eficiente a una 

escala práctica se deben cumplir las siguientes condiciones. 

!)Todos los átomos en un haz no excitado deben estar en el estado 

base y no debe haber iones. Si los átomos del isótopo a 

seleccionar estan distribuidos en varios niveles o subniveles, es 

necesaria una radiación de varias frecuencias para excitar a los 

átomos desde cada subnivel 'hasta extraer completamente al isótopo 

seleccionado de la mezcla lsotóplca. Los iones térmicos 

existentes en el vapor atómico deben ser removidos. 

ll)La radiación láser deberá fotolonlzar selectivamente cada 

átomo de un isótopo seleccionado¡ las potencias necesarias para 

este proceso están dadas por (3. 7) y (3.8) 

lll)Práctlcamente la intensidad de la radiación láser deberá 

usarse completamente para excl tar o ionizar átomos del isótopo 

seleccionado. 

lv)No deberá existir excitación o transferencia de carga 

entre los isótopos a seleccionar. 

El coeficiente de absorción línea! por unidad de longl tud 

para la radiación exc~tadora ·es Kexc.= n~01 , donde n~ol es la 

densidad de átomos en el estado base, y el coeficiente de 

absorción do la radiación ionizante K
16

n: nlO"l 6n . Así, la 

penetración de la radiación excitante con una débll satu.,ración de 

absorción L~~!. = (n~01 0",xc. f 1
, y con una fuerte saturación de 

transición, esto es cuando W »__..!._, la penotración se 
exc. "t

10 
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incrementa a el valor L = L(O) (W T }. Como la absorción 
axe. cxc. exo. 10 

está saturada en la translclón O -> l, el nivel de población 

intermedio n2~n~o> y, como consecuencla1 la penetración de la 

radlac16n ionizante será. 

L • __ 2 __ =Leo> 2 c~c 
ldn 101 exc. f1' 

n O O' Ión Ión 

J.16 

La penetración de radiación resonante es más profunda por un 

factor 7.f1'exc/f1'16n que a, la radlaclón excit.ante. De acuerdo a 

la ecuación (J.8) el mismo factor aparece en la relación entre 

. las potencias necesarias para excitar e ionizar cada átomo. 

Fislcamente esto es muy claro. Debido a que la dlfcrencla en 

secciones cflcaces de excitación resonante y fotolonlzación de 

átomos, se requieren potencias P
16

n cons1derablemenle diferentes 

para excitarlos y fotoionizarlos. Pero por cada Atomo a 

excl terse e ionizarse, se consumen energias del mlsmo orden hw
1 

y 

hw
2

• Debido a esto la radiación de excltaclón serla absorbida en 

una distancia que es f1'exc/f1'16n veces más corta que aquella para 

la radlaclón !onlzante. Para usar la radlaclón lon!zanle en 

su totalldad, la longitud do su trayectoria deberá ser L=L
160 

Por ejemplo, para el caso de la fotolonizaclón en dos pasos de 

átomos de Rb en un haz con una densidad atómica n 1~1 =1013cm-3. el 

valor L
160

=ZOOm mientras que L!~~,=10"12cm. Asi, es lmpráctlco 

asegurar igual ·absorclón de las radlaclonos de excitación e 

Ionizante cuando ellas viajan. a lo largo del haz atclmlco. Es 

posible una propagación transversal del haz de excltaclón y una 

longi tud1nal del haz lonl2ante1 pero esto presenta un severo 

problema al introducir la rad1ac16n dentro de la cámara de vac1o 

de la unidad. 

Los métodos propuestos para incrementar las secciones 

eficaces de fotolonizaclón de átomos excitados de un Isótopo 

particular hasta valores de " Ión 
.... =1D-12cm2 (con el uso de 

exc. 
autolonlzaclón en el campo eléctrico) o por lo menos hasta 
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valores de a-
160

=10-14cm2 probablemente hacen posible usar 

prácticamente la totalidad de la radiación Ionizante en unidades 

de dimensión razonable. Por ejemplo, 0"
1611

:10-14cm2 en un haz de 

átomos con densidad n
0 
=10-13cm2 y con un contenido del isótopo a 

seiecclonar del 2Y. del haz de excitación deberá absorberse dentro 

de l
160

=10m. 

Hay dos procesos de colisión que pueden reducir la 

selectividad por Ionización de átomos de un Isótopo particular y 

como consecuencia el coeficiente de sepa.ración isotópica láser. 

!)La transferencia de excitación cuando átomos excitados A 

chocan con átomos no excitados B de otro isótopo. 

lllLa transferencia de carga entre Iones A• de un átomo 

seleccionado y átomos na excl lados B de otro isótopo. 

La sección eficaz de transferencia de excitación resonante 

cuando chocan álamos lentos esta dada por. 

a =2.~ d~0 , 3. 17 

donde v es la velocidad relativa de los átomos que colisionan, 

d
10 

es el momento dlpolar de la transición 1->0. Para 

transiciones permitidas '\,.puede ser tan grande como 10-
13

-10-
14 

cm2
• Bajo excitación continua los átomos do un Isótopo 

seleccionado se mantienen en el estado excitado durante todo el 

tiempo de permanencia en el haz de luz Tlnt.=a/v
0

. Consideremos 

que el coeficiente de selectividad de Ionización sea la razón 

entre el número de átomos ionizados del isótopo deseado A y el 

nl1mero de átomos Ionizados de Isótopos B no deseados K(A/B). El 

valor Q=<crlrn
0
v> determina la razón de transferencia de 

excitación resonante a los átomos de isótopos no deseados. Para 

obtener un cierto valor del coeficiente de selectividad por 

ionización de álamos de un isótopo seleccionado K se deben 

cumplir las siguientes condiciones. 

~ < !IJ((A/Bl 
lr 

o A /a$= K(A/B), 
lr 

so 

3.18 



donde /\ = (n
0
a-trf1 es el camino libre medio de los átomos 

respecto a la transferencia de exc! tac!ón. Bajo pulsos de 

excl taclón cuando átomos excitados existen en la mezcla isotópica 

por un corto periodo de tiempo t
10

<TJnt. en lugar de (3.18), se 

deben cumplir condiciones menos rígidas, 

3.19 

Por ejemplo, cuando el tiempo de relajación de un nivel 

1nter~3ed:~ es 'io"I0-
7
seg. y la densidad atómlc~ en un haz es 

n
0
•!0 cm se puede obtener un valor de KCA/Bl~to . 

La sec~lón eficaz del intercambio de carga resonante lónica 

varia en un rango trch =to'"'14 - 10~15cm2 con la velocidad atómica 

[62]. La figura 15 [63] muestra algunas relacionas de esta 

clase. Los iones resultantes de la ionlzaclón selectiva deben 

... 1o& 'º' 
W1111;11y,,in111C·' 

Ftq.15, Dependencia de la soccton eficaz del lnt.ercublo de car9• 

con la voJocldad para dlferenle• lonas, 
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ser removidos del haz atómico. Para obtener un valor de K(AIB) 

el camino libre medio de lo!:i iones con respecto al intercambio de 

carga Ach y la sección eficaz del haz atómico " a º deberán 

cumplir con la condición del tipo (3.19) 

A /a :S: K(A/BJ. 
ch 

3.20 

Por ejemplo, para obtener K(A/B)=IO con "'••=I0-
14

cm
2 

y a=l cm 

esta condición impone una restricción rígida en la densidad total 

de átomos en el haz d~ n
0
:. 1013cm-3. En el intercambio de carga 

el átomo y Ión que collsionan prácticamente no intercambian 

cantidad de movimiento. Esto puede ser usado para suprimir 

pérdidas en la selectividad debidas a un intercambio de carga de 

1a siguiente manera (63]. SI la velocidad de los iones formados 

de un isótopo seleccionad? se incrementa abruptamente bajo la 

acción de un pulso corto de un campo eléctrico de tal forma quo 

el desplazamiento del ión bajo la aceleración '' d'' pueda ser 

·mucho menor que Ach(más correctamente d<'\/K) entonces un 

intercambio de carga subsecuente no afectará el escape de átomos 

ionizados originalmente del haz (como átomos y no como Iones). 

Se puede lograr una separación espacial de iones de un isótopo 

seleccionado a una densidad considerable por cruzamiento de 

cnmpos eléctricos y magnéticos [64]. Es necesarlo aqul usar un 

campo magnético debido a una formación de carga espacial, la cual 

no permite la extracción de iones del haz bajo campos elóctricos 

solamente. 
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3.2.2.-DIF1JSION INDUCIDA POR LUZ. 

Otro efecto interesante que permite la separación isotópica 

por luz coherente, se conoce como difusión de gases inducida por 

luz [651. En 1974 Gelmkhamov y Shalagln [66] reportaron un 

experimento donde mostraron que átomos de vapor de sodio , al 

interaccionar en forma resonante con luz monocromática, se mueven 

en la misma dirección o en la opuesta a la de la luz como 

resultado de collslones que ocurren con un gas neutro que 

amortigua su flujo en cierta dirección. 

Supongasc que la frecuencia de la radiación monocromática W 

es casl igual a la frecuencia \.lmn de la transición m-n entre el 

estado base lnl y el estado excitado lol de un átomo. Debido al 

efecto Doppler, los átomos cuyas velocidades v satisfacen la 

condiclón a= 11-1/nm = Kv interactuan más eficientemente con el 

campo. Para ensanchamientos lnhomogéneos ( r « Kv, donde r es 

el ancho medio de la línea luminiscente de un solo átomo y V es 

la velocidad térmica promedio ). las dlstrlbuclones de velocidad 

de los átomos excitados [""'(v)] y los átomos no excitados 

[pnn(v)] contienen los llamados picos y depresiones de Bennett 

(figura 16). Es característico que ambas distribuciones de 

Velocidades pao(V) y pM(V) sean antlslmétricas y el signo de 

asimetría es determinado por el signo de o. Consecuentemente, 

cada estado do! átomo tiene un movimiento ordenado o el flujo: 

J.=Jvpoo(v)dv y .Jn=Jvpnn(v)dv. Es claro que los flujos Jo y Jn 

estan en direcciones encontradas. 51 el gas de átomos 

absorbedores se mezcla con Uff gas de amorllguamlcnto, entonces 

los flujos parciales ponen en movimiento el gas absorbedor como 

un todo. De hecho, ya que la dimensión del átomo en estado base 

es diferente al del átomo en estado excitado, los flujos 

parciales encuentran una resistencia diferente con el gas de 

amortiguamiento (figura 17). Puesto que los estados atómicos 

cambian relativamente rápido en el campo de radiación (flechas 

curvas en la figura 18), los átomos como un todo experimentan una 

presión desde el gas amortiguador y, en el caso de la figura 19, 
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ellos emplezan a moverse en Ja dirección de Jn (el flujo Jn está 

en Ja dirección de v opuesla al vector de onda K, dependiendo del 

signo de a. J. 

estado excl tado 

AAA : 1 1 

1 • 1 

i t : V : 

ancho Dapplcr láser estado base 

Ft9,t6, Distribución de velocidad de los 4tocos excitados, picos 

y deprealonea de Bennel, 

'O 
$-0 o() 

~ 
>() >() 

>() >() 

o <I o() J) 

@-o o() .() G e .o '° o() 

b 

Flq.17. a) tamaftos corrospondlentea los 4to111011 ekcl tndoa en 

ea ta do base: b) poslcl6n correapond 1 ente do loo 

mol6cula• de•puea de le excllacl6n y de un1u1 pocas collslonea. 
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Fl9. te. Flecha11 curva11 r11pre11enlando e11Lado11 at.6mlco11 ceblantea. 

En el experimento para observar el arrastre inducido por luz 

se usa vapor de sed lo como gas absorbcdor. La fuente de 

radiación es una línea angosta (300 MHz) de un láser slntonlzable 

en la reglón de la línea O del sodio. La potencia de sallda del 

láser es de 20 mW. La celda absorbedura conslsle de un tubo 

capilar de . Smm de diámetro interno y 8 cm de longitud, con un 

agujero a la mitad por el cual se inyecta vapor de sodio. El 

rayo do luz es parcialmente corlado en la reglón del agujero 

haciendo que su potencia de salida se reduzca a 10 mW. La 

radiación llena uniformemente la sección tansversal del capilar. 

La celda es colocada dentro de un termostato a una temperatura de 

100-150 ºc. La geomctrla de las partes experimentales son 

slmótrlcas con respecto al agujero central del capilar. La razón 

de flujo del vapor de sodio a través de los capilares fue 

regulada por un horno con un calentador independiente. La 

presión del vapor varía de 10-s a 10-4 mmllg. En el experimento 

se emplea helio y neón como gases amortiguadores a la presión de 

30 mmJ!g. 

El efecto fué observado visualmente en la fluorescencia del 

vapor de sodio. De acuerdo con el efecto, se espera que después 

de entrar el vapor de sodio a través del agujero central, pasaría 

a través de sólo uno de los brazos del capilar, dependiendo del 

signo de la diferencia W-Wmn ; n (donde W es la frecuencia de la 
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radiación monocromática y llmn es la frecuencia de la transición 

m-n del estado base (n) y el estado excitado (m) de un átomo). 

Al cambiar este signo, sJn embargo, debido a wia fuerte absorción 

de sodio en la superficie, el vapor de sodio penetra a una 

distancia de aproximadamente 3 cm del agujero, y el efecto 

aparece en la forma de variación de la razón de las longitudes de 

las reglones luminosas en los lados izquierdo y derecho del 

agujero (figura 19). 

La figura 19, muestra fotografías de la luminiscencia 

característica, cuando se usa helio como gas amortiguador y la 

radiación láser excita la llnea Da del sodio. Se obtienen 

resul tactos· análogos al excJ tar Ja l ínca D1 y también cuando se 

emplea neón como gas amortiguador. 

"'-'"' , ' .... 
. ----,..-

¡ 

·- -- .. ----··-~c;I,,__~ ... -· 
1 

------ . --
! 

Flq.19. ReeultadQa del experimento: e) D=-10
3

Hffz¡ bJ Q=O¡ e, 

propaga del lado derecho ol lado 

Izquierdo. 
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3.2.3.-DEFLEl<lON DE UN HA2 ATOHICO. 

Este méotodo se basa en la absorción resonante de luz 

coherente par las especies Isotópicas deseadas en un haz atómico. 

Los Hornos aumentan su cantidad de movlmlénto en la dirección 

perpendicular al haz debido a la absorción. Se obtienen entonces 

dos haces separados espacialmente, uno conteniendo las especies 

deseadas y el otro conteniendo los isótopos no seleccionados. 

Un experimento para la separación de Isótopos por deflexlón 

de átomos excitados puede empezar con un haz de algún elemento 

arbitrarlo A el cual puede consistir de dos isótopos, 

designados A1 y A2. El haz es irradiado por un laser sintonizado 

a alguna linea característica del espectro del Isótopo At, de 

modo que muchos átomos Al hacen una transición a un estado . 
excitado (denotado por Al) mientras que casi todos los átomos A2 . 
permanecen en el estado base. Los átomos At son así marcados y 

pueden ser separados del resto. La separación es realizada por 

el paso del haz atómico a través de un campo eléctrico o 

magnético lnhomogtmeo (figura 20), al cual deflecta aquel los 

átomos que son polarizados más facllmente o tienen un momento 

magnético grande. Los átomos deflectados son entonces colectados 

por' ejemplo, por condensación sobro una superflcle fria. Hay que 

hacer. notar que el paso selectivo en este procedimiento no es la 

deflexión en un campo inhomogéneo; el campo deflectaría átomos 
. . ' . 

excl tndoa A2 como también átomos A1. Los isótopos son separados 

por la excitación selectiva del láser de las especies AL 

Para que este proceso tet\ga éxito, deben satisfacerse las 

siguientes dos condiciones: Una fracción substancial de todos 

los átomos At deben ser 11b'Jmbcados' • por el láser. y el estado 

excitado debe sobrevivir lo suflclenle para que el campo cause 

una dcflexlón medible. Desafortunadamente estos das requisitos 

son dlf!clles de conseguir. En una gran proporción de átomos 

puede ocurrir una transición particular sl esta translclón es 

altamente probable; en tal caso la transición de retorno al 
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estado base es también altamente probable. En otras palabras los 

átomos excitados decaen rápldamen te por f l uorcsencla . Una 

manera posible de resolver este dilema puede ser la llumlnaclón 

de un haz atómico con un scguitdo láser (o alguna otra fuente de . 
energía) que pueda convertir los atómos excitados At en especies 

. .. 
metaestables de mayor vida que pueden ser denotados por At . Los 

átomos metaestables, pueden ser defleclados fácl!mente ya que 

comunmente tienen un rango caraclerístlco eléctrico o magnético 

que los distingue. 

Por otro lado el tiempo de vida radiactivo de los átomos . 
excitados Ai, puede ser una ventaja. Los átomos en estas 

condiciones serian cmpujandos fuera del haz original por la 

presión de la radiación de la luz láser. Para este propósito el 

láser debe intersectar el haz atómico perpendicularmente (figura 

20). Cada átomo que absor~e un fotón adquiere de éste un pequef\o 

incremento de cantidad de movimiento hv/v que tiende a empujar a 

éstos fuera de la fuente del láser. La cantidad de movimiento, 

·siempre es muy pequef\a, de modo que para cualquier deflexlón 

apreciable cada átomo debe absorber muchos fotones. El tiempo de 

vida corto de los átomos excitados es esencial para que ellos 

puedan rápidamente retornar al estado base para absorber otro 

fotón del láser, Debe notarse que cada vez que un átomo es 

excitado retorna al estado base por emisión de un fotón, el átomo 

retrocedo con una cantidad de movimiento exactamente igual al 

ganado cuando absorbió 1 uz. La cantidad de movimiento del 

retroceso esta orientada al azar, sin embargo, el resultado de la 

·cantidad de movimiento promedio de varias reemlslones es cero. 

La cantidad de mov.lmlento de los fotones absorbidos siempre 

empujan a los átomos en la dirección del haz láser (figura 21 J. 

La primera ap!lcac!ón de esta técnica fue reportada en 1974 

por Anthony F.Bernhardt,Donal E.OUerre,Joc R.Simpson y Lowcll 

L.llood, del Lawrence Livermore Laboratory [67]. Ellos prepararon 

un haz atómico de bario y sintonizaron un láser de 150 mi/ a la 

línea en el espectro del bario a una longitud de onda de 5535 A, 
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la cual est~ en la parte verde del espectro Visible. La 

absorcl6n de un solo fotón de esta longitud de onda cambia la 

velocidad transversal de un átomo de bario aproximadamente 

. 8ca/11e9, Es ta velocidad es aproximadamente SO, 000 veces más 

peque!la que la velocidad longitudinal de los Alomes en el haz, de 

modo que repetidas absorc16nes y reemlslones son claramente 

esenciales. El barlo tiene varios isótopos estables: 

De estos el 
138

Ba es el más 

abundante, constituye aproximadamente el 72Y. del elemento 

colector 

1 
alomas excitados 

/·~ ..--: l IJ ·~ ~ .... ·~ 
LD····~~::~~:,, ... I., ·~-. . _,. 
horno campo eléctrico lnhomogéneo 

o campo magnético 
láser 

Flg.20. DEFLEXION DE A.TOMOS EXCITADOS es tal v~z el m6lodo mAs 

obvlo para la acporacl6n l11otóplca lbor. Los 6.tomol una mcscla de 

do• lmol6po• (punto• A y punL011 8) 1 e111ltldos de tm horno forma 

do un haz al6mlco, Irradiados por J,ber entonado para 

exo llar los .Uo11os de l116topo pero los de otro. Los &Lomos 

excitados frecuentnento tienen propled.11de11 el~etrlcas 

Mgn6t teas d lrerentes de aquo ltos 6tomos el eatodo de energla 

-"• bajo y los 6toiaoa excllado• puedtm ser extraldoa de el ha2 

por un cupo el6ctrlco o 11agn6tlco tnhomog6neo. · 
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colector 

\j 

láser 

r19,2t. ~ PRESION DE RADIACION dD absorciones fotdnteas repetidas 

puode lubl~fo eer empleada para detlaclar una especie laol6plca, 

Otra un IAiser entonado par"' excl h.r un lsdlopo 1 poro 

6ste caso el eat.ado excitado decae pronto (por rluorecencla) ,ad 

que muchos folono11 pueden absorbidos durante el breve 

tr4nslto da 1011 4lo•os a trav6a de el haz JAiser. Por cada fotón 

quo absorbe el .tto•o ealo adqul ere un pequefto lnctcmenlo 

canlldad de 111ovl1Dlcmlo,y a.t ealtt 9r11dualmenle einpujado fuera 

del haz al611lco1 In Atoaos del otro Ja6Lopo11011 cuahn1 

absorben loa Cotdnes lber, no son doflectados, 

natural. El grupo de Lawrence Llvermore produjo barlo 

enriquecido en este Isótopo por un factor de 3, lográndose una 

separación de 1014 átomos por segundo. 

El número de fotones que pueden ser capturados está llmltado 

por el tiempo de trilnsito de los iltomos de bar lo en el haz lilser, 

por el tiempo finito requerido por el estado excitado para decaer 

y por la pérdida de los átomos excitados que no decaen al estado 
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base pero si a un estado metaestable desde el cual no puedo ser 

absorbl.do otro fotón. Aun bajo las mejores condiciones la 

deflexlon angular es pequeña, y por lo tanto es necesario tener 

un haz de átomos altamente coÚmado. 

Para dar una idea numérica de esta técnica veamos el caso en 

el que se tienen átomos de sodio. La velocidad de la cantidad de 

movimiento transferido es de aproximadamente 3 cm/seg. Después 

de ser excitado el átomo permanece en este estado un tiempo T = 

20"'8scg. Entonces un átomo de sod'io viajando a una velocidad 

térmica v = 105cm/seg·. a través de una zona de interacción de 1 

cm de longitud estará sujeto a 103 eventos de absorción y 

adquirirá una velocidad neta de 3xl03 cm/~eg. en la dirección del 

haz láser. La deflexlón resultante de 30 mrad. será suficiente 

·para separar los átomos de sodio. 

Se mencionó que una co~dición necesaria para la aplicabilidad 

de este mótodo es que las partículas excitadas siempre regresen 

al estado Inicial en un tiempo suficientemente corto después de 

cada excltación con objeto de que fuera posible real !zar una 

excitación múltiple, Esta condición no puede satisfacerse con 

sistemas atómicos o moleculares complejos. Los casos favorables 

son Jos isótopos de tierras alcal!nas y de átomos con espectros 

simllares. 
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3.2.4.-PREDISOC!ACION DE C\Jll\JLOS DE VAN DER \IAALS. 

Los cúmulos de Van der \laals son agrupaciones de moléculas 

débilmente Ugados que pueden ser predlsocladas vibracionalmente 

por la absorción de radiación lnfrarroja. Estos cúmulos 

moleculares estan unidos por fuerzas de Van der Waals o por 

amarres hldrogeno1des, como por ejemplo en Xe:Br
2

, He: 1
2

, y 

NH
3

:NH3' Debido precisamente al amarre tan débil de estos 

cÚJllulos es fác!l que puedan romperse por colisiones impidiendo 

así estudlar su fotodlsoc!aclón en experimentos con celdas 

gaseosas usuales. El único método vlable es hacer uso de haces 

moleculares. 

Esta propiedad ha sido muy estudiada en los espectros 

Infrarrojos do estos cúmulos. El hecho esencial de muchos de 

estos experimentos es el retroceso de los fragmentos de cúmulo 

fotodlsociado lejos del centro del haz orlglnal, y de aqul el 

campo de vlslón del espectrómetro de masas. En tales 

oxperlmenlos la absorción de . un fotón infrarrojo, y la 

subsecuente predisoclaclón vlbraclonal puede ser detectada como 

disminuclón en la intensidad de la sella! a una masa dada la cual 

es caracter!stlca del c\lmulo que se estudia. 

Los cúmulos que se forman en un haz molecular bajo clertas 

condiciones de expansión de moléculas (SF•) fuertemente diluidas 

por un gas transportador (Ar) los cuales contienen diferentes 

Isótopos, por ejemplo 32Sf'•Ar y 
34SF•Ar, deberán mostrar 

diferentes espectros de predisoc1ac16n vlbraclonal infrarrojo 

(PV!R) y pueden así ser fotodisocladas selectivamente (68). De 

aqul que la excltaclón infrarroja selectiva de 3"sF•Ar en una 

mezcla de 32Sf'•Ar y 34SF•Ar, seguida por el retroceso del 

fragmento 3"sFo .fuera del eje del haz, da por resultado un 

enriquecimiento relativo cerca del centro del haz en 34SF•. En 

la figura 22 se muestra una representación esquemática del 

proceso de separación isotópica por PVIR. EL primer láser C02 

excita selectivamente la molécula 32SF• en el modo vlbraclonal 

11
3

, antes de Ja formación del cúmulo (al conilenzo de la reglón 
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de exP?nslónl este isótopo no forma cúmulo (69]. En la parle 

libre de colisiones del haz se tienen entonces moléculas de 32SF• 

y cllmulos que contienen 33SF• y 34SF•. El isótopo de 30SF• 

contenido en los cúmulos 34SF6Ar los cuales son ahora 

r19.2<1. 

c6-ulo 

prln.er láser lnduce 

condensación selectiva 

Un 32 repr1111enh1 la 

31 
de sr

6
Ar, y 1 ea un 

di luido en Ar expande 

segundo láser induce 

fotodlsoclación selectiva 

110Uicula 
3

;asr 
6

, 34 representa un· 

Alomo de Ar. La mitzcla gaseosa de 

boqull la sónica de 

0.1 • dentro de tma primera cAtrlllra al vaclo obtcn16ndoH a•t 

haz de cl)mulos 111oleculare11, Ewto. c.imara una presión de 
-2 

10 torrt cont.lone dos ventanas do ffaCI trav6a do lo.• cuales 

cualquier parlo del haz expansión entre la boqulllo. ol 

1111paredor puede l rradlado perpcndlcularmanle un l.&.acr 

entoMble de co
2 

a 20 N. El h.o.z del 14scr 1111 enrocado .. ,. de 

la boqullla. La parte central dal haz molecular entra 

aequnda cAaara a trev6s do un aeparador que esta 11ltuado a 10 

de la boquilla y tiene dlc\metro de entrada de 1 •· El haz 

iaolocular deja la 1counda cá.ara, le cual 011t4 proaldn de 
-5 

10 torr, a trev611 do un col liaador do 5 1111 de dl&lotro y que 

oati\ a 120 m de Je boqul lla. El haz entra entonces a la tercera 

c6aara que contiene un eapectr61AOlro do usas cuadrupolar (QMS) 
-7 

el cual 011t4 a tma p1·e•lón de 10 torr. 
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slgnlflcat1vamente más pesados que las moléculas 32SFo se 

concentran en _el centro del haz.. Esta condensaclón selectiva se 

lleva a cabo en la parte col1slonal del gas en expansión. Un 

segundo láser C02 situado entre el separador y un collmador 

remueve entonces los cúmulos conteniendo 34SF6 del haz molecular 

por pred1soclaclón vlbraclonal 

trayector la de las moléculas 

enrlqueclmlento en 32SF6. 

611 

IR, dejando sin cambiar 
3"sF• provocando as 1 

la 

un 



3. 3. -METOIXJS FOTOQUIMICOS. 

3. 3.1.-FOTODISOCIACION A DOS PASOS. 

En un primer paso las moléculas que contienen el isótopo 

deseado son excitadas selectivamente (excitación vlbraclonal}, 

por· la absorción de un fotón usualmente Infrarrojo, mlenlras que 

las 1noléculas que contienen isótopos no deseados no lo son. En 

un segundo paso se lleva a cabo la dlsaclación (excitación 

electrónica}. de las moléculas excitadas, por la absorción de un 

fotón de la reglón especlral visible o ullravioleta (figura 23). 

La segunda longitud de onda tiene que elegirse de tal manera que 

las moléculas no excitadas se mantengan' sin ser afectadas por 

ésta, su selección muchas veces se puede hacer de la siguiente 

_manera. 

(IA) 

Fl9,23. Fotodlaoclacl6n a dos pasos UR t UV) 

El proceso de fotodlsaclaclón a dos pasos es posible si la 

excitación de una molécula recorre la banda de folodisociaclón 

continua y como resultado de ello se logra una fotodlsaciación. 

Para esto hay que seleccionar la segunda longitud de onda, en la 

reglón del corrimiento donde la razón entre las coeficientes de 

absorción de las moléculas exclladas y las no exci tadae sea 
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máxima. El espectro UV mostrado en la figura 24, refleja el 

cuadrado de la función de onda vlbraclonal y la pendiente de la 

curva potencial correspondiente a un estado electrónico excitado. 

En ella se observa que sl la pendiente es muy pronunciada, el 

corrimiento hacia el ala, del espectro UV, de longitud de onda 

grande es mucho mayor que el cuanto vibraclonal y la excitación 

en esta región es la que deberá retener la selectividad lograda 

en el primer paso. Por lo tanto se puede completar la 

fotodlsoclaclón de las moléculas seleccionadas por la longitud de 

onda Al, llevándolas a un estado electrónico excitado inestable 

con una longitud de onda ;>,2 seleccionada en la reglón del 

espectro donde ésta sea mayor. 

•I bl 

\ ClRl 

F19,2I, Curvas de potenclal molecular en loa qua ae 11uentron dos 

ca1os1 a) Excltacl6n ele.,trónlca soloet.lva, En ea to caso 

puedo darao la excttaclón etectr6nlco desde cualquiera de loa dos 

nh'elea vlbraoionalec moatrodos 1 bl Excll4cl6n elect.r6nlcn 

aelect.lva. En esle caso la exclt.oclón elect.r6i\lce solo puede 

ocurrir desde el nhel vlbraclonal excitado. 
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El proceso de fotodlsoclaclón a dos pasos de moléculas es más 

complejo que el de foto!onización a dos pasos de átomos por los 

siguientes efectos, los cuales Influyen en la selectividad y 

razón de los procesos: 

1.-La excitación térmica no selectiva de los niveles 

vibi"aclonales. 

2. -El ensanchamiento del borde de la banda de fotoabsorción 

electrónica de la molécula. 

3. -El efecto de cuello de botella debido a la estructura 

rotacional de los niveles vibraclonales¡ los dos primeros efectos 

decrecen la selectividad en la disociación, y el tercero limita 

la razón del proceso de fotodlsoclación a dos pasos. 

Los dos primeros efectos pueden ser esencialmente reducidos 

por excltaclón selectiva de niveles vlbraclonales superiores. 

Esto puede ser llevado a cabo por medio de tres maneras 

dlsllntas. 

1.-Por excitación directa de niveles altos con radiación 

laser a la frecuencia de transición como. so hizo, por ejemplo, 

con las moléculas HCL. 

2. -Por exci taclón a pasos subnecuenlcs de niveles al los con 

radiación m de varias frecuencias. 

3.-Con exc1tacl6n resonante de niveles altos de moléculas 

pollatómlcas debido a la absorción mul tiple d~ fotónes m de un 

campo pulsado rn· . Esto fué demostrado para las moléculas SF• y 

01104 usando un laser C02. 

En Franela se usa este método para la separación isotópica 

del uranio [701. El enriquecimiento de uranio se realizó por 

medio de Irradiación molécular, el compuesto elegido es el 

hexafluoruro de uranio (UF•) (figura 25), también utilizado en 

los métodos de separación por difusión gaseosa y 

ul tracentrlfugación. Gracias a la experiencia adquirida, la 

manipulación de este producto gaseoso altamente corrosivo no 

plantea demasiados problemas. Debido a las diferencias de masa, 

volumen y espín entre los dos isótopos, los espectros moleculares 
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de U
235

F'6 y U
238

F'o son llgeramcnte distintos. En particular, 

no comparten exactamente los mismos estados de vibración. 

Flg,25, Cuando l•l 11nparaclón laolóplca el enriquecimiento del 

uranio por 16.oer reaJ Izan por vla molecular, el compuesto 

elegido el hexafluoruro de uranio (UF 
6

J, Arrastrado por un QH 

propulsor, el (Uf'
6

) empina por sufrir una expansión adldbAllca 

que lo sobre refrlqera ealadn qascoso, temperatura de 

unos SO J:., law mot6culaa de UF 1:1aLdn en calado do vibración m.!s 
6 

tras doble lrradJacldn por m&dlo do 141u1r 

ullrdYlolela 1 las 11oléculaa que contienen el Isótopo 235 del 

uranio, eJlaa solas, excitadas, dlsoclad.1R Iueqo 

aoparadaa del fluJo gaseoso por flllractón. Un shlemo. de 

flourl:r.aclón per11llo obtener hexnfluoruro de uranio onrlquocldo 

el hólopo 235 1 

depuradn pera ull 11 zacl6n eventual etnp11 ultorlor de 

cnrlquechalenlo, 
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Un primer procedimiento de separaclón molécular consiste en 

excitar selectivamente un estado de vibración de las moléculas de 

u235
Fo por absorción de un fotón infrarrojo de energía 

conveniente (que no actúa sobre el U236Fo). Luego un fotón 

ultravlolcla conduce la molécula de U
23

sF6 desde este estado de 

excitación hasta más allá. del límlle de dlsoclación 1 pero no 

actúa sobre el U
23

°F6, que no queda excitado. El U
235

F6, y Eólo 

él, se descompone en una molécula de U235F6~n y una de fluor Fn. 

La separación isotópica por láser se enfrenta, sin embargo, a 

una importante diflcullad; a temperatura umbicnlc, y como 

resultado de las colisiones con el gas, la mayoría de las 

mol6culas no están en el estado de vibración más bajo. Debido a 

ello, es mucho más difícil encontrar una translc16n que asegure 

una gran selectlvldad isotópica. Es preclso enfrlar 

considerablemente e 1 gas de UF6, aunque este enfriamiento 

presenta el inconveniente de reduc1 r fuertemente la presión del 

gas, ~Se puede resolver este problema haciendo sufrir wta 

expansión adiabática a unn mezcla de UF6 y de gas raro, Como 

consecuencia de esta expansión adiabática, el movimiento de 

agitación térmica de las moléculas se convierte en movimiento de 

translación. Se refrigera así el hexafloruro de uranio hasla 

unos soºK¡ a esta temperatura, cerca del 95X de las moléculas de 

Ufo e~tán en el estado de vibración más bajo. 

Después de es la· expansión adiabática, el gas circula a una 

velocidad típlca del orden de 500 metros por segundo. Se lrradla 

entonces ol gas mediante un haz láser dlrlgldo perpendlcularm1?nte 

al eje del conducto por el que circula (flgura 25). La 

frecuencia de pulsación del láser debe regularse en función de la 

velocidad del gas, con el fin de que todas las moléculas resulten 

irradiadas. Sl se ut.lllza un lubo de lrradlación de un metro de 

largo y un cent!metro de diámetro (71) 1 resulta teóricamente 

posible disociar 3. Sx1020 moléculas de U23!JF6 por segundo. Es lo 

representa un flujo másico de 4 toneladas de uranio 235 por afio· o 

también un consumo anua 1 de 600 toneladas de uranio natural. 
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3. 3. 2. -F010PREOISOC!ACION. 

La fotoprodlsoc1ac16n ocurre en algunas moléculas las cua.les 

son excitadas a estados metaestables. En una molécula estable la 

curva de potencial tiene un mínimo donde las fuerzas de atracclón 

y repulsión están en cqu111brlo. Como una molécula tlene una 

curva. de potencial asociada a. cada estado de energía electrónico, 

algun<'I de ellas puede no tener un minlmo estable y por lo tanto 

algunas veces la curva es repulsiva, lo que corresponde a estados no 

ligados. SI la molécula os excitada por medio de la absorción de 

un fotón láser se puede lnduclr una trans1c16n de una curva de 

potencial ª. otra. En el caso donde se crucen los estados de 

energía llgados y los estados de energía no ligados la molécula 

se disocia ( flgur a 2ól. Una vez dlsoclada la molécula los 

fragmentos son separados por medio de un rcactante 1 ya que 

generalmente los átomos o moléculas excitadas llenen una gnm 

probabilidad de reaccionar con reactantes agregados que tengan 

especies de la misma clase en el· estado base. 51 las moléculas 

reactantes que se agregan a la mezcla isotópica no reaccionan con 

Isótopos en el estado base pero pueden combinarse 

irreversiblemente con Isótopos excitados, estos compuestos 

estables pueden separarse por mcdlos químicos. 

Un ejemplo de esta reacción qu1m1ca con el reactantc para 

moléculas excitadas con láser, es la separación de isótopos de 

cloro CL 37 [721. en la sigulente reacción. 

I CL 
37

• + C6HsUr - -• CL 37 C6HsBr --· C6HsCL :i·r + Br 

El isótopo de monocloruro de lodo lCL37 fue selectivamente 

excitado por un lAser entonabln (cwl a A=óOSrun. tas moléculas 

excl tedas ( ICL 37
} • reaccionan en colisiones can bromobenceno para 

formar un radical inestable CL31C•Hsílr el cual se disocia 

rápldamcnte en C•HsCL37 + llr . Después de dos horas de 
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lrrad1ac16n se produjerc.n varios miligramos de C6HsCL 

enriquecidos seis veces en el cloro 37. 

curva polcncJal repulsiva 

estado excl tado 

llmltc de disociación 

curva potencial estado base 

1 ni Veles de energia vlbraclonal 
distintos !sotopicamcntc 

distancia lntcralom!ca 

Flq,26, La prcdlsoclael6n do moléculas fragmenloa estnbles 

qufmlcamenlo, ofrece otro enroque para la soparacl6n tsol6plca 

Uiaer. La t1nergfa de amarre on una. moUcula es uM runclón do la 
dlatancla entre loa 6.lomoa, la que de1:1crlbc 1 cala 

relación lllllDllda de pottinclal: en nml6cula 

ulable, la curva tlenn una enerqfa mínima donde las fuerzas de 
at.raccl ón repu l 11 l 6n ea ton ba 111nceadn" 1 frocuenlemente 
mol6cul1:1 puede tener un n1Í1%1cro do curvas de potencial, cada curva 
1u1ocJada con un nslado da encrqfa electrOnlco, y muchos de el los 

pueden tener mfntmo cahble¡ pueuto qmt do 

La potenol<JI entro los .itomofl muchas vecen rnpulslva. 

absorción de un fotón l.iser puedo Inducir una lranslcl6n de 
curva de potnnclal .i otra. SI ~Rt.a curva de estado excitado 

tnlcrsect.ada por potencial repulalvo, lds moUcules entonces 

pu,.dr.n dtnoclar:e, El proceso llaa"'du preJleoclaclón porque 
ae realiza a una energla Inferior al umbral para la d1soclac16n 
sobre la de potenctaJ. llno puede hacer la sclecclón 
1Dot6plca por la lnlcracclón de IARcr de modo quo collllll1mt.c 

de potencl11I de una espt1cle leol6plce mea promovldl\ o 

est.!ldo~excltado, Dentro una curvtt. riolcnclal hay un númnro rtnllo 
de estados vlbraclonalcs moleculares (l lne.iu horizontales), lo 
potlcl6n de oi1Loa niveles de enerq{d 11 qcralbente diferente 

para cada 111016cula dtstlngutf'!ndola lsotOplcamcnte. 
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3.3.3.- l::XCITACJON MULTIFOTONICA INFRARROJA. 

En este método de disociación por absorción d<? un gran número 

de fotones infrarrojos, se usa radiación infrarroja muy intensa¡ 

los primeros fotones absorbidos causan la selectividad y el resto 

causan la disociación. Este fenomeno fué observado en sustancias 

compuestas siempre por grandes moléculas; debido al gran número 

de niveles de vlbraclón de estas moléculas uno se puede explicar 

el efecto de absorción multlfot6nica (73]. 

En el espectro vlbractonal de las moléculas grandes 

(pol!at6m1cas), se distinguen tres zonas (figura 27). 

1. -Zona de menor energía, en la cual los niveles de energía 

vlbraclonal están aproximadamente igual espaciados. 

2.-7.ona del cuaslcontlnuo, en cuyos niveles vibraclonales 

están tan próximos entre si que cualquier fotón puede producir la 

transición entre dos niveles de vlbracl6n. 

3. -Zona continua en la que cualquier folón puede excl tar 

cualqulér nivel. 

: :onJ,nuo J) 

"'"'°"''""º 2)1 

;estaOQ d1so:::int1r.wo~ \-----# 

! 

11m1te do cisoc\ac16n dol astado e1:11acio 

estaóo e1e:tr6n1eo exci111::10 

esta~o electrónico disoc1111ivo 

11mrtadedr~a'citn 
de:esta:i'ofu~lll'l'O!llal 

---esraan erectronico fundamen!al 

"----- n1vf!los de .. ibraerOn 

[____~--'=====~~~-

F'Jq,2'1, Espectro vlbraclon11l de las grandes mol6culaR¡ t) de 

menor energía¡ 2) zona del cua.11lr.ontlnuo; J) zona continua. 
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Por lo tanto sólo transiciones que ocurren en la primera zona 

son isotópicamente selectivas. La selección se ha hecho 

experimentalmente de la slgulenle manera. 

Un láser pulsado conteniendo una mezcla de C02-Ho-N2, 

usualmente produce varios joules en cada pulso de lOOns, que son 

algunas decenas de MW de potencia. Su frecuencia es fijada en un 

rango de 9-11 micrones rotando la rejilla de difracción, la cual 

sirve como un espejo selector de frecuencia que selecciona las 

líneas rotaclonal-vlbracional apropiada de IB molécula COz para 

la acción láser. Una fracción de la radiación láser deja la 

cavidad y es concentrada en la celda que contiene el gas por una 

lente de dlstancla focal grande. En la reglón acústica alrededor 

del foco la intensidad puede ser de varios cientos y hasta mlles 

de Hll por cm2
• 

La celda de gas es llenada a una presión de aproximadamente 1 

torr con un gas molecular. Pueden ser seleccionadas aquellas 

moléculas . que tienen bandas vlbracionales en el intervalo de 

frecuencia del laser coa; estas moléculas son muy númerosas. Se 

ha experimentado en docenas de especies moleculares diferentes. 

Distintos porcentajes de moléculas en la muestra son dlsocladas 

durante cada pulso en la reglón de la celda donde el campo es más 

intenso. Esta reglón por supuesto es más pequefia que el 

recipiente completo 1 por lo que es necesario un gran número de 

pulsos si muchas do las moléculas en la celda han de ser 

disociadas, Para evitar recombinación de los productos 

disocliidos que regresan a la molécula original, debe agregarse un 

gas moderador para proveer enlaces químicos de los radicales. La 

luminiscencia visible y ultravioleta del radical provee la 

Identificación de los productos lnlclalmente disociados, y la 

composición isotópica y química de los productos Iniciales y 

finales estables que puede verificarse por anallsls de masa y 

examen de espectros Infrarrojos. 

La figura 28a [74), muestra algunos resultados experimentales 

de la disociación de Ja molcula BCLJ, En este experimento se 
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irradia una mezcla de BCL3 y 02; el oxigeno actua como moderador 

para átomos de boro y forman prlmero radlcalcs BO y enseguida 

moléculas Bz03, las cuales se adhleren a las paredes do la celda. 

El lado izquierdo de la i!gura 2Ba, muestra el espectro 

infrarrojo de una muestra de BCLJ con la composlc!ón isotópica 

natural, antes de la lrrad lación. Esta molécula llene un gran 

corrimiento lsotóplco, el cual permite una exc1tac16n altamente 

selectiva y disociación de la molécula con un isótopo de boro 

especifico. El haz laser puede ser ajustado a las l!naas de 

absorción de e1°CLJ o B11CL3. resultando en una reducclón en la 

concentración del isótopo apropiado en el gas residual. 51 bien 

asto ejemplo parece excepelonal par ci corrimiento lsotóplco 

grande muy usual en b molécula de BCL:.l, se pueden obtener 

resultados slm!lares con otras moléculas. 

60 

~i'"""'""'"" ~!ir'Clo 

1 lA 
'"'·! '"'·l l'"" 

:A_··:Jl 
. 9~995 -9?.-6.~~ ""' 

'~'tJIUtlll:Rok 1""4 

Fl9.21). •l Espectro lttfr6rrojo do 

Infrarrojo de le• ttal6culaa de de l• 

lrrdldlaclón paro. la •opllrac:lón holdplce, 
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El lado lzqulerdo de la figura 28b, muestra el espectro 

infrarrojo de la banda v
3

, en cual el pico principal corresponde 

a la molécula S32 F• (95X) y el Hay un plco de absorción pequefio 

es debido a la molécula de 5
34 

Fo (4r.J, otros isótopos no pueden 

ser observados en este espectro. Después de la lrradlaci6n por 

pulsos de láser C02 seleccionados al plco de absorción de 532F• 

(lado derecho de la figura 28b 1 el espectro infrarrojo muestra 

que la concentración de S32
f6 es baja respecto a la concentración 

de S34F6. Así se logra de la mezcla un cnrlqueclmlento de veinte 

veces para el lsótopo 534
• Al mlsmo tiempo se obt lene un 

enriquecimiento mucho más grande (>103
), para el ls6topo 536

, 

como se ve del surgimiento de un pico para el s36F6 en su 

espectro. La concenlraclón natural de s36F6 es solamente el 

O.Ol(Y.. 

Este expcrlmento sobre SF6 logra una separación isotópica 

física cuando el gas residual SF6 es congelado fuera de la mezcla 

de átomos y moléculas dlsoclados. Los coeficientes de 

enrlqueclmlento son de 2800 para S34F6 comparado con 53?1'6, y 

4000 para S36Fo. 
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CAPITULO IV 

VARIACION DE LA SECCION EFICAZ W DEL lll'G DEBIDA A UNA EXCITAC!ON 

VIBRACIONAL IR. 

4.1. INffiODUCCION 

En este capitulo se hace un aná!lsis numérico de la variación 

de la sección eficaz de absorción ITUY del 2"UF6 en función de 

radiación IR absorbida a bajas temperaturas, para lograr la 

fotodisoclación a dos fotoneo de la molécula UFo. 

El proceso completo de enriquecimiento de uranio, llevado a 

cabo en el laboratorio SIHS en el !NIN [75], utiliza dos métodos 

combinados en forma secuencial, Separación Isotópica por Láser de 

Vapor Atómico (SILVA) y Separación Isotópica por Láser en 

Moléculas CSILH). El primero rea!lza una excitación selectiva 

sobre vapor· de uranio metálico y con el uranio empobrecido, 

producto de esta etapa, se rallza la formación do Ul'o [76]. 

La fotodisoclaclón de la molécula de UF• requiere de la 

determ1nac16n de varios parámetros que resulten óptimos para 

obtener una mayor eflclencia del proceso. Por ejemplo, es 

conoCldo que la depe'ndencia de la posición de las bandas con la 

temperatura provoca un corrimiento del máximo de absorción y un 

ensanchamiento de la rama Q del u
3 

[77, 78], lo que conduce a que 

las ramas Q del 
23

°uFo y el 235UF• se traslapen. Se ha mostrado 

que a temperatura ambiente no es posible realizar la excitación 

selectiva de las moléculas de UF• debldo a la gran cantidad de 

bandas cxcl ladas térmicamente y que a bajas temperaturas es 

posible resol ver las ramas Q del 23"uF• y el 23°UF• perml tlendo 

una excitación selectlva. 

El enfriamiento del gas UF• se lleva cabo mediante una 
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expansión adlabállca 1 por lo cual deben realizarse cálculos 

adic!onales para determinar las condiciones iniciales que 

llevarán a la temperatura deseada. La figura 29, muestra el 

proceso de expansión adiabática de un gas en un diagrama de fases 

P-T [79]. El punto A representa las condlclones Iniciales Po, To. 

El· gas se expande primero a lo largo de la lsótropa hasta el 

punto B donde cruza la linea de presión de vapor Pv(T). La 

expansión a partir de este punto so realiza dentro de la reglón 

supersaturada. Finalmente, alrededor del punto C, la formación 

gradual de cúmulos ll~va al colap.so del estado supersaturado y la 

"xpanslón regresa a Ja Jlnea de equilibrio 

localización del punto e y el siguiente colapso, 

punto lnlc!al. A, de TB, y de la rapidez de 

.determinada por la geometria de la boqul!Ja (79), 

... 

Pv(T). La 

dependen do 1 

la expansión 

•• cu 
u 

u 

-·· ... ... 
Flq.29. Rcprcaent.acl6n e11quet16t.lca del proceeo da expanel6n de un 

qu. Para evitar fen611eno• da conden11acl6n el enfrlaitlent.o debe 

daru • lo largo de la linea A-D (79J. 
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De esto puede observarse que para alcanzar temperaturas del 

orden de SO ºK sin condensación, se requiere de Po relativamente 

bajas y To altas. Sin embargo, con estas condiciones, la zona en 

la que deben irradiar los láseres (en la cual ya se ha alcanzado 

la temperatura deseada) se encuentra lejas de la boquilla y las 

dimensiones transversales del flujo determinan las secciones 

transversales de los láseres utilizados. Un incremento de Po (a 

To constante) provoca la reducción del diámetro del flujo y de la 

.distancia en la que se encuentra la zona de irradiación, pero 

impllca también un menor grado de enfriamiento. Por lo tanto, en 

la elección de la temperatura del gas debe tomarse en cuenta la 

optlmlzaclón simultánea de los parámetros del flujo (en función 

de las caracteristlcas del láser) y el grado de selectividad que 

puede alcanzarse. 

De acuerdo a lo anterior, es necesario realizar un estudio 

del comportamiento del espectro de UF'6 para determinar la máxima 

temperatura a la cual las ramas Q del 235UFo y el 238UFo todavla 

permiten una buena resolución y garantizan asl que la excitación 

se reaUze en forma selectiva. 

Las figuras 30 y 31, muestran los resultados de la slmulaclón 

por computadora del espectro de absorción a 300 y SO °K; se 

observa en la figura 31 que las ramas Q del 239UFo y 235uro estan 

b1en definidas a 50°K (791. 

Como se mencionó en el capitula primera, uno de los 

requisltos para llevar a cabo la excltaclón selectiva es que los 

isótopos a seleccionar deberían tener un corrimiento isotópico 

blen deflnldo; en la figura 32 se observa que éste se presenta 
-1 

:~::~:~:: d: ;3~F:~ e~::nd;ig:~~men:: ;:::r:i:~ió:a:l: ::::1:: 
más altas respecto al de la banda del 23"uro, ei corrimiento 

isotópico entre las ramas Q del 235uro y el 23°uFo es de 4v
3
= 

O. 65cm-1
• Se toma como origen de la banda fundamental del 23"uFo 

a v
0
= 627 cm-1 y para el 235UF• a v

0
= 627.65 cm-1

• 
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as 
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6U 617 621 

nú.mero de onda (cm-1 1 

Flg.30. Sl•Úlacldn del espectro de abaorcldn de Ja mol~cula do 

ur a 'J00°r. La re•oluclón ea coro, 1011 múmeros S y 8 Indican el 
6 
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v

3
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6 
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Flg,31. Sl11ulaol6n del 11&pectro do abaorcldn del UF' 
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4.2. ANALISIS NUMERICO 

Para el análisis de la excl taclón vlbraclonal y la posterior 

dlsociaclón de UF6, se toma en cuenta el hecho de que la sección 

eficaz de wta molécula que ha absorbido un fotón infrarrojo es 

llgeramente mayor y asl, una vez que la molécula absorbe un 

fotón, tiene una tendencla rápida a seguir ascendiendo por la 

escalera vlbraclonal debldo a la adquls!clón adlclonal de 

numerosos fotones infrarrojos. Esta condición de resonancia con 

la frecuencia del láser se mantiene a. pesar del corrimiento hacia 

el rojo, debido a la ·gran densidad de niveles vlbraclonales como 

se ilustra en la flgura 32 179). 

'25.5,~--.~--.,.__-..,121~--lY~--,'21111..,__ __ z41'---a..,__. 
rtlll'DIAllJM l'll 

· Fh1.32. Dependencia de V en función de In. temperatura (79), 

Se ha observado que la excitación de )ns moléculas de UF6 por 

radiación infrarroja hace el mismo efecto que el incremento de 

energía interna por calentamiento. 

(4.1) 

80 



donde 

Cv(T) es la capacidad caloriflca vibracional a volumen 

constante del UF
6

• 

N
1

R es el número de fotones infrarrojos de frecuencia v
18 

absorbidos por cada molécula 

La sección eficaz cr uv para la absorción de radiación 

ultravioleta precedida por una excitación infrarroja está dada 

por [80). 

donde 

(4.Z) 

Ev(t)= I~ cvlT)dT 

es el incremento de la sección eficaz 0'
0
(;\vl 

dobido a la excitación vlbracional. 

es el incremento de la sección eficaz a' (~ ) 
o uv 

debido al aumento de temperatura. 

De acuerdo a la. distribución de Haxwell-Boltzmann la energia 

vlbraclonal a volumen constante de cada molécula de un gas 

poliatómico es. 

Evlb (T)= hw/2 + hw/(ebw/kT_ 1) (4.3) 

sustltuyend? (4.3) en (4.2) se obtiene. 
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(4.4) 

La excltaclón vlbraclonal se puede llevar a cabo con fotones 

cuya longitud de onda es \.= 15931 nm de un láser de Nd:YAG con 

oscilador pararnétrlco que inciden sobre el gas molecular UF6. Los 

fotones UV que llevarán a cabo Ja disociación son de una longitud 

de onda .\uv ~ 420 run que puede ser Obtenida por un láser de 

colorante 5420 excitado por un láser de N2(337. lmml. De acuerdo 

al espectro de absorción UV del UF• en la figura JJ (811 , para la 

longitud de onda UV de J69nm, Je corresponde el valor de la 

sección eficaz UV de UFo de .. (;\ J= l. 4 x 10·20 cm 2 con una b= 
o uv 

0.9. 

ll 
: 1 

/¡ 
.Y .... ' 

!DO 

'Longl tud de Onda (nm) Longitud de Onda UV (nml 

Fto.33. Espectro de absorción del ur
6 

(Bt], 
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4. 3. RESULTADOS 

En la figura 34, se muestra la variación do la sección eficaz 

"'uv en función del múmero de fotones lR absorbidos por molécula 

de 235uF6, en un intervalo de ~temperatura de 50 a 100 °K. Se 

observa que para la absorción de 5 fotones IR, la sección eflaz 

ªuv se incrementa aproximadamente un so~. y que para la absorción 

de un número mayor de fotones IR el incremento no es mucho mayor 

que el lograda con 5 fotones IR, pero la potencia requerida del 

láser aumenta considerablemente. 

1.cof·111,~-----------------, 

t.Dlll..aD>-1--~-~,,--,,.-, --,.,,-,-,,.,---.,,.,:---.,,.:----;\ .. 
NIÍmetodeklb-.IR 

Flq.34. Secclón eflcoz O'uv del 
235ur

6 
en función de NJR, 

Una utilldad de la ecuación 4.4, es que se puede definir el 

coeficiente de enr lqueclmlento como 

. 
«=cruv/uuv 
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donde a nos representa la selectividad total, en función del grado 

de excltaclón vlbraclonal de una de las variedades isotópicas. 

En la figura 35, se observa un valor de S. 7 para a cuando la 

molécula 235UF6 ha absorbido 5 fotones IR. Este valor es mayor 

que el requerido para emplearse en un reactor, que es ·de c.=4.8. 

UIOEtOI~----------------, 

[ 
i.~ ... 
Oll)(t~,.¡_-~--,~.-~ .. --~~-~~--~:c---!~. 

N~d.ldonMIR 

Flg, 35. Par6metro d~ selectividad en función del n1111ero de 

rotone• abaorbldou Por. la 1110U~ula UF6. 

Como conclusión de los cUculos anteriores, con la absorción 

de 5 fotones IR es poGlble obtener un va 1 or de a aceptable para 

los requerimentos de los trabajos de separación isotópica que se 

están realizando en el !NIN. 

84 



CONCLUSIONES 

ASPECTOS TECN 1 COS. 

1.- El P.roceso de separación isot6pi~a por láser para la obtención 

de uranio enriquecido ·es factible ·de desarrollarse en México. 

El método bajo estudio es el de separación isotópica por láser 

a dos pasos. 

2. - Utilizar reactores tipo BWR como Jos que se han adquirido 

para el plan núcleo-eléctrico naclonal 1 hace necesaria una 

industria de enrlqueclmlehto de uranio, ya que ~ste tipo de 

reactores requieren el servicio de enrlqueclmiento de uranio. 

3, - El enriquecimiento de uranio por medio de láser es factible, 

debido a que se cuenta con personal que está haciendo 

investigación para su desarrollo en México. 

4. - El proceso de separación isotópica por láser tiene una 

tecnológla accesible y simple, que puede ser rea!lzada 

S. - El reproccsado de los isótopos producidos en los reactores 

.seria completa sl se hace por medio del método de separación por 

láser. 

6. - Los mejores parámetros de evaluación económica para. un proceso 

de separación isotópica son: 

al El costo de la 1mldad de trabajo separativo (UTS). 

b) El cos lo del producto 
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7. - El reprocesado de combustible puede ! legar a ser una fuente de 

ingresos a la industria nuclear si se aplican los Isótopos 

radiactivos a otros campos. 

ASPECTOS PARTICULARES. 

1.- El primer paso de cualquier esquema de separación isotópica 

por láser, es la absorción selectiva de un fotón por el átomo o 

molécula deseada. 

2. - Del anállsis llevado a cabo en el últlmo capitulo, se deduce 

que el método de separación isotópica por láser a dos pasos, es el 

método más factible de desarrollar en México, debido a que no 

representa una gran dlflcultad tecnológica cumplir con las 

condiciones para obtener una o:~ 5. 7 que es un valor aproximado al 

requerido para emplearse en un reactor, 
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