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12 CAPITULO 1. INTRODUCCION

Una de las herramientas méas potentes para el estudio de las propiedades
fisicas y quimicas de la materia consiste en observar su interaccién con la
radiacion. Esta herramienta recibe el nombre de espectrocopia y engloba un
conjunto de técnicas muy variadas que han permitido su aplicacién en diversos
campos. Si bien el estudio del espectro de la luz se ha llevado a cabo desde hace
varios siglos, la espectroscopia no comenzé a alcanzar su verdadero potencial
hasta finales del siglo XIX e inicios del siglo XX. Gracias al desarrollo de la
teoria electromagnética y el surgimiento de la teoria cudntica se consiguieron
explicaciones en detalle de la interaccién de la radiacion con la materia, sien-
do la espectroscopia desde entonces una herramienta indispensable hasta la
actualidad.

Las transiciones entre estados de un &tomo o molécula producen lineas en el
espectro que se caracterizan por sus frecuencias e intensidades. Adicionalmen-
te, estas lineas presentan una cierta anchura y una forma o perfil. Los perfiles y
anchuras de linea son observables que proporcionan gran cantidad de informa-
cién no solo sobre la especie en cuestion sino también sobre las condiciones de
la observacién, ya que se ven afectados cuantitativamente por variables como
la presion, temperatura, presencia de campos eléctricos y/o magnéticos... El
trabajo que se describe en esta memoria se centra de forma especifica en el
estudio y cuantificacion de los cambios de anchura que experimentan las lineas
espectrales de especies de interés en diferentes mezclas gaseosas al variar las
condiciones de presion y temperatura. Si bien estos cambios pueden tanto ha-
cer aumentar como disminuir la anchura de las lineas, asi como alterar la forma
del perfil, a lo largo de esta memoria, y ateniéndonos a la practica habitual,
utilizaremos el término “ensanchamiento” para referirnos de forma general a
los cambios experimentados por el perfil de la linea espectral al cambiar estas
condiciones de presién y temperatura.

Por otro lado, el desarrollo de la espectroscopia trajo consigo la creacion
de numerosas técnicas espectroscopicas de muy diversa indole. Entre ellas se
desarroll6 la espectroscopia Raman, basada en la dispersion de la luz [1, 2].
El desarrollo de las fuentes laser [3, 4] ha permitido la creacion de técnicas
Raman de alta resolucién que posibilitan una medida muy precisa de anchuras
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de las lineas espectrales y por tanto permiten estudiar los distintos efectos que
contribuyen a los ensanchamientos. Entre las distintas técnicas Raman de alta
resolucién se encuentra la espectroscopia Raman estimulada, que ha sido la
herramienta principal utilizada a lo largo de este trabajo.

A continuacién se trata de forma introductoria el desarrollo historico y las
aplicaciones tanto del estudio de los ensanchamientos de las lineas espectrales

como de las técnicas Raman estimuladas.

1.1. Ensanchamientos de lineas espectrales

Las lineas espectrales no son infinitamente estrechas, sino que tienen una
cierta anchura. Esta anchura varia segtin cambian las condiciones en las que se
encuentra la muestra. Distintos fenémenos producen distintas variaciones en
la anchura y la forma de las lineas. Un ejemplo de esto puede verse en la figura
1.1 que ilustra el ensanchamiento de las lineas espectrales en una muestra de
N; en un bafio de moléculas de CO al aumentar la presion total de la mezcla.
A continuacion se desarrolla un breve recorrido histérico en el estudio de los
ensanchamientos y la importancia que tienen los ensanchamientos por presion,

en los que se va a centrar este trabajo, en distintas aplicaciones practicas.

1.1.1. Desarrollo historico

Una de las primeras aproximaciones al estudio de las anchuras de las lineas
espectrales y su dependencia con las condiciones de medida vino de la mano de
Hermann Ebert [5] y Lord Rayleigh [6], que en 1889 propusieron una explica-
cion clasica basada en el efecto Doppler. Este efecto se debe a la distribucion
de velocidades de las particulas descrita, para muestras gaseosas, por la dis-
tribucién de Maxwell-Boltzmann. Sin embargo, esta no es la tnica causa del
ensanchamiento de una linea espectral ya que hay otros efectos que también
contribuyen al mismo.

Mas tarde, en 1895, Michelson [7] dio una primera descripcion del efecto
de la presiéon en la anchura de las lineas espectrales debido a las colisiones
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Figura 1.1: Espectros Raman del N3 en un bafio de moléculas de CO (5% de
Ns) a distintas presiones en la cabeza de la rama Q (AJ = 0) de la vibracién
fundamental (v=0 — v=1) a 77 K.

moleculares. En el mismo ano Jaumann sugiri6 que “El ensanchamiento de
las lineas espectrales se explica como el resultado de la amortiguacion de las
vibraciones a las que se debe la emisidn de luz” [8], lo que, entre otras cosas,
abria el camino a explicar como las anchuras naturales de lineas espectrales

pueden reproducirse con un modelo de oscilador amortiguado.

Otros efectos sobre la forma de linea y los ensanchamientos fueron tratados
también a finales del siglo XIX, como por ejemplo el efecto de campos mag-
néticos en las lineas por Zeeman [9] en 1897 o las primeras interpretaciones
de formas de lineas asimétricas como la propuesta por Walker [10] en 1903
para explicar la asimetria de las lineas debido a la dispersiéon de la luz con
particulas cargadas negativamente. Mas tarde, en 1913, Stark [11] dio cuenta
de un efecto analogo al descubierto por Zeeman pero en presencia de campos
eléctricos en lugar de magnéticos.

En la década de 1920, se plante6 una explicacién para la existencia de

la llamada anchura natural, que constituye la anchura minima observable de
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una linea espectral y que no depende de factores externos como la presion, la
temperatura o las colisiones moleculares. Su tratamiento se abord6 desde el
punto de vista de un oscilador amortiguado [12] y el principio de incertidumbre
de Heisenberg [13].

En la década de 1930 Weisskopf [14], basandose en las ideas de Lenz [15],
propone que el ensanchamiento de las lineas se puede explicar en base a choques
moleculares que producen en los osciladores un cambio de frecuencia. Estos
efectos a corta distancia fueron complementados en la decada de 1940 con el
trabajo de Lindholm [16], que incluiria efectos més débiles a largas distancias
dando lugar a un desplazamiento en frecuencia [17].

En 1953 Dicke [18] propuso otro efecto importante para la anchura y forma
de las lineas espectrales. Este efecto ocasiona un estrechamiento en la anchura
de la linea espectral al aumentar la presién en ciertos rangos de presiones ya
que se reduce el ensanchamiento Doppler debido a que la existencia de un gran
nimero de colisiones evita que las moléculas se muevan libremente, reduciendo
su vector velocidad. Este efecto es especialmente visible en moléculas ligeras
como el hidrogeno. Este mismo ano, Bloom y Margenau [19], basandose en el
trabajo anterior de Anderson [20] que introducia un tratamiento semiclasico
de las transiciones entre estados por colisiones, desarrollan una teoria cuantica
del ensanchamiento de las lineas espectrales.

Adicionalmente, en 1955 Autler y Townes [21] describen un efecto analogo
al efecto Stark ocasionado por campos eléctricos oscilantes. Ya a finales de la
década de 1950, Baranger [22] propone una teoria general para el ensancha-
miento por presién que trata a los perturbadores de manera cudntica y tiene
en cuenta colisiones inelésticas, niveles degenerados y lineas solapadas. Este
efecto de mezcla de lineas de niveles de energia cercanos (line mizing) permitio
profundizar en el estudio de los efectos de las colisiones inelasticas [23-26].

La introducciéon histérica precedente nos indica que la anchura y forma de
las lineas espectrales estan influenciadas por diversos factores, tales como la
temperatura, la presiéon o la presencia de campos externos entre otros. En este
trabajo en particular, nos centraremos de forma exclusiva en uno de los efectos

que contribuyen a la anchura de una linea: el ensanchamiento ocasionado por
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las colisiones entre moléculas, también conocido como ensanchamiento por
presion. Cabe destacar que el ensanchamiento por presion o colisional es uno
de los efectos més comunes en muchos espectros, por lo que resulta fundamental

su estudio y comprension para poder interpretarlos correctamente.

1.1.2. TUtilidad del estudio de los ensanchamientos coli-

sionales

La medida de los ensanchamientos por presiéon tiene multiples aplicaciones
en espectroscopia y fisica molecular.

Debido a que la anchura de las lineas espectrales varia notablemente con
la temperatura y la presion, se hace indispensable contar con un conocimiento
riguroso de estas dependencias para cualquier aplicacién de espectroscopia que
pretenda obtener informacion cuantitativa a partir del espectro. Para ello se
debe modelizar el ensanchamiento y determinar parametros que, en el marco
del modelo, permitan extrapolar los valores de ensanchamiento a otras con-
diciones de presién y temperatura. Estos pardmetros reciben el nombre de
coeficientes de ensanchamiento por presion o ensanchamiento colisional. Entre
las aplicaciones més importantes de los coeficientes de ensanchamiento coli-
sional tenemos la interpretacion de espectros obtenidos para la realizacion de
medidas diagnoésticas (obtencion de temperaturas, presiones o concentraciones
a partir del espectro) y la comparaciéon de los valores experimentales de los
coeficientes con los obtenidos mediante calculos tedricos.

Interpretacion de medidas diagnésticas

Existen multiples entornos en los que la espectroscopia constituye una he-
rramienta especialmente apropiada, cuando no la tnica, para la medida de
propiedades como la presién, la temperatura o la concentracién de determina-
das especies. Es el caso de entornos remotos u hostiles, entre los que destacan
las atmosferas planetarias (terrestre o de otros cuerpos) y los medios en los
que se dan temperaturas extremas como llamas, plumas de cohetes o camaras

de combustién.
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Una atmosfera es un sistema complejo cuyas caracteristicas fisicas (presion,
temperatura) y quimicas (composicion) se encuentran en continuo cambio, ade-
mas de presentar fuertes variaciones espaciales. La variable que més afecta a
todas estas caracteristicas es sin duda la altura. Las diferencias de presion a
distintas alturas se pueden observar a través de la variaciéon en la anchura de
las lineas en los espectros atmosféricos. La anchura de estas lineas espectrales
esta directamente relacionada con la densidad de los gases que componen la
atmosfera, la cual disminuye a medida que se asciende. De esta forma, conocer
como varian las anchuras de las lineas espectrales es clave para permitir a los
cientificos interpretar los espectros atmosféricos. Para ello se utilizan algorit-
mos de inversion (retrieval) [27] en los que se introducen, entre otros, los datos
de como varian las anchuras de las lineas espectrales en funcion de variables
como la presién, la temperatura y la presencia de distintos colisionantes, lo que
permite extraer de los espectros experimentales caracteristicas de la atmosfera,
como por ejemplo la concentraciéon de ciertas especies quimicas. Por tanto,
resulta clave un conocimiento previo de los coeficientes de ensanchamiento,
que se recopilan en distintas bases de datos como HITRAN [28], GEISA [29]
o ATMOS [30] entre otras.

Estas medidas se aplican también en el estudio de atmosferas distintas a
la de la Tierra. Por ejemplo en el estudio de la atmodsfera marciana [31], en
atmosferas de enanas marrones y exoplanetas del tipo jupiter caliente [32].
También es importante la recopilaciéon de datos de ensanchamientos para rea-
lizar estudios sobre la presencia de agua en exoplanetas [33, 34].

Otro ejemplo de aplicacion de las medidas de ensanchamiento colisional son
los estudios de sistemas en combustion. En las combustiones a alta presion,
como por ejemplo la que se puede desarrollar en el interior de la cAmara de
combustién de un motor, el combustible esta confinado a un pequeno volumen
de forma que los gases que libere la combustién ejerzan una presiéon sobre un
piston desplazandolo. La medida de esta presion, a qué temperatura sucede y
la composicion de la mezcla pueden determinarse con técnicas espectroscopi-
cas como la espectroscopia CARS (Coherent anti-Stokes Raman spectroscopy)
[35-37], que presentan, frente a la medida directa con sensores o sondas, las
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ventajas de no ser invasivas y permitir mapeados espaciales exhaustivos de las
zonas de interés. Para esto nuevamente es necesario un conocimiento previo
de los coeficientes de ensanchamiento que permita extraer informacién cuan-
titativa del espectro experimental.

Las técnicas Raman coherentes, entre las que se encuentra la espectros-
copia de pérdida Raman estimulada empleada en este trabajo, son utilizadas
de forma preferente para la realizacion de diagnésticos precisos en ambientes
hostiles, como los sistemas en combustién. Por una parte, son especialmente
adecuadas para la medida de temperatura en estos sistemas debido a la pre-
sencia de abundante nitrégeno, habitual en combustiones atmosféricas pero
cuya carencia de momento dipolar hace que sea indetectable mediante téc-
nicas infrarrojas. Por otra parte, el caracter coherente de estas técnicas las
hace insensibles a la presencia de fluorescencias o luminiscencias, habituales
en llamas y caAmaras de combustion y que hacen inviable, o cuanto menos muy
dificil, la utilizacion de técnicas como la espectroscopia Raman espontanea. Es
por estas razones que las espectroscopias Raman no lineales se han convertido
en una herramienta fundamental para la investigacion y el anélisis en entornos

criticos como en los estudios de propelentes solidos [38] y de jets [39].

Comparacion con la teoria

Gracias al avance de los métodos de célculo computacionales hoy en dia
resulta posible modelizar, de forma bastante precisa, el efecto que las colisiones
tienen sobre el espectro de una molécula. Para el caso méas habitual de colisio-
nes binarias (ya sean molécula-molécula o molécula-dtomo) en fase gaseosa el
punto de partida es la elaboraciéon de una superficie de energia potencial (Po-
tential Energy Surface, PES) que describa las fuerzas que regulan la interacciéon
entre los dos colisionantes. A partir de esta superficie de energia potencial se
procede a resolver, mediante métodos computacionales, el hamiltoniano del
sistema, obteniéndose como resultado final una distribucion de probabilidades
que describe los posibles efectos de la colisiéon, como cambios de trayectoria u

orientacion en las moléculas o que el estado cuantico inicial (rotacional, vibra-
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cional) de los colisionantes haya cambiado a un estado final diferente. A partir
de estas distribuciones de probabilidad, y para unas determinadas condiciones
de presiéon y temperatura (es decir, de namero de colisiones por unidad de
tiempo y distribucion de energias cinéticas) resulta posible calcular tasas de
transferencia estado a estado inducidas por colisiones, que se pueden relacionar
con los tiempos de vida de los estados y por tanto con los ensanchamientos
que estas colisiones producen en el espectro de la molécula bajo observacion.
Esto permite finalmente la obtencion de coeficientes de ensanchamiento coli-
sional calculados para las diferentes lineas del espectro de la molécula. Una
descripcién algo mas detallada de estos procedimientos de calculo se da en el
capitulo 3.

Si para este mismo sistema sobre el que se ha realizado el calculo se dispone
de valores experimentales de los coeficientes de ensanchamiento colisional, la
comparaciéon de ambos conjuntos de datos constituye una herramienta excelen-
te para evaluar la confiabilidad de los diferentes aspectos del procedimiento de
calculo. Estos aspectos van desde la validacion de la superficie de energia po-
tencial utilizada o la comparacion de diferentes superficies hasta la evaluacién
y refinamiento de los métodos y aproximaciones empleados para la resolucién
del problema computacional. Esto hace que los coeficientes de ensanchamiento
colisional medidos experimentalmente resulten especialmente valiosos para los
cientificos que trabajan en el campo de la teoria y los calculos computacionales

en sistemas colisionales.

1.2. Espectroscopia Raman estimulada

Como se ha comentado en la seccién anterior, en este trabajo se ha emplea-
do la técnica de espectroscopia Raman estimulada (Stimulated Raman Spec-
troscopy, SRS). Esta es una de las muchas técnicas que se engloban dentro
de la espectroscopia Raman y mas especificamente dentro de la familia de
espectroscopias Raman coherentes. Por ello vamos a desarrollar una pequena

introduccién acerca de estas técnicas y su importancia.
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1.2.1. Desarrollo historico

En 1923 fue propuesto tedricamente el efecto de dispersion ineléstica (scat-
tering) por Smekal [1] y posteriormente confirmado experimentalmente por
Raman y Krishnan [2]. Este efecto de scattering recibié el nombre de efecto
Raman y dio pie a una nueva rama de la espectroscopia. Al igual que la es-
pectroscopia infrarroja (IR) y de microondas (MW), la espectroscopia Raman
resulta especialmente tutil para el estudio de vibraciones y rotaciones molecu-
lares.

En 1930 Raman obtuvo el premio Nobel por el estudio del scattering y el
efecto que lleva su nombre [40]. En esta década también se desarrollaron los
primeros estudios utilizando este efecto, como por ejemplo el estudio del efecto
en diamantes por Ramaswamy [41], los estudios del acido sulftirico por Bell
[42] o el éxido nitroso por Barker [43]. También se desarrollaron los primeros
espectrometros Raman asequibles [44].

En 1960, cuando Maiman desarrolla el primer laser [3] basandose en las
ideas de Schawlow y Townes [4], las técnicas Raman reciben un impulso de-
finitivo ya que el uso de un haz laser, con su elevada intensidad luminosa,
aumentaba significativamente la sensibilidad de la técnica. En 1962 se observa
experimentalmente el efecto Raman estimulado [45, 46]. En 1963 se reporta
por primera vez el fenomeno CARS [47]. Ambos efectos pertenecen a la familia

de las denominadas “técnicas Raman coherentes”.

1.2.2. Técnicas Raman coherentes

A diferencia de la espectroscopia Raman espontanea o lineal, en la cual se
utiliza un campo electromagnético para excitar la muestra bajo estudio y se
recoge y analiza la radiacion dispersada inelasticamente por la misma, las téc-
nicas Raman coherentes se basan en el acoplamiento de tres campos eléctricos,
habitualmente generados mediante fuentes laser, a traves de la susceptibilidad
dieléctrica de tercer orden, x(®), del medio material bajo estudio. Este acopla-
miento genera un cuarto campo, cuya frecuencia es una combinacién lineal de

las de los tres campos incidentes y que emergera del medio material también
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con caracteristicas de luz coherente. A priori todas las combinaciones lineales
de las tres frecuencias excitatrices son posibles, por lo que en un caso general
y como consecuencia de estos acoplamientos emergerédn de la muestra simul-
taneamente multiples campos con frecuencias correspondientes a todas estas

combinaciones lineales como se muestra en la figura 1.2.

wo + 2w
@o %’wo+ w1+ @y
\ wp— w1+ Wy

N
w1 é Wy — Wy + w1
E’ 2wy = an
2, + w1
N \
2 efc...

Figura 1.2: Frecuencias generadas mediante el acoplamiento de tres frecuencias
de excitacion.

Dado que los acoplamientos de tercer orden son intrinsecamente muy débi-
les, en general no es posible detectar estos campos generados salvo cuando se
cumplen ciertas condiciones que hacen que el valor de x(® aumente conside-
rablemente. Estas condiciones, denominadas resonancias, se producen cuando
hay coincidencias entre las frecuencias de los campos incidentes o sus combi-
naciones lineales y las frecuencias naturales de oscilacién del medio material,
esto es, correspondientes a transiciones entre estados del medio. De este modo,
los acoplamientos de tercer orden pueden emplearse como base de diferentes
técnicas espectroscopicas en las que se lleva a cabo un barrido de la frecuencia
de uno o varios de los haces incidentes en el medio: la emergencia de radiacién
a nuevas frecuencias nos indicara la presencia de una resonancia a la frecuencia
o combinaciones de frecuencias de los haces incidentes.

La susceptibilidad de tercer orden x(® tiene una expresion tensorial com-
pleja que hace que presente resonancias de diferentes tipos. Una explicacion
més detallada de su forma y dependencias se puede consultar en el Anexo:
fundamentos de la espectroscopia Raman estimulada, pero por el momento

nos conformaremos con adelantar que cuando se produce una resonancia a la
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diferencia de dos de las frecuencias de los campos incidentes (esto es, se cum-
ple que wr = wy; — wy siendo wg la frecuencia de una transicion entre estados
del medio y wy y wo dos cualesquiera de las frecuencias de los campos inci-
dentes) se observara la emergencia de nuevos campos electromagnéticos solo
si la transicién estd permitida por las reglas de seleccion Raman. La figura
1.3 representa esta situacion de forma simplificada, ilustrando todas las posi-
bles combinaciones de frecuencias emergentes con la restriccién impuesta por
la condicién de resonancia Raman, esto es, todas las posibles combinaciones

lineales de tres frecuencias en las que una se sustrae de las otras dos.

a)o\ /w0+ wre @2
(3) Wy — W1+ @3

w1 \ —_— - W+ W
§ 261)2 - W1
Wy efc... (12 frecuencias)

Figura 1.3: Frecuencias generadas mediante procesos Raman coherentes a tres
frecuencias de excitacion.

Dado que la condicién de resonancia Raman solo requiere de una diferencia
de dos frecuencias, es posible simplificar el esquema de la figura 1.3 utilizando
unicamente dos haces incidentes de frecuencias wy y wo, de manera que uno de
ellos proporcione dos campos degenerados al acoplamiento de tercer orden. La
figura 1.4 ilustra el resultado de esta simplificacién: cuando como consecuencia
del barrido en frecuencias de uno de los haces incidentes se encuentre una
transicion Raman a la diferencia de frecuencias w; — wo, emergeran del medio
de forma simultanea cuatro campos de frecuencias diferentes. Dos de ellas
seran frecuencias “nuevas”, diferentes de las de los haces incidentes, mientras
que las otras dos coincidiran con las de los haces incidentes y se manifestaran
como una interferencia que alterara la intensidad de dichos haces a su paso por
el medio. La decisiéon de detectar una u otra de estas cuatro frecuencias, que

en principio portan la misma informacioén fisica (las diferencias de frecuencias
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a las que se detectan transiciones Raman del medio), da lugar a diferentes

técnicas experimentales.

W —————»2w1 - w3 CARS
P 2w — @1 CSRS
w1 SRLS

]
wr SRGS

WR = W1 — W7

Figura 1.4: Frecuencias generadas mediante procesos Raman coherentes a dos
frecuencias de excitacién y técnicas a las que dan lugar.

La configuracion en la que se detecta la frecuencia anti-Stokes 2w; — wo!

recibe el nombre de espectroscopia Raman anti-Stokes coherente (Coherent
anti-Stokes Raman Spectroscopy, CARS), mientras que aquella en la que se
detecta la frecuencia Stokes se denomina espectroscopia Raman Stokes cohe-
rente (Coherent Stokes Raman Spectroscopy, CSRS).

Las configuraciones que detectan los campos generados a frecuencias coin-
cidentes con las de los haces incidentes lo hacen a traves de su interferencia con
dichos haces. El campo generado a la frecuencia més alta, w, se detecta como
una interferencia destructiva que da lugar a una pérdida de intensidad en el
haz a su paso por el medio, y la técnica experimental correspondiente recibe el
nombre de espectroscopia de pérdida Raman estimulada (Stimulated Raman
Loss Spectroscopy, SRLS). Si por el contrario se decide detectar la interferencia
en el haz de frecuencia wy esta se manifiesta como una ganancia de intensidad
en el mismo, dando lugar a la técnica de espectroscopia de ganancia Raman
estimulada (SRGS). Es frecuente referirse a las dos técnicas de forma conjunta
como espectroscopia Raman estimulada (SRS).

Es importante resaltar que los procesos de ganancia y pérdida Raman es-
timulada siempre se dan simultdneamente y estan acoplados por el balance
energético: la pérdida de un fotén en el haz de alta frecuencia w; como con-

secuencia de la interacciéon va acompanada de la ganancia de un foton a la

ISe debe tener en cuenta que se ha establecido como criterio que wy es mayor que ws.
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frecuencia wq. La diferencia de energia w; — ws queda depositada en el medio,
en forma de excitacion de la transicion Raman detectada. Los procesos CARS
y CSRS, por el contrario, son paramétricos y no producen depésito de energia
en el medio material.

La principal ventaja que proporcionan las técnicas Raman coherentes fren-
te a la espectroscopia Raman lineal es la posibilidad de alcanzar resoluciones
instrumentales mucho més elevadas. La resolucién de un experimento Raman
espontaneo suele estar limitada por la instrumentacion que se emplea para
analizar la radiacién dispersada inelasticamente. Incluso en el caso de siste-
mas experimentales muy depurados con elementos 6pticos de gran calidad, no
es habitual alcanzar resoluciones superiores a ~ 0.1 cm™. En el caso de las
técnicas Raman coherentes, por el contrario, la deteccién de las transiciones
Raman no se realiza mediante el anélisis de radiacién dispersada sino que estas
transiciones se manifiestan mediante la apariciéon de radiacion a una nueva fre-
cuencia (en el caso de las técnicas CARS y CSRS) o la variacion de intensidad
de los haces laser (en el caso de las técnicas SRGS y SRLS) frente al barrido
de la diferencia de frecuencias de estos haces. La resolucién instrumental esta
limitada tnicamente, por tanto, por las anchuras espectrales de las fuentes 14-
ser utilizadas. Esto permite alcanzar, en esquemas experimentales orientados
a maximizar la resolucién, resoluciones espectrales superiores a 0.001 cm™.
Como contrapartida, las técnicas Raman coherentes suelen presentar una sen-
sibilidad inferior a la de la espectroscopia Raman lineal.

Las técnicas Raman coherentes se desarrollaron a partir de los anos 60.
Desde entonces se han empleado para realizar medidas de sélidos, liquidos y
gases [48]. También se han utilizado en muestras bioldgicas, estudios atmos-
féricos o plasmas entre otras aplicaciones [48]. Se han empleado en el estudio
de estructuras conformacionales de varias moléculas [49, 50], hay aplicaciones
en microscopia [51-53] e incluso tienen aplicaciones de imagen en ciencia de
materiales [54] y biologia [55].

Generalmente las técnicas CARS y CSRS se emplean en contextos donde
prima la sensibilidad sobre la resolucién ya que estas producen contribucio-
nes asimétricas a la forma de linea. Las técnicas del tipo SRLS y SRGS, sin
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embargo, estdn mas orientadas a la alta resolucién ya que no generan una
contribucién a la forma de linea. Es por ello que para realizar medidas de en-
sanchamientos como las recogidas en esta memoria se ha empleado la técnica
SRLS.

La espectroscopia Raman estimulada en sus variantes SRGS y SRLS fue
desarrollada inicialmente por Adelbert Owyoung [56, 57] utilizando como fuen-
tes dos laseres continuos (continuous wave, cw). Sin embargo, pronto se hizo
evidente que esta configuracion de la técnica adolecia de una falta de sensibi-
lidad que dificultaba su aplicacion en condiciones de senales débiles, como las
que se encuentran al trabajar con muestras gaseosas a baja presién, muestras
muy diluidas o moléculas con secciones de scattering Raman muy pequenas.
El verdadero potencial de la técnica no se alcanzo hasta que en 1982 Owyoung
introdujo la variante cuasicontinua (quasi-continuous wave, g-cw) [58], en la
que uno de los laseres cw del esquema original es sustituido por un laser pulsa-
do consiguiendo un incremento de sensibilidad de varios 6rdenes de magnitud
a cambio de una pequena pérdida de resolucién instrumental. La técnica g-cw
SRLS es la que se ha utilizado en todas las medidas realizadas en este trabajo,

y se describe en detalle en el capitulo 4.
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2.1. Motivacion

El elemento central de esta tesis es el estudio, por espectroscopia Raman
de alta resolucion, de ensanchamientos colisionales de las lineas espectrales en
sistemas en fase gaseosa de los que forma parte la molécula de monodxido de
carbono. En concreto se han seleccionado cuatro sistemas moleculares binarios,
esto es, integrados tnicamente por dos especies moleculares distintas, en todos
los cuales esta presente la molécula de mondxido de carbono. En tres de ellos
est4 como molécula activa y en el otro como molécula perturbadoral.

El interés del estudio de la molécula de CO se debe a que se encuentra
presente en numerosos entornos, tanto naturales como creados por el hombre.
De hecho, y tras el hidrégeno molecular, el CO es la molécula mas abundante
en el universo conocido [59]. Esta ubicuidad hace que se lleven a cabo multitud
de estudios espectroscopicos en entornos en los que esta especie esta presente.
Es por ello muy deseable un conocimiento detallado de los mecanismos de las
colisiones moleculares en las que participa y sus efectos en el espectro, ya sea
como molécula activa o como perturbador, para poder interpretar correcta-
mente estos estudios. Adicionalmente, y en consonancia con lo ya expuesto
en la subseccion 1.1.2, también resulta de gran interés en una molécula re-
lativamente pequena al tiempo que ubicua como el mondéxido de carbono la
comparacion de las medidas experimentales de coeficientes de ensanchamiento
con las obtenidas mediante calculos teoricos.

De entre los entornos en los que puede encontrarse la molécula de CO, uno
de los més inmediatos es la propia atmosfera terrestre, que presenta trazas
de monéxido de carbono. Esta presencia, en concentraciones del orden de 100
ppb [60], no es suficiente para afectar de forma directa a la temperatura de la
atmosfera pero si para afectar a distintos procesos atmosféricos como el ciclo
CO-OH-CHy, en la troposfera [61, 62] o la produccion de ozono [63, 64]. A esto

LEn los estudios experimentales de colisiones binarias es habitual monitorizar anicamente
los cambios que se producen en el espectro de una de las especies a causa de las colisiones
que experimenta con la segunda especie. En esta memoria hemos adoptado la convencion de
denominar “molécula activa” a la especie cuyo espectro se registra en busca de estos cambios,
mientras que la segunda especie recibe el nombre de “molécula perturbadora”.
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hay que sumarle que una gran proporcién del monéxido de carbono presente

en la atmosfera es de origen antropogénico [65].

La molécula de monoxido de carbono también se ha encontrado en distintos
cuerpos del sistema solar. Se ha hallado su presencia tanto en gigantes gaseosos
como Jupiter [66] y Saturno [67], como en gigantes helados como Neptuno [68]
y Urano [69], como en planetas rocosos como Venus [70] y Marte [71], ademas

de otros cuerpos rocosos como Pluton [72], Titan [73] o Triton [74].

También se ha detectado la molécula de monéxido de carbono fuera del sis-
tema solar. Esta molécula se ha encontrado en exoplanetas como HD 209458b
[75], HD 189733b [76] y WASP-12b [77] entre otros [78]. También se ha de-
tectado la presencia de CO en nebulosas de emision como M17 [79], nebulosas
de reflexion como la de Orion [80], nebulosas planetarias [81] e incluso en el

medio interestelar [82].

Mas alla de los entornos atmosféricos o astrofisicos, la molécula de mono-
xido de carbono también esta presente en sistemas de interés tecnoldgico e
industrial. Asi, es habitual la aparicién de esta especie como producto de reac-
cién en combustiones incompletas. Tal y como se menciond en la subseccién
1.1.2 la espectroscopia es una herramienta habitual para el estudio de entor-
nos hostiles como los medios en combustién, destacando el empleo de técnicas
CARS para determinar las temperaturas de combustion y las concentraciones

de las especies implicadas [36].

La molécula de CO presenta momento dipolar permanente, lo que ha per-
mitido realizar numerosos estudios mediante espectroscopia infrarroja y de
microondas. Sin embargo los estudios por espectroscopia Raman son escasos
o inexistentes para muchos sistemas colisionales, entre ellos los escogidos para
la realizacion de este trabajo. Esto confiere interés adicional a nuestras medi-
das, ya que las técnicas Raman dan acceso a transiciones distintas y permiten
obtener informacién diferente a la que proporcionan las técnicas IR y MW.
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2.2. Objetivos

En consecuencia con lo expuesto anteriormente, se han establecido los si-

guientes objetivos para esta tesis:

= Como primer objetivo se ha propuesto medir los pardmetros de ensancha-
miento colisional de la rama Q del fundamental del monéxido de carbono
(CO como molécula activa) perturbado por nitrogeno (Ny como molécu-
la perturbadora) para el mayor nimero posible de lineas rovibracionales
a temperatura de nitrogeno liquido (77 K), nieve carboénica (195 K) y

temperatura ambiente (298 K).

= Como segundo objetivo se ha propuesto realizar medidas complementa-
rias al primer sistema, invirtiendo los papeles del ménoxido de carbono y
el nitrégeno. Esto es, medir los pardmetros de ensanchamiento colisional
de la rama Q del fundamental del nitrégeno (N como molécula activa)
perturbado por monéxido de carbono (CO como molécula perturbadora)
para el mayor niimero posible de lineas rovibracionales a temperatura de
nitrogeno liquido (77 K), nieve carbonica (195 K) y temperatura am-
biente (298 K).

= Como tercer objetivo se ha propuesto realizar medidas anédlogas al primer
objetivo pero sustituyendo el nitrégeno por hidrégeno. Esto es, medir los
paradmetros de ensanchamiento colisional de la rama Q del fundamental
del monéxido de carbono (CO como molécula activa) perturbado por
hidrogeno (Ha como molécula perturbadora) para el mayor nimero posi-
ble de lineas rovibracionales a temperatura de nitrégeno liquido (77 K),

nieve carbénica (195 K) y temperatura ambiente (298 K).

= Como cuarto objetivo se ha propuesto la medida de pardmetros de en-
sanchamiento colisional del mismo sistema del objetivo anterior, CO per-
turbado por Ha, en la rama S de rotaciéon pura. Dado que esto excede
las capacidades estandar del dispositivo experimental tal y como esta
configurado, este objetivo se dividira a su vez en dos:
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1. Extensién de la técnica de espectroscopia Raman estimulada, tal
y como estd implementada en nuestro laboratorio, a la medida de

transiciones de baja frecuencia.

2. Obtencion de las medidas de ensanchamiento colisional de la rama
S de rotacion pura del monoxido de carbono (CO como molécula ac-
tiva) perturbado por hidrégeno (Hs como molécula perturbadora)
para el mayor ntimero posible de lineas de rotacién pura a tem-
peratura de nitrogeno liquido (77 K), nieve carbénica (195 K) y
temperatura ambiente (298 K).

= Por ultimo, para cada uno de los objetivos anteriores se compararén los
resultados obtenidos de las medidas de ensanchamientos experimentales
con los resultados disponibles obtenidos de forma tedrica a partir de

distintas superficies de energia potencial por otros autores.

La eleccion de estos sistemas colisionales se ha basado no solo en el interés
generado por la falta de datos experimentales Raman, sino también en la exis-
tencia de potenciales de interaccion que han facilitado la realizaciéon de calculos
computacionales. Estos célculos, llevados a cabo por nuestros colaboradores,
han permitido comparar ambos conjuntos de datos.

Respecto al primer sistema, se tratard como molécula activa al monoéxido
de carbono en un bafio de moléculas de nitrogeno (CO-N2?) que actuaran
como perturbadoras. Este sistema ha sido de interés en los ultimos anos por
la formacion de un dimero entre ambas moléculas [83-86]. Se han realizado
diversos estudios de ensanchamientos en las lineas espectrales de este sistema,
entre ellos los realizados en las ramas P [87] y R [87, 88] del fundamental. Mas
alla del fundamental hay medidas en infrarrojo para los sobretonos v =0 — 2
[89] y v = 0 — 3 [90]. También existen trabajos en microondas de transiciones

2En lo sucesivo, en este trabajo se utilizara la notacién AA-BB para hacer referencia a
los sistemas estudiados. En dicha notacion, la primera molécula (AA) se refiere a la molécula
“activa”, esto es, la molécula cuyo espectro serd registrado en el experimento, mientras que la
segunda molécula (BB) corresponderé a la molécula perturbadora. Por lo tanto, al escribir
CO-Hg se estara indicando un sistema en el que se medir4 el espectro de la molécula de CO
perturbada por un bano de moléculas de Ha.
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de rotaciéon pura como J =0 — 1[91-94], J =1 —21(94,95],J =2 — 3
[94,96], J =3 — 4[94] y J =4 — 597, 98]. No existen, sin embargo, medidas
experimentales realizadas por espectroscopia Raman.

En cuanto al segundo sistema, nitrégeno perturbado por mondxido de car-
bono, debido a la ausencia de momento dipolar este sistema no ha podido
estudiarse por infrarrojo y apenas existen resultados previos. Se han realiza-
do medidas de ensanchamientos colisionales por espectroscopia Raman en la
rama Q de la vibracién fundamental en los sistemas No-No [99-101], No-Ho
[102, 103] y N2-CO4 [104], pero no existen medidas similares para el sistema
N,-CO. Esta ausencia de datos experimentales confiere un interés adicional a
las medidas realizadas, que ademas nos ofreceran la posibilidad de una compa-
racion con el sistema andlogo CO-Ng, propuesto como primer objetivo y que
esta gobernado por el mismo potencial intermolecular.

En el caso del tercer y cuarto sistemas, monoéxido de carbono perturbado
por hidrégeno tanto en vibracién como en rotaciéon, existen varios estudios ex-
perimentales previos de ensanchamientos colisionales. Se han realizado estudios
de la rama P de la transicion fundamental (v = 0 — 1) a varias temperatu-
ras utilizando espectroscopia infrarroja [105-110]. Asimismo, se han llevado a
cabo estudios de la rama R [107, 109-111] del fundamental a diferentes tem-
peraturas. También hay resultados del primer sobretono, v = 0 — 2, para la
rama R [90, 109, 110, 112-114] y la rama P [90, 109, 110, 114]. Igualmente
para el segundo sobretono, v = 0 — 3, se han realizado estudios tanto en la
rama R como en la P [109, 115]. Adicionalmente se han realizado estudios en
rotacién pura para las lineas J =0 — 1y J =1 — 2 [116]. Al igual que ocurre
con los sistemas anteriores, no existen medidas de ensanchamiento colisional
de las lineas espectrales realizadas por espectroscopia Raman.

A la vista de la escasez o ausencia de medidas de ensanchamiento colisional
por espectroscopia Raman en los sistemas descritos nos hemos propuesto la
tarea de obtenerlas mediante la técnica SRLS. El interés de disponer de valores
precisos de los coeficientes de ensanchamiento de las lineas espectrales en estos
sistemas es, como ya se ha detallado en las secciones 1.2 y 2.1, multiple.

Los coeficientes de ensanchamiento colisional obtenidos mediante espectros-



2.2. OBJETIVOS 33

copia Raman rotacional y rovibracional presentan algunas diferencias, cuanti-
tativas y cualitativas, con respecto a los obtenidos mediante técnicas de dipolo
como las espectroscopias infrarroja y de microondas. La primera es que las
diferentes reglas de selecciéon rotacionales que gobiernan cada una de estas
espectroscopias hacen que las transiciones registradas mediante las distintas
técnicas sean generalmente diferentes. Por ejemplo, para el caso de la molé-
cula de CO, un espectro infrarrojo de su vibracién fundamental consistird en
una estructura de ramas PR formada por transiciones con AJ = +1 entre
los estados rotacionales inicial y final, mientras que un espectro Raman de la
misma vibraciéon tendra una estructura de ramas OQS con transiciones con
AJ = 0,£2. Esto hace que los coeficientes de ensanchamiento obtenidos para
cada linea rotacional o rovibracional mediante técnicas diferentes no sean direc-
tamente intercambiables, ya que las lineas registradas no son las mismas. Como
consecuencia, los coeficientes de ensanchamiento colisional obtenidos median-
te una técnica concreta encuentran aplicacién fundamentalmente en entornos
en los que se utiliza esa técnica. En el caso que nos ocupa, la espectroscopia
Raman, y mas en concreto las espectroscopias Raman coherentes, encuentran
su mayor campo de aplicacién en la realizacién de diagnoésticos y medida de
concentraciones y temperaturas en entornos hostiles (llamas, quemadores, ca-
maras de combustion...). Es en estas aplicaciones donde la disponibilidad de
valores de coeficientes de ensanchamiento colisional para las lineas espectrales
del espectro Raman resulta de especial utilidad. Como contrapartida, estos
coeficientes resultan menos ttiles para la interpretacion de estudios atmosféri-
cos, en los que las medidas espectroscopicas se realizan de forma mayoritaria
mediante técnicas de dipolo eléctrico. No obstante, y en caso de que para una
molécula concreta no existan datos de coeficientes de ensanchamiento obte-
nidos mediante estas técnicas de dipolo, no es infrecuente recurrir a datos
Raman de las lineas espectrales méas préximas como primera aproximacion, ya
que sus valores suelen ser muy parecidos. Una comparacién entre coeficientes
de ensanchamiento colisional obtenidos mediante espectroscopia Raman en el
transcurso de este trabajo y coeficientes infrarrojos obtenidos por otros auto-

res para lineas espectrales de rotacion pura de la molecula de CO perturbada
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por Hy puede encontrarse en el capitulo 5 de esta memoria.

Existe una segunda diferencia, de caracter mas fundamental, entre los en-
sanchamientos colisionales que aparecen en los espectros Raman y en los obte-
nidos mediante técnicas de dipolo eléctrico: las colisiones moleculares producen
diferentes efectos en las moléculas participantes en la colisién, entre los que
los mas destacados son los cambios de estado rotacional o vibracional, fase
del movimiento molecular y orientacién. Cada uno de estos efectos aporta una
contribucién al ensanchamiento total de las lineas del espectro, pero no todas
las contribuciones son visibles mediante todas las técnicas. Asi, los espectros
obtenidos mediante técnicas de dipolo eléctrico muestran tanto las contribu-
ciones al ensanchamiento colisional aportadas por los cambios de estado, que
normalmente se denominan “contribuciones isotrépicas”, como las aportadas
por los cambios de fase rotacional y orientacion molecular (“contribuciones
anisotropicas”). Los ensanchamientos registrados mediante espectroscopia Ra-
man incluyen también estas tres contribuciones en el caso de transiciones en
las que hay un cambio del ntmero cuantico rotacional (ramas O y S del es-
pectro en moléculas sencillas), pero solo las contribuciones isotropicas en el
caso de transiciones sin cambio de estado rotacional (rama Q). Esto tiene dos
consecuencias importantes: por una parte, los ensanchamientos medidos por
espectroscopia Raman solo podran compararse con los medidos por técnicas de
dipolo (ignorando el hecho discutido anteriormente de que se refieran a lineas
espectrales diferentes) para lineas de las ramas O y S, que reflejan las mismas
contribuciones al ensanchamiento. Por otra parte, es posible cuantificar sepa-
radamente las contribuciones isotrépicas y anisotropicas a los ensanchamientos
colisionales totales mediante el registro y comparacién de espectros Raman de
la rama Q y las ramas O y S. Una explicaciéon més detallada del origen de

estas diferencias se da en la subseccion 3.1.3.
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En esta seccion se van a describir los fundamentos de los fenémenos maés
importantes que contribuyen a la anchura de las lineas del espectro de una mo-
lécula en fase gaseosa, cuyo conocimiento es necesario para obtener la contribu-
cion colisional a estas anchuras a partir de los espectros registrados mediante
la técnica de espectroscopia de pérdida Raman estimulada. Los fundamentos
tedricos detallados de esta técnica son complejos y suficientemente conocidos
por lo que no vamos a profundizar en ellos en esta seccién. El lector interesado
puede encontrar un desarrollo mas completo en el capitulo Anexo: fundamen-

tos de la espectroscopia Raman estimulada.

3.1. Pertfiles de linea

La estructura de niveles de energia de las moléculas consta de niveles cuan-
ticos discretos. Sin embargo las transiciones entre estos niveles no son estric-
tamente monocromaéticas, sino que se observan en el espectro como picos que
poseen una cierta anchura y una forma determinada, como se puede ver en la
figura 3.1.

Una transicién entre los niveles de energia F; y E¢ se produce a una fre-
cuencia central igual a vy = (E; — Ef)/h.

Podemos definir dos frecuencias 11 y v, tales que su intensidad sea la mitad
de la méaxima del pico I(v1) = I,/2 e I(v2) = I,/2. De esta forma, al intervalo
de frecuencias entre vy y 5 lo podemos denominar anchura a media altura o
en inglés Full Width at Half Mazimun (FWHM). Es comun referirse también
a la media anchura a media altura o en inglés Half Width at Half Maximun
(HWHM). Utilizando v; y v» podemos ademas distinguir dos zonas diferentes
dentro de la linea. La primera de ellas seria el ntcleo y estaria comprendida
por las frecuencias intermedias entre v4 y vo. A frecuencias menores a vy y
mayores a vo podemos encontrar las llamadas alas de la linea.

La forma y anchura de las lineas espectrales son el resultado de distintos
efectos que se superponen. Existen muchas contribuciones a la forma y an-
chura de una linea espectral de una molécula en fase gaseosa; entre las mas

importantes podemos encontrar las debidas a la anchura natural, la anchura
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AE; /n//

1 Vo V2

Figura 3.1: Representacion de un perfil de linea, su anchura, ntcleo y alas con
su relacién con los niveles de energia.

Doppler, la anchura colisional, el efecto Dicke y los efectos de mezcla de lineas
(line mizing), que pueden modificar la anchura y la forma esperada de las
lineas que se encuentran cercanas en frecuencia. En las siguientes subsecciones

trataremos cada uno de estos efectos de forma maés detallada.

3.1.1. Anchura natural

La radiaciéon emitida, absorbida o dispersada por un atomo o molécula
como consecuencia de una transicién entre estados cuénticos nunca es estric-
tamente monocromatica. De forma fenomenolégica, podemos definir la anchura
natural como la anchura minima observable de la distribucion de frecuencias
de la radiacién asociada a una transicién entre estados. Esta anchura natural
siempre estd presente, y en ausencia de otros efectos que contribuyan al en-
sanchamiento de las lineas espectrales como las ya mencionadas colisiones mo-
leculares, el efecto Doppler o las contribuciones instrumentales, que se tratan
en las siguientes subsecciones, la anchura natural constituye el limite tedrico

a la resolucion con que se puede observar una transiciéon entre estados. Esta
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anchura no depende de variables como la presién, la velocidad molecular o
la existencia de colisiones con otras moléculas, sino que se trata de un limite
impuesto por el principio de incertidumbre aplicado al tiempo de vida de los
estados.

Una molécula que emite radiacién al producirse una transiciéon entre un
estado inicial excitado con una energia F; hasta un estado final con energia
E; se puede modelizar desde un punto de vista cldsico como un oscilador
armonico amortiguado. De esta forma se aproxima el fin de la emisién debido
al tiempo de vida finito de los estados implicados en la transicién mediante un
oscilador amortiguado que introduce un fin gradual de dicha emisién [117].

Para calcular la amplitud = de la oscilacién podemos plantear la siguiente

ecuacién diferencial

k
Z+yt+ —x =0, (3.1)
m

donde w es la frecuencia, m es la masa y k la constante de fuerza. La pérdi-
da de energia radiativa debida a la amortiguacién del oscilador se representa

mediante la constante de amortiguacién ~y. Teniendo en cuenta que w3 = k/m

&+ i+ wir = 0. (3.2)

La resolucion de esa ecuacion diferencial proporciona una expresion para

una amplitud decreciente en el tiempo de la forma

z(t) = zoe” /2 cos wot. (3.3)

La amplitud de la oscilacién se reduce progresivamente debido al amor-
tiguamiento, tal y como se representa en la parte izquierda de la figura 3.2.
La distribucion de frecuencias de la emisién asociada a esta evolucion tem-
poral puede calcularse como su transformada de Fourier, lo que arroja una
distribucién de frecuencias de la forma

v/27

I(w — UJO) = IO (w _ w0)2 n (7/2)2 = IoL(w — wo). (34)
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Esta distribucién, que se representa en la parte derecha de la figura 3.2, se

conoce como perfil de Lorentz y tiene una anchura a media altura igual a
dwp =7 5 v, = /27, (3.5)

La distribuciéon de intensidad con un perfil de Lorentz tiene un méximo de

21y

intensidad en wy igual a I(wg) = ot

Transformada de Fourier

——xg- et cos(wgt)

Tiempo Frecuencia

Figura 3.2: Representaciéon de una oscilacién amortiguada y su transformada
de Fourier.

Este resultado también se puede obtener mediante un tratamiento que

parta del principio de incertidumbre, llegando a la ecuacién

&Un = Az = —y (36)

donde la anchura de la distribucién se relaciona con la amplitud de probabili-

dad de transicién espontanea y por tanto con el tiempo de vida de los estados.
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3.1.2. Anchura Doppler

La anchura natural descrita en la subseccién anterior rara vez es observada
a excepcion del uso de técnicas muy concretas debido a que suele estar oculta
bajo otros efectos de ensanchamiento. Uno de los efectos de ensanchamiento
mas usuales es el ensanchamiento Doppler debido al movimiento térmico de
las particulas. Este efecto es particularmente visible en el caso de gases a bajas

presiones.

El efecto Doppler, responsable del ensanchamiento del mismo nombre, pue-
de ser descrito para una particula con una velocidad 7 = (v, vy,v,) que ex-
perimenta una transicién molecular con emision de radiaciéon de frecuencia
wp y vector de onda k. Un observador que se encuentre con esa radiaciéon la
verd desplazada segin w. = wgy + kv donde kv>0 si la molécula se dirige al

observador o k<0 si esta se aleja [117].

Puesto que las particulas que componen un gas tienen velocidades distin-
tas, la emision o absorcién de radiacién asociada a una misma transiciéon por
parte de diferentes moléculas dara lugar a un abanico de frecuencias aparentes
también distintas. Por tanto, es necesario conocer la distribucién de veloci-
dades moleculares (especificamente, la distribucion de médulos de velocidad)
para poder trasladar su efecto a una distribucion de frecuencias. Esta distri-
bucién de velocidades de Maxwell-Boltzmann es bien conocida, y cuando se
combina con las ecuaciones del efecto Doppler da lugar a una distribucién de

frecuencias de la forma

I(w) = Ipexp l <C(°"_°"0)2] , (3.7)

WoUp

que suele denominarse “perfil Doppler”, o a veces simplemente “ensanchamien-
to Doppler”. Se trata de un perfil inhomogéneo, ya que cada componente de
frecuencia depende de la velocidad de la molécula que interacciona con la ra-

diacion, que se puede “etiquetar” segin esta velocidad. El perfil tiene una forma
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gaussiana con una anchura a media altura

8, = 7,16 x 10 "wo\/T/M (3.8)

donde M es la masa de la molécula en unidades de masa atéomica.

Dado que la distribucién de velocidades moleculares es una funcién de la
temperatura, el perfil Doppler también depende de esta variable, con contribu-
ciones Doppler a las anchuras de las lineas espectrales tanto mayores cuanto
mayor sea la temperatura a la que se realiza la observaciéon y la frecuencia

central de la transicién.

3.1.3. Anchura colisional

Una colisiéon molecular', incluso en su variante no reactiva, es un fenémeno
de extraordinaria complejidad. Las aproximaciones mas simples al estudio de
colisiones moleculares en fase gaseosa, utilizando modelos de esferas duras y
considerando tinicamente colisiones elésticas, resultan utiles para obtener va-
lores aproximados de variables estadisticas como las frecuencias mecéanicas de
colisién o los recorridos libres medios, pero son demasiado burdas como para
proporcionar una comprension real del fenémeno. Las colisiones moleculares
son en realidad colisiones “blandas”, gobernadas por los potenciales intermole-
culares que rigen la interaccién entre las especies colisionantes.

El hecho de que se produzca una colisién molecular implica que dos mo-
léculas se han acercado lo suficiente como para verse perturbadas la una por
la otra. El resultado final de esta perturbacién, una vez la colisiéon haya teni-
do lugar y las moléculas vuelvan a alejarse, dependera de variables iniciales
como sus velocidades y orientaciones relativas al inicio de la colisién, el para-
metro de impacto (que proporciona una medida de si se trata de una colision
“frontal” o “rasante”) y por supuesto los estados energéticos iniciales de las
moléculas colisionantes en sus diferentes grados de libertad internos (rotacion,

!Este término engloba, de forma general, las colisiones molécula-4tomo y molécula-
molécula. Dado que en este trabajo tunicamente se han estudiado sistemas colisionales
molécula-molécula, a lo largo de la memoria solo haremos mencion explicita a este tipo
de colisién.
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vibracion, electronico). Asi, los efectos experimentados por una molécula como
consecuencia de una colisién pueden ir desde simples cambios de orientacion,
trayectoria o velocidad hasta cambios en los estados cuanticos de rotacién, vi-
bracién o electronicos en que se encuentra, e incluso en casos extremos rotura
de un enlace con la consiguiente disociacién. Si una molécula esta siendo so-
metida a observacién mediante una técnica espectroscépica y en ese momento
sufre una colisiéon, los cambios que experimente como consecuencia de la mis-
ma se manifestaran, promediados sobre todo el colectivo de moléculas, en el
espectro registrado. Diferentes cambios tendrian manifestaciones distintas. Las
maés habituales son el ensanchamiento, desplazamiento y cambio de forma de
las lineas espectrales. Dado que la parte experimental de este trabajo se centra
de forma exclusiva en la medida de ensanchamientos colisionales, los apartados

que siguen se centrardn también en la descripcion de este efecto.

El tratamiento teodrico de las colisiones moleculares y sus efectos en el espec-
tro, tanto en sus versiones semiclasicas como cuanticas, es sumamente técnico
y una descripcion minimamente rigurosa del mismo queda fuera de los objeti-
vos de este trabajo. Por ello, y en lugar de intentar presentar una deduccién
formal, hemos elegido dar una descripciéon meramente cualitativa de los di-
ferentes cambios que puede experimentar una molécula al sufrir una colisién
y de sus efectos en el espectro, utilizando analogias puramente mecénicas en
algunos casos y limitdndonos a presentar el resultado final. Esta descripcién
se basa en la clasificacion de tipos de colisiones moleculares, atendiendo a sus
efectos, realizada por Gordon como punto de partida de sus tratamientos semi-
clasico [26, 118, 119] y cuéntico [120], a su vez apoyados en la teoria cuéntica
de ensanchamientos desarrollada por Anderson [20]. Birnbaum [121] propor-
ciona una excelente revision comentada de estos tratamientos, segin los cuales
las colisiones pueden clasificarse, dependiendo del efecto que produzcan en la

molécula bajo observacién?, en:

’Fs evidente que como consecuencia de una colisién binaria las dos moléculas partici-
pantes pueden sufrir cambios. La clasificacién que presentamos se basa en los cambios que
experimenta una de las dos moléculas, la que se encuentra bajo observacidon espectroscopica
y que en esta memoria denominamos “molécula activa” del sistema.
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= Colisiones inelasticas: son aquellas en las que se produce un intercam-
bio de energia entre los colisionantes que afecta a alguno de los grados
de libertad internos de la molécula, esto es, se produce un cambio de
estado cuéntico. Este cambio puede afectar de forma general a estados

electrénicos, vibracionales o rotacionales.

= Colisiones elasticas: son aquellas en las que el intercambio de energia
no implica un cambio de estado en un grado de libertad interno de la

molécula. A su vez, estas colisiones pueden dividirse en dos subtipos:

1. Colisiones que producen un cambio de fase del movimiento molecu-

lar.

2. Colisiones que producen un cambio de la orientaciéon molecular.

En los proximos apartados se describe cada uno de estos tipos y subtipos
de colisién y sus efectos en el espectro con méas detalle®.

Colisiones inelasticas

Como hemos indicado, estas colisiones implican un cambio de estado cuén-
tico en un grado de libertad interno. Para muestras gaseosas en condiciones
de presién y temperatura como las utilizadas en este trabajo los cambios de
estado electronico inducidos por colisiones, con la elevada energia asociada
a este tipo de transicion, son extremadamente improbables. Los cambios de
estado vibracional, aunque no tan improbables, son también poco favorables
energéticamente, por lo que la gran mayoria de los cambios de estado induci-
dos por colisiones son, en nuestras condiciones de trabajo, cambios de estado
rotacional. Dado que la denominaciéon “ineléstica” no tiene en cuenta el origen
o destino especifico de la energia intercambiada con la segunda molécula, esta

podria depositarse en (o provenir de) un grado de libertad interno como otra

3En realidad esta distincion entre “tipos de colisién” es un tanto artificial: en la practica lo
que se observa son los diferentes efectos causados por una colisién, ya que raramente se van
a dar colisiones “puras”, que produzcan un tunico efecto de los arriba descritos. No obstante,
esta es la nomenclatura habitual y es también la que mantendremos en esta memoria.
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rotacién molecular, en un grado de libertad externo (traslacion), o repartirse
entre ambos tipos de grados de libertad. Estas transferencias de energia se
conocen como de rotacién-rotacion (R-R) y rotacion-traslacion (R-T). Exis-
ten denominaciones analogas para los intercambios de energia entre los demés
grados de libertad, y asi se puede hablar por ejemplo de transferencias de
energia intermolecular rotacion-vibracion (R-V), vibracion-vibracion (V-V) o
vibracién-traslacion (V-T).

La forma mas sencilla de visualizar de manera cualitativa el efecto de una
colision inelastica en el espectro de la molécula es establecer un paralelismo en-
tre estas colisiones y los tiempos de vida de emision esponténea de los estados,
descritos en la subsecciéon 3.1.1: recordemos que la anchura natural de las li-
neas espectrales emerge como consecuencia directa del tiempo de vida finito de
estos estados a través del principio de incertidumbre. De la misma manera, las
colisiones moleculares inelésticas, al producir cambios de estado cuantico, limi-
tan el tiempo de vida de dichos estados, que vendréa determinado en promedio
por la frecuencia colisional. Un tratamiento detallado de estos procesos (véase
por ejemplo [26]) conduce a un resultado analogo al de la anchura natural en
lo referente a las lineas espectrales, esto es, las colisiones moleculares inelasti-
cas producen un ensanchamiento homogéneo de las lineas con una distribucién
lorentziana de frecuencias similar a la descrita por la ecuacién 3.4. Dado que
en este caso el tiempo de vida de los estados esta limitado por las colisiones,

la anchura de la distribucion crecera al aumentar la frecuencia colisional.

Colisiones elasticas con cambio de fase

Otro de los posibles efectos de una colisién molecular eldstica es un cambio
en la fase del movimiento molecular, entendiendo como tal el movimiento pe-
riédico asociado a algtn grado de libertad interno, tipicamente una rotaciéon o
vibracién. Este efecto puede entenderse como una consecuencia de la pertur-
bacién que los estados de energia de la molécula sufren durante la colision.

Consideremos dos moléculas en trayectoria de colisién: a medida que la dis-

tancia entre ellas se acorta, el evento colisional se inicia y las nubes electrénicas
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de las moléculas interaccionan. Esta interaccién estd inicialmente dominada
por los términos atractivos del potencial intermolecular hasta que la distan-
cia se hace lo suficientemente pequena y los términos repulsivos del potencial
cobran mayor importancia. Tras alcanzar su punto de maximo acercamiento
las moléculas empiezan a alejarse de nuevo la una de la otra, habiendo cam-
biado su trayectoria (a veces de forma dramatica si el parametro de impacto
de la colision es pequeflo, esto es, si se trata de una colision muy “frontal”),
hasta que finalmente la interaccion entre las nubes electronicas tiende a cero.
Resulta claro que durante el tiempo que dura este evento colisional las nubes
electrénicas de las moléculas experimentan de forma continua una perturba-
cion mutua, lo que se traduce en cambios en la distribucién de dichas nubes
electrénicas y por tanto de los potenciales intramoleculares. La consecuencia
directa de estos cambios en el potencial es, para la molécula bajo observacion,
que las energias de sus estados cuanticos varian ligeramente y de forma conti-
nua mientras dura el evento colisional hasta que finalmente, y tras alejarse los
colisionantes, vuelven a recuperar sus valores iniciales.

En una analogia con un modelo mecanico, el cambio de estructura electré-
nica es equivalente a un cambio en la estructura fisica (geometria, distancias
de enlace...) de la molécula, lo cual implica una variacién en -por ejemplo- las
constantes de fuerza de los enlaces o el momento de inercia. Particularizando
al caso de una rotacién molecular, que resulta especialmente ficil de visuali-
zar, el cambio temporal de momento de inercia y constante rotacional implica
una velocidad de rotacion ligeramente diferente con respecto a la que tendria
la misma molécula sin perturbar. Una vez terminado el evento colisional y
disipado el efecto de la perturbacién la molécula recuperara su velocidad rota-
cional inicial. Si ahora comparamos esta molécula con una versién de si misma
que no hubiera experimentado la perturbaciéon colisional, nos encontraremos
con que hay una diferencia de fase entre las rotaciones de las dos moléculas.

Desde el punto de vista de su efecto en el espectro, si una molécula esta
siendo monitorizada a través de una técnica espectrocopica mediante la ob-
servaciéon de -por ejemplo- una transicién entre dos estados y experimenta de

forma simultanea un evento colisional, atendiendo a la variacién de energia
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que sufren dichos estados durante la colision la frecuencia a la que se observe
la transicién sera distinta segin el momento de la colisién en que tenga lu-
gar. Para un colectivo de moléculas que se encuentren en distintas fases de la
colision, el efecto neto resultante seré la aparicién de una distribucién de fre-
cuencias, esto es, una cierta anchura de la linea espectral. La deduccion de la
forma de esta distribuciéon de frecuencias es compleja, por lo que como hicimos
en el apartado anterior la obviaremos y nos conformaremos con enunciar el re-
sultado final, que es nuevamente una curva lorentziana cuya anchura crece al
aumentar la frecuencia de las colisiones. Diferentes deducciones de este resul-
tado, desde maés sencillas [117] a mas complejas [20, 118], pueden encontrarse
en la bibliografia.

Colisiones elasticas con cambio de orientacién

El segundo efecto posible de una colision molecular elastica es el cambio de
orientacion de la molécula. Dado que un cambio de orientacién no altera los
estados de energia, estas colisiones no darian lugar de forma intrinseca a una
distribucién de las frecuencias de las transiciones ni al correspondiente ensan-
chamiento de las lineas espectrales. Sin embargo, la interaccién de la molécula
que cambia de orientacién con la radiacién electromagnética utilizada en los
experimentos de espectroscopia si puede dar lugar a estos efectos. Para ilus-
trar uno de estos casos, considérese la situacién simplificada representada en
la Figura 3.3 en la cual un haz de radiacién electromagnética verticalmente
polarizada interroga, mediante espectroscopia de absorcién, a una molécula
cuyo vector momento dipolar se encuentra inicialmente en su mismo eje de
polarizaciéon. Esta situacion, representada en la parte izquierda de la figura,
maximiza la intensidad de la interaccién y por tanto la absorciéon de radiacién.
Si en ese momento la molécula experimenta una reorientacién y gira (arbi-
trariamente) en el plano de la figura, el cambio de eje del momento dipolar
disminuird la magnitud de la interaccién con el haz de radiacién, pudiendo lle-
garse al extremo, con un giro de 90 grados, de que esta interaccion se extinga y

la molécula se torne “transparente” para esa polarizacion del haz interrogador.
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Este ejemplo ilustra que las reorientaciones moleculares producen una modu-
lacion en la amplitud del acoplamiento materia/radiacion, lo cual se traduce

en la aparicién de nuevas componentes de frecuencia.

T Vector momento dipolar

P Polarizacion radiacién

Figura 3.3: Representacion de la respuesta ante la interaccién de una molécula
con una radiacién electromagnética al variar el angulo entre el vector momen-
to dipolar y la direccién de polarizacién de la radiacién. La magnitud de la
interaccion, en este caso una absorcién, se reduce al aproximarse este angulo
a la perpendicularidad.

Si bien este ejemplo es ilustrativo visualmente, el fenémeno real es bastan-
te mas complejo: cuanticamente las reorientaciones moleculares por efecto de
colisiones se interpretan como una transicién entre estados degenerados My,
correspondientes a diferentes proyecciones del vector momento angular total J
de la molécula sobre el eje de cuantizacién, manteniéndose constante el médulo
de este momento angular. Al igual que los tipos de colisiones anteriores, el en-
sanchamiento de las lineas espectrales a que dan lugar tiene forma lorentziana

con una anchura creciente con la frecuencia colisional.

Manifestacion en el espectro de los diferentes tipos de colisiones

Los tres tipos de colisiones descritos presentan caracteristicas que hacen
que los ensanchamientos que causan se vayan a manifestar de forma diferente
en distintos tipos de espectros.

En este sentido, la diferencia més importante es el efecto isotrépico o an-
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isotropico que la colision tiene sobre el operador responsable de la transicién
espectroscopica. Los términos “isotropico” y “anisotropico” se refieren, en este
contexto, a los cambios que experimenta, a nivel de la molécula individual,
dicho operador como consecuencia de la colisién. Para las técnicas espectros-
copicas mas habituales estos operadores son el momento dipolar (IR, MW) y
la polarizabilidad molecular (Raman). Las colisiones inelésticas, que implican
un cambio de estado, son de naturaleza isotropica, mientras que las colisiones
elasticas producen cambios espaciales (fase, orientacion) en las moléculas y son

por tanto de naturaleza anisotropica [24] *.

En el caso de espectroscopias de dipolo eléctrico (IR, MW), la naturaleza
vectorial del operador de la transicion (momento dipolar), combinada con la
introducciéon de un haz de luz que viaja en una direccién determinada e interro-
ga a las moléculas, hace que la intensidad de la interaccién sea sensible tanto a
los cambios de estado producidos por colisiones inelésticas (que representan un
“apagado” subito de la interaccién) como a sus cambios de orientacion relativos
(que representan un aumento o disminucién de la intensidad de la misma). Las
técnicas de dipolo eléctrico permiten, por tanto, observar los efectos conjun-
tos de las interacciones tanto isotropicas como anisotrépicas en el espectro: el
ensanchamiento colisional de una linea rovibracional registrada en un espec-

tro IR representaré la contribucién conjunta de los dos tipos de interacciones

4Fsta tltima afirmacién no es estrictamente cierta: las colisiones elasticas con cambio de
fase pueden dar lugar a interacciones isotrépicas o anisotropicas dependiendo del grado de
libertad molecular cuya fase se vea alterada. En concreto, los cambios de fase vibracionales
dan lugar a interacciones isotrépicas, mientras que los rotacionales producen interacciones
anisotrépicas. No obstante, y dada la pequena magnitud de los cambios de fase vibracionales
inducidos por colisiones [118] frente a los rotacionales, es habitual despreciar su contribu-
cién y considerar Gnicamente la de los cambios de fase rotacionales. Esta practica también
se ha adoptado en esta memoria: en lo sucesivo, y al referirnos a los efectos de las colisio-
nes elasticas, estos incluirdn tnicamente las reorientaciones moleculares y los cambios de
fase rotacionales, ambos de naturaleza anisotrépica en su interaccion con los campos de
medida. Es importante resenar que aunque en la mayor parte de los tratamientos tedricos
la contribucién de los cambios de fase rotacionales a la anchura de una linea espectral no
suele despreciarse, en la practica esta contribucién es también muy pequena comparada con
la aportada por los cambios de orientacion molecular [24], que constituyen el grueso de la
contribucion elastica. Por ello, en la préactica es habitual hablar de forma casi indistinta de
“contribucién anisotrépica”, “contribucion elastica” o “contribucién por reorientacion” a la
anchura de linea.
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colisionales.

La situacion es algo més compleja en espectroscopia Raman: a diferencia
del momento dipolar, de naturaleza vectorial, el operador de transicién en
espectroscopia Raman presenta la naturaleza tensorial de la polarizabilidad
molecular. De forma resumida [122], la polarizabilidad molecular puede des-
componerse como funcién de dos de sus invariantes, la traza (que da lugar
a una contribucién tensorial de simetria esférica y por tanto isotrépica) y la
anisotropia (contribucion tensorial anisotrépica). Las diferentes transiciones
Raman presentan distintas dependencias con estos dos invariantes. De forma
general, para una transicion rovibracional en una molécula diatémica la inten-

sidad de una componente del espectro serd, para una rama @Q [122]:

47(J +1)
45(27 —1)(2J +3

Ir/2 1%, 1Y) = ki, {|(a)10|2+ )|(7)102} 7. (39)

mientras que para componentes de las ramas O y S esta intensidad obedece

respectivamente a las expresiones

2J(J + 1)(J +2)
15(2J + 1)(2J + 3

I(m/2; L5, 1Y) = k;0* N, { )(7)10|2} 4 (3.10)

2J(J —1)
15(2J — 1)(2J + 1)

I(m/2; L%, 1Y) = k" N; { (7)10|2} S (3.11)

En estas ecuaciones® k; es igual a 7% /€3, U es la frecuencia de la radiacion
dispersada, NV; es el factor de poblacion, (a)10 y (7)10 son los invariantes, traza
y anisotropia, del tensor de polarizabilidad de transiciéon vibracional y .7 es la
irradiancia. En el caso de un espectro de rotacién pura (rama S), se obtiene
una expresiéon anéloga aunque la derivada de la anisotropia es sustituida por
el valor en equilibrio de esta anisotropia.

Las ecuaciones anteriores ilustran que las intensidades de lineas pertene-

5Expresiones para polarizaciones de excitacién y deteccién paralelas la una a la otra.
Existen expresiones similares para polarizaciones perpendiculares.



50 CAPITULO 3. FUNDAMENTO TEORICO

cientes a ramas O y S tienen una dependencia funcional unicamente con la
derivada de la anisotropia, mientras que las lineas espectrales de una rama Q
(salvo la linea Q(0), que depende unicamente de la derivada de la traza) depen-
den tanto de la derivada de la traza como de la de la anisotropia. No obstante,
en la practica y para vibraciones de elevada simetria (o lo que es equivalente,
un bajo grado de despolarizacion) el valor numérico de la derivada de la traza
es muy superior al de la derivada de la anisotropia: por ejemplo, para el caso
de la molécula de CO, que se ha estudiado en este trabajo, la contribucién de
la derivada de la anisotropia a la intensidad total de una linea de la rama Q es
del orden del 5% [123]. Esto hace que en la practica se haga la simplificacion
de que la intensidad de las componentes de una rama ( depende tinicamente
de la contribucién de traza del tensor de polarizabilidad.

La ausencia practica de una dependencia con la anisotropia hace que las
anchuras colisionales de las lineas rovibracionales de una rama Q solo reflejen
las componentes isotropicas, esto es, las provenientes de colisiones inelésticas.
Las intensidad de las lineas de ramas O y S, por el contrario, si presenta una
dependencia con las derivadas de la anisotropia, lo que hace que el espectro de
estas lineas refleje, en sus anchuras colisionales, tanto las componentes isotré-
picas como las anisotropicas. Por tanto, una linea rovibracional de una rama O
o S en el espectro Raman de una molécula tendra una anchura colisional mayor
que una linea similar (nunca podrian ser idénticas al conectar cada transicion
estados cuénticos diferentes) perteneciente a una rama Q.

En el capitulo 5 de esta memoria se presenta una comparacién entre los
coeficientes de ensanchamiento obtenidos para las lineas de una rama Q rovi-
bracional frente a los de una rama S rotacional en el sistema colisional CO-H,
que ilustra claramente la diferencia entre ambos.

Finalmente, y aunque como ya se indicé anteriormente en este trabajo no
se han realizado medidas de desplazamiento colisional, merece la pena des-
tacar que el tratamiento teodrico de este efecto arroja el resultado de que es
causado tnicamente por dos de los tres tipos de colisiones arriba descritos,
especificamente las dos variantes de colisiones elasticas. Para una misma linea

espectral la magnitud del desplazamiento suele ser muy pequena con respecto
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a la del ensanchamiento, siendo habituales diferencias entre ambos de un or-
den de magnitud o incluso superiores. Esto hace de la medida experimental de

desplazamientos una tarea técnicamente mas exigente.

Coeficientes de ensanchamiento y dependencia con la temperatura

La dependencia lineal de los ensanchamientos colisionales con la frecuencia
de colisiones, enunciada en las apartados anteriores, permite la utilizacién de
un procedimiento sencillo para su caracterizaciéon en muestras gaseosas. Dado
que la frecuencia de colisiones varia a su vez linealmente con la presion, se
define el coeficiente de ensanchamiento lineal, v;, como la pendiente de la la
recta que describe la contribucién colisional a la anchura de una linea espectral
al variar la presion, esto es,

FJ:’7J~P7 (312)

donde I'; se expresa habitualmente en unidades de frecuencia o ntimero de
onda y s en unidades de frecuencia o nimero de onda por unidad de presién.
La ecuacién (3.12) estd particularizada, a través del subindice J, para cada
linea rotacional o rovibracional del espectro, ya que cada una de estas lineas
presenta en general un valor distinto de ensanchamiento colisional, y es con-
gruente con una anchura colisional nula a presién cero. Esta ecuacién es la base
del procedimiento experimental que se utiliza habitualmente para caracterizar
los ensanchamientos colisionales, consistente en la medida de la anchura co-
lisional de una misma linea del espectro a diferentes presiones de muestra y
la realizacion de un ajuste de minimos cuadrados de la ecuacion (3.12) a los
datos experimentales. La figura 4.8 ilustra varios de estos ajustes lineales a
diferentes temperaturas realizados en el curso de este trabajo para el sistema
colisional CO-N,. Dada la dependencia de los ensanchamientos colisionales con
la presién en muestras gaseosas, los coeficientes de ensanchamiento colisional

se denominan frecuentemente coeficientes de ensanchamiento por presion.

Otro aspecto de gran relevancia en los modelos de ensanchamiento colisio-
nal es la dependencia de estos ensanchamientos con la temperatura. Habitual-
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mente, esta dependencia se describe mediante la ecuacién

To\"
7(T) =7(To) - (T) ; (3.13)
que relaciona el valor de un coeficiente de ensanchamiento a la temperatura
T con el valor de este mismo coeficiente a una temperatura de referencia,
To, a través de un exponente n. Esta ley de potencias se deriva ya de la teoria
cuantica de Anderson [20], y ha sido revisitada con posterioridad por multiples
autores (véase por ejemplo [124]) que han propuesto diferentes valores del
exponente n utilizando distintos modelos de interaccién colisional. En realidad
este exponente es el que contiene el efecto del potencial intermolecular en
la colisién, por lo que en sistemas colisionales reales, mas alld de modelos
simplificados, su valor varia considerablemente de sistema a sistema, siendo
también diferente para cada linea del espectro, lo que lleva a que la ecuaciéon
(3.13) se particularice, para cada linea rotacional o rovibracional, como

() =i (7). (3.1)

lo que da lugar a exponentes individuales para cada una de estas lineas. La de-
terminacion de estos exponentes se realiza a partir de medidas experimentales
de ensanchamientos colisionales a varias temperaturas seguidas de un simple
ajuste lineal de sus logaritmos, y es un resultado de suma importancia para
un sistema colisional ya que el conocimiento de sus valores permite realizar
extrapolaciones y predecir anchuras colisionales a temperaturas a las que no

existan medidas experimentales.

Resulta ilustrativo comparar la dependencia con la temperatura descrita
por la ecuaciéon (3.13) con la que puede calcularse recurriendo a argumentos
puramente mecanicos para uno de los casos mas simples posibles, el de un
colectivo de particulas en fase gaseosa gobernadas por las leyes derivadas de la
teoria cinética de los gases y que tinicamente experimenta colisiones de esferas
duras. Tomando como hipoétesis principal de partida que el ensanchamiento
colisional (7") depende linealmente del namero de colisiones por unidad de
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tiempo, el problema se reduce a calcular la variaciéon de la frecuencia de estas
colisiones con la temperatura. Supongamos que la muestra gaseosa se encuentra
contenida en una cdmara a una presiéon Py y una temperatura inicial Ty, y que
en estas condiciones se realiza una medida de la anchura colisional de una linea
espectral que resulta ser I'(7). A continuacién se incrementa la temperatura
hasta 77 sin variar el volumen de la cdmara, lo cual de acuerdo con la forma
microscopica de la ecuacion de los gases perfectos P = pkT provocard un
aumento de la presion a densidad constante hasta Py = pokTi. Con objeto de
comparar las anchuras de la linea a diferentes temperaturas y en las mismas
condiciones de presion, se extrae ahora la cantidad de muestra necesaria para
devolver la presion al valor Py, con lo cual se reduce la densidad numérica y
se obtiene que

Po = plkTh (315)

siendo p1 = po- (%’) Si en estas condiciones se realiza una medida de anchura
espectral para la misma linea se obtendra el valor I'(T7). Para calcular la
relacion entre I'(Ty) y I'(7p), y de acuerdo con la hipotesis de partida, se debe
calcular la relacién entre las respectivas frecuencias colisionales. La ecuacién
(3.15) nos indica que hay tnicamente dos variables que han cambiado y afectan
a estas frecuencias colisionales, la densidad numérica y la temperatura. Resulta
evidente que la densidad numérica afecta a la frecuencia de colisiones de forma
lineal a través del aumento o (en nuestro ejemplo concreto) disminucién del
nimero de colisionantes por unidad de volumen. La temperatura, en cambio,
actua en la frecuencia de colisiones a través de la velocidad de las particulas.
Si se toma como valor de esta velocidad el de velocidad media que ofrece la

teoria cinética de los gases

8kT
T=4—, 3.16
— (3.16)
se llega a que la frecuencia colisional presenta una dependencia de raiz cua-
drada con la temperatura. Comparando las frecuencias de colisién a las dos

temperaturas, Ty y 11, se obtiene que

Vo X po - Ty X po - V1o (3.17)
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T
vy X p1 - T1 = po (1_‘?) 1\ Tl. (318)

Del cociente de las dos expresiones anteriores se obtiene que
1/2
2 Ty /Ty Ty
z Y. 2o (22 3.19
2 > <T1) Ty (T1> , (319

T 1/2
vy =1 - (1_10> . (320)
1

esto es,

Esta expresion que relaciona la variacion de la frecuencia colisional con la tem-
peratura puede trasladarse, en el modelo cinético, directamente a las anchuras
colisionales I'(Tp) y I'(T1), y dado que estas anchuras varian linealmente con la
presién, también a los respectivos coeficientes de ensanchamiento, con lo cual

se obtiene que

1/2
ATy) = A(Tp) - (fg’) , (3.21)

que no es sino un caso particular de la ecuaciéon (3.13). Resulta interesan-
te representar esta dependencia de los coeficientes de ensanchamiento con la
temperatura. La figura 3.4 presenta esta dependencia particularizada a las
temperaturas de 77, 195 y 298 K, utilizadas con frecuencia en nuestros ex-
perimentos, y para un valor arbitrario del coeficiente v(298) = 1. La figura
ilustra muy claramente que el grueso de la variacién con la temperatura de
los coeficientes de ensanchamiento se reproduce con un simple modelo cinético
de esferas duras y sin necesidad de recurrir a potenciales “blandos” de inter-
accioén, es decir, es fundamentalmente una consecuencia de la variacién de las

frecuencias de colisién.

La introduccién de potenciales intermoleculares en el modelo hace que los
resultados se acerquen mucho mas a los que se obtienen a través de la expe-
rimentacién: no solo aparece una dependencia con el estado rotacional, sino
que los exponentes de temperatura adquieren valores en general superiores al

factor 1/2 de la ecuacion (3.21). Esto no es sino una manifestaciéon de la na-
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Figura 3.4: Variacion del valor del coeficiente de ensanchamiento por presiéon
para una misma linea espectral a temperaturas de 298, 195 y 77 K en un
modelo de esferas duras.

turaleza “blanda” de las colisiones. El capitulo 5 presenta varios ejemplos de
este tipo de comportamiento en los diferentes sistemas estudiados a lo largo
de este trabajo.

3.1.4. Efecto de varios ensanchamientos concurrentes: per-
fil de Voigt

En el caso de ensanchamientos concurrentes, es decir, cuando hay més de un
efecto que contribuye al ensanchamiento de las lineas espectrales, la forma del
perfil viene dada por la convolucién de dos o mas funciones de ensanchamiento.

La convolucion de dos funciones es una operacién matematica que combina
dos funciones para producir una tercera funcién. La operacién de convolucién
se representa con el simbolo *. Si f(t) y g(t) son dos funciones de una variable

t, entonces su convolucién esta dada por

(o= [ T )t — 7). (3.22)
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En otras palabras, una convolucién es un producto generalizado de dos fun-
ciones en la que una de las funciones acttia como una “ventana moévil” que
va “desplazédndose” sobre la otra funcién. Las convoluciones ademés presentan
la ventaja de cumplir las propiedades conmutativa, asociativa y distributiva,
lo que hace que sea muy céomodo trabajar con ellas a la hora de realizar el

tratamiento numérico de los espectros.

===: Gauss
RS ===: Lorentz
=== \/oigt

Figura 3.5: Representacién de un perfil de Voigt en azul, de Gauss en negro
punteado y de Lorentz en rojo punteado. Los perfiles Gauss y Lorentz tienen
la misma anchura a media altura y la misma &area. El perfil de Voigt se ha
calculado como la convolucién de los perfiles de Gauss y Lorentz conservando
el area bajo la curva

Algunas convoluciones de funciones comunes tienen soluciones analiticas.
Asi, la convolucién de dos curvas gaussianas con unas FWHM iguales a g1 y

go tiene como resultado una nueva curva gaussiana con una FWHM igual a

G =\/9} +g3. (3.23)

Al realizar la convolucion de dos curvas lorentzianas con unas FWHM [y y o
el resultado es una nueva curva lorentziana con una FWHM igual a
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L=1+]1s. (3.24)

Tal y como hemos visto en las subsecciones anteriores, en el régimen de ba-
jas presiones el ensanchamiento Doppler es el que domina y presenta un perfil
de tipo gaussiano. Sin embargo, para altas presiones lo es el ensanchamiento
colisional que posee un perfil de Lorentz.

En cualquiera de los dos casos anteriores la forma de linea obtenida es
la convolucién entre ambos perfiles que recibe el nombre de perfil de Voigt
(V = (GxL)) [117] y puede verse representado en la figura 3.5. Si consideramos
un perfil centrado en cero podemos definir el perfil de Voigt como

V(z;o;7) = /jo G(2';0)L(z — a';7)de’, (3.25)

donde G(z;0) es un perfil gaussiano y L(x;7) es un perfil de Lorentz. A di-
ferencia de los perfiles de Gauss y Lorentz, no existe una expresion analitica
para el perfil de Voigt. Debido a este inconveniente el perfil de Voigt tiene que

resolverse de forma algoritmica por los paquetes de célculo.

3.1.5. Line Mixing: perfil de Rosenkranz

En ocasiones, cuando en un espectro hay lineas muy préximas entre si se
puede producir un efecto de transferencia de intensidad entre lineas debido a
las colisiones. El mecanismo de esta transferencia se muestra en la figura 3.6.

El efecto de line mizing puede entenderse como la consecuencia de una
interferencia entre los diferentes caminos que una molécula en un cierto estado
inicial ¢ puede tomar para alcanzar un estado excitado final f (v =0, J =J —
v =1, J = J por ejemplo para una rama Q) cuando es excitada 6pticamente en
presencia de una relajacion colisional significativa. Las colisiones moleculares
abren nuevos caminos potenciales de transicién en los cuales, por ejemplo, una

molécula en el estado ¢ (v = 0, J = J) podria primero ser promovida por

6También se ha descrito el ensanchamiento natural, pero este es tan pequefio en magnitud
respecto al ensanchamiento Doppler y el colisional que se puede obviar pues su convoluciéon
con los otros dos perfiles no afecta apenas a la anchura total.
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Figura 3.6: Mecanismo de line mixing entre dos transiciones Opticas. La flecha
recta representa una transicion optica y la flecha curvada una transicion coli-
sional.

colision al estado ¢ (v = 0, J = J + 1), luego someterse a una excitacion
radiativa (en nuestro caso a través de un proceso Raman) hasta el estado f’
(v=1,J = J + 1) y finalmente relajarse a través de otra colision al estado
f (v=1,J = J). Este es un camino alternativo al 6ptico directo con los
mismos estados de partida y destino (i — f) donde sin embargo la parte
optica de la transicion ha tenido lugar a través de un camino diferente (¢’
— ). La presencia de estos caminos alternativos crea un fenémeno cuantico
de interferencia en las probabilidades de transicion [125, 126] que hace que
la suma de las probabilidades de ambos caminos no sea igual a la suma de
las probabilidades de las transiciones 6pticas en ausencia de interferencia. El
efecto de line mizing es especialmente visible en la cabeza de banda, que es
el lugar donde las lineas espectrales estan mas cercanas, y se manifiesta como
una deformaciéon de estas lineas debido a la transferencia de intensidad que se

produce de manera asimétrica entre diferentes zonas de las mismas.

El efecto descrito hace que el uso de un perfil de tipo Voigt resulte insu-
ficiente para realizar un analisis del espectro en que se sospeche la presencia
de line mizing, por lo que resultard necesario emplear algin otro tipo de pertil
que tenga en cuenta la fisica subyacente a este efecto con el fin de obtener
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Figura 3.7: Ajuste del perfil de Rosenkranz a un espectro experimental de la
cabeza de la rama Q del CO perturbado por Hy a 77 K y una presion total de
59.89 mbar.

los valores reales de las anchuras colisionales. Uno de los perfiles més sencillos
que nos permite modelizar el line mizing en casos donde el acoplamiento entre
lineas no sea muy intenso es el perfil de Rosenkranz de primer orden [127]. Este

perfil viene definido, para una banda integrada por varias lineas rotacionales,
como [128]

Z JF Y ( —85) (3.26)

—wj — A ) +13
donde S; representa el peso de cada linea, I'; y A; son la anchura y el despla-
zamiento colisional respectivamente y w; el centro de la linea sin perturbar.
Por dltimo, el término Y; representa el coeficiente de line miring para cada
linea del espectro. De esta forma se puede ajustar a una suma de perfiles lo-
rentzianos y dispersivos. Este perfil solo da cuenta de la parte colisional, por

lo que para utilizarlo en la interpretacién de un espectro experimental debera
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ser convolucionado con el resto de contribuciones a la anchura de linea. Un
ejemplo del resultado de utilizar un ajuste de este tipo puede verse en la figura
3.7.

3.1.6. Estrechamiento colisional (efecto Dicke)

A medida que aumenta la presiéon en una muestra gaseosa a una tempe-
ratura dada la frecuencia de las colisiones entre moléculas también aumenta,
y su recorrido libre medio disminuye. Los continuos cambios de direccién aso-
ciados a las colisiones que experimenta una molécula reducen el valor medio
de su vector velocidad (no necesariamente de su modulo), y por tanto su con-
tribucién a la anchura Doppler. Como resultado, en un espectro experimental
se puede observar una disminuciéon en la anchura de las lineas al aumentar la
presion, lo que se conoce como efecto Dicke [18]. La figura 3.8 muestra como
al aumentar la presiéon, la anchura a media altura disminuye hasta alcanzar
un minimo conocido como minimo de Dicke, después del cual la anchura a
media altura vuelve a aumentar al convertirse el ensanchamiento colisional en

el mecanismo dominante.

Regién
Doppler

Regién
Mixta

Regién
colisional

Minimo Dicke

Anchura a media altura

Presion

Figura 3.8: Ejemplo de variaciéon de la anchura a media altura frente a la
presiéon en presencia de estrechamiento de Dicke.



3.1. PERFILES DE LINEA 61

Este efecto esta siempre presente pero solo suele observarse con claridad
en lineas espectrales de moléculas ligeras, como la de hidrégeno, donde el
ensanchamiento Doppler es especialmente grande y su disminucién al aumentar
la presion se traduce en un estrechamiento considerable de la linea. Por el
contrario, para moléculas méas pesadas, como las estudiadas en esta tesis, este
efecto queda oculto rdpidamente por el aumento de la anchura colisional, tal
y como se ilustra en la figura 3.9.

Anchura a media altura

Presién

Figura 3.9: Comparacion de la importancia del efecto Dicke en una molécula
ligera (azul) y una molécula pesada (rojo).

El primer intento de modelizacién de este estrechamiento de las lineas es-
pectrales se debe al propio Dicke, que en su articulo original [18] propuso un
modelo que utilizaba las velocidades de difusion de las moléculas de gas para
cuantificar el estrechamiento de las lineas. Este modelo da lugar, en ausencia
de ensanchamientos colisionales, al llamado perfil Doppler reducido, de forma
lorentziana y con una anchura dependiente del coeficiente de difusion D de las
moléculas de gas. Con posterioridad se desarrollaron tratamientos mucho més
elaborados que incorporaron el estrechamiento de Dicke al ya conocido efecto
del ensanchamiento colisional dando lugar a perfiles mas complejos. Los dos

perfiles méas utilizados son el de Rautian-Sobelman [129] y el de Galatry [130]:

= El modelo de Rautian-Sobelman, o de colisiones duras, se basa en la



62 CAPITULO 3. FUNDAMENTO TEORICO

hipoétesis de que como consecuencia de una colisiéon la molécula colisio-
nante pierde toda memoria de su vector velocidad antes de la colisién,
esto es, asume una aleatorizacion de las velocidades moleculares tras cada

colision.

= El modelo de Galatry, o de colisiones blandas, parte de la hipétesis de
que una colisiéon molecular produce un cambio moderado del vector velo-
cidad, de manera que su nuevo valor guarda una cierta correlacién con el
que tenia antes de la colision. Este grado de correlacién puede definirse

mediante un pardmetro ajustable que incorpora el modelo.

Los modelos de Rautian y Galatry dan lugar a perfiles simétricos, distintos
entre si y que se desvian ligeramente de un perfil de Voigt. Ambos perfiles
carecen de una expresiéon analitica sencilla. En cualquier caso, y dado que en
los experimentos que se describen en esta memoria no se ha podido observar el
efecto de estrechamiento de Dicke, no se profundizara maés en las caracteristicas

de estos perfiles.

3.1.7. Contribuciones instrumentales: funcién de aparato

La funcién de aparato es una contribuciéon importante en las mediciones
de formas de linea experimentales. Se denomina asi a la distorsién que la
instrumentacién, por sus propias caracteristicas y limitaciones, introduce en
los espectros registrados. Los perfiles de linea experimentales registrados con
un espectrémetro serdn por tanto el resultado de la convolucién del perfil
“puro” de la linea espectral, que incluira los efectos tratados en las subsecciones
anteriores (ensanchamientos Doppler y colisional, estrechamiento de Dicke, line
mixing...), con la funcién de aparato del propio espectrémetro.

Es importante tener perfectamente caracterizada esta funcién para reali-
zar un andlisis correcto de los espectros experimentales. Normalmente basta
tratar esta contribucion mediante una convolucién matematica (o en su caso,
la correspondiente deconvolucién) para separar los efectos del instrumento de
los del perfil real de la linea espectral.
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La funcién de aparato del espectrémetro Raman estimulado utilizado en
todas las medidas realizadas en el marco de esta memoria puede aproximar-
se adecuadamente por una funcién gaussiana con una anchura que depende
ligeramente de la configuracién empleada en cada experimento. Los detalles

especificos de cada experimento pueden encontrarse en el capitulo 5.

3.2. Introducciéon a los calculos teéricos

Los resultados obtenidos en esta tesis son de especial utilidad, como se ha
indicado anteriormente, para la comparacién con los resultados obtenidos me-
diante métodos de calculo tedrico. El capitulo 5 presenta varias comparaciones
entre nuestros resultados experimentales y los obtenidos por otros autores me-
diante este tipo de célculos, por lo que, si bien una descripcion profunda de los
mismos escapa al objetivo de esta tesis, si resulta necesario dar una descripcién
superficial de como se llevan a cabo. La figura 3.10 presenta una representacion
esquematica de los diferentes pasos del procedimiento de calculo.

El método maés habitual para abordar un problema de scattering colisio-
nal es la resolucion de la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo
particularizada al sistema. En el caso de una colisién, se puede establecer un
hamiltoniano con dos términos: el primero depende del hamiltoniano interno
de cada molécula colisionante, H;,:, y el segundo da cuenta del potencial de
interacciéon entre ambas moléculas V (R, 7, 6).

Para resolver la ecuaciéon de Schrodinger para dos moléculas en colision
es habitual utilizar el método de acoplamiento cercano (CC, Close Coupling),
que proporciona resultados de gran exactitud a cambio de un elevado coste
computacional. Este método considera un conjunto de canales que representan
estados particulares de las moléculas antes y después de la colisién. Estos
pueden incluir diferentes estados electronicos, rotacionales, vibracionales o de
spin de las moléculas implicadas. De esta forma se puede escribir la funcién de
onda como una combinacién lineal de funciones en las que cada una depende
de los ntumeros cuanticos J (J = Ji + Ja, es decir, los ntimeros cuanticos
de momento angular total de las moléculas 1y 2) y M, de la paridad total
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Figura 3.10: Representacion esquematica de los calculos teodricos.

y del acoplamiento entre los ntimeros cuanticos J; y Jo. Esto da lugar a un

sistema de ecuaciones acopladas cuya resolucién requiere a menudo una gran
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capacidad computacional y excesivo tiempo de célculo, por lo que es comun
utilizar aproximaciones que simplifiquen el problema. Entre las més comunes
se encuentran la aproximacion de estados acoplados (CSA, Coupled States
Aprozimation) y la aproximacion stbita de orden infinito (I0S, Infinite Order
Sudden). Con la primera se emplean coordenadas internas del sistema para
despreciar las fuerzas de Coriolis. Con la segunda se considera ademas que
la rotacién de las moléculas durante la colisiéon es despreciable, por lo que se
pueden mantener constantes los dngulos de rotacion.

La resoluciéon de este sistema de ecuaciones acopladas proporciona como
resultado principal una matriz de scattering S, cada uno de cuyos elemen-
tos contiene la amplitud de probabilidad para la transicién entre los estados
inicial y final conectados por dicho elemento de matriz. El cuadrado de cada
elemento proporciona la probabilidad de transicién, esto es, la probabilidad de
que una molécula que “entra” en la colisiéon en el estado 7 salga en el estado f
(0fi(Ja, Ey)) para una energia cinética Ey.

A partir de las secciones eficaces de colision resulta sencillo calcular las ta-
sas de transferencia de energia colisional estado a estado, k¢_;, para todos los
posibles pares de estados inicial y final conectados por la colision. Estas tasas
resultan particularmente valiosas porque también es posible medirlas expe-
rimentalmente, lo que permite realizar una comparacion teoria/experimento
muy detallada ya que se dispone de informacién individualizada para cada
transicién colisional entre dos estados concretos. Por desgracia, estas medi-
das de tasas de transferencia de energia colisional estado a estado son dificiles
de llevar a cabo [131], y es poco comun que haya datos experimentales dis-
ponibles. Por ello es habitual llevar el célculo un paso mas alla y obtener, a
partir de las tasas de transferencia, los coeficientes de ensanchamiento, una
vez promediados sobre la distribucién de energias cinéticas y particularizados
a una temperatura, para las lineas del espectro de la molécula, que resultan
mucho mas féiciles de medir experimentalmente y permiten llevar a cabo la
comparacion teoria/experimento.

Es importante destacar que el paso de tasas de transferencia a coeficientes

de ensanchamiento implica una pérdida considerable de detalle en la compara-
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cion teoria/experimento: una tasa de transferencia de energia colisional estado
a estado contiene informacion especifica acerca de la probabilidad de transi-
cién entre dos estados concretos inducida por una colisién, mientras que un
coeficiente de ensanchamiento colisional de una linea espectral contiene infor-
macién agregada de todas las transiciones colisionales que pueden producir
cambios en el estado de partida de la transicién 6ptica que da lugar a la linea.
La dificultad en la medida experimental de tasas de transferencia, no obstante,
explica que el pardmetro colisional que habitualmente se utiliza en las com-
paraciones teoria/experimento sea el coeficiente de ensanchamiento colisional.
Varias comparaciones de este tipo para los sistemas colisionales estudiados en

este trabajo se presentan en el capitulo 5.
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4.1. Descripcién general del espectréometro

Para el estudio de los sistemas colisionales propuestos se ha empleado un
dispositivo experimental [132] como el que se muestra en la figura 4.1. Es-
te dispositivo se ha ido modificando para adaptarlo a las caracteristicas de
cada sistema concreto. A continuacién se presentard una descripcion general
del experimento y posteriormente se abordaran las modificaciones especificas

realizadas para el estudio de cada uno de los sistemas en el capitulo 5.
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Figura 4.1: Dispositivo experimental estandar del experimento SRS.
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4.1.1. Fuentes laser

La técnica de SRS requiere de la interacciéon con el medio material de dos
haces laser con dos frecuencias cuya diferencia es igual a la frecuencia de la
transiciéon éptica de dicho medio que se desea estudiar.

Como consecuencia de esta interaccion el haz de mayor frecuencia pierde
energia y el de menor frecuencia la gana simultdneamente, en una relacién
cerrada en que por cada fotén que dona el haz de alta frecuencia el haz de
baja frecuencia gana un fotén y el medio material se queda con la diferencia
de energia. Por tanto, los dos haces portan la misma informacion, y se puede
elegir cudl de ellos se detecta segin resulte mas conveniente. El laser que se
detecta recibe el nombre de laser de prueba o sonda (probe laser), en nuestro
caso el haz de alta frecuencia; el otro recibe el nombre de laser de bombeo
(pump laser).

En nuestro montaje experimental, el haz de bombeo tiene su origen a partir
de un laser de estado solido (Spectra Physics Millennia Pro S). Este laser de
estado solido consiste en un sistema de diodos ldser que excita un medio de
ganancia compuesto de un cristal de vanadato de itrio dopado con iones de
neodimio (Nd:YVOy) produciendo un haz a 1064 nm. Este posteriormente
sufre un doblado en frecuencia al atravesar un cristal no lineal de triborato de
litio (LBO) obteniéndose a la salida un haz continuo de 532 nm.

Este haz bombea el medio de ganancia de un laser de colorante en anillo (Si-
rah Matisse DS) obteniendo asi un haz monomodo sintonizable. La frecuencia
de este haz se puede barrer mediante el cambio de la longitud de la cavidad.
Los etalones y filtros que se encuentran en el interior del laser permiten el
barrido sin saltos de modo. En los experimentos realizados para este trabajo
teniendo en cuenta las anchuras de las lineas medidas se han utilizado unas
velocidades de barrido habituales de entre 5 y 60 MHz/s.

A la salida del laser, un divisor de haz (beamsplitter) extrae una pequena
fraccion del haz sintonizable que se dirige, por medio de una fibra o6ptica, a
un ondametro de alta exactitud (High Finesse WSU-10). Este ondametro, un

sistema, comercial basado en una matriz de interferémetros de Fizeau, permite
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la medida de la frecuencia del haz laser en todo momento a lo largo del ba-
rrido con una exactitud nominal de £10 MHz (30). El ondametro se calibra
periédicamente con una fraccién del haz del laser de Ar™ que acttia como laser
de prueba, y cuya frecuencia se conoce con gran exactitud al estar anclada a
una referencia molecular como se describe méas adelante.

El resto del haz es amplificado mediante el uso de un amplificador de colo-
rante pulsado (Pulsed Dye Amplifier, PDA) bombeado por un laser de Nd:YAG
monomodo operando a 10 Hz. Para ello el haz proveniente de la cavidad en
anillo atraviesa tres cubetas que contienen una disolucién de colorante que
actua como medio amplificador [133]. De esta forma se obtiene un haz pulsa-
do amplificado a la frecuencia del haz que proviene del laser de colorante en
anillo. Estos pulsos tienen una forma temporal y espectral gaussiana con una
anchura temporal a media altura de ~ 12 ns y una anchura espectral a media
altura de ~ 70 MHz, si bien esto varia ligeramente segun el colorante utilizado
y la potencia de bombeo.

Por otro lado se genera el haz de prueba, el cual tendra una frecuencia fija.
Para ello se emplea un laser de Ar™ (Spectra-Physics 2800) con una potencia
de alrededor de 500 mW en la linea de 529 nm. Este laser estd equipado con
un etalén intracavidad que permite que opere en un modo tnico de la cavidad
para poder obtener una anchura en frecuencia lo més pequena posible.

De manera adicional, para lograr alcanzar la méxima resolucion el laser de-
be contar con un sistema que garantice la estabilidad en frecuencia a lo largo del
experimento. Bajo la denominaciéon simplificada de “Sistema de estabilizacion
de frecuencia”, representada en la figura 4.1, se agrupan en realidad dos siste-
mas de estabilizacion y anclado. En un primer sistema (“bucle rapido”), una
fraccion del haz de prueba se hace atravesar un interferémetro de Fabry-Pérot
externo para, utilizando una de las franjas de transmisién del interferémetro,
convertir fluctuaciones de frecuencia en fluctuaciones de la intensidad de luz
transmitida y generar asi una senal de error. Una version amplificada de esta
senal se aplica a la cavidad del laser para modificar su longitud a través del
espejo delantero, que es movido por un actuador piezoceramico con velocida-

des (frecuencias) de respuesta que pueden alcanzar decenas de kHz. De esta
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forma se consigue corregir las fluctuaciones rapidas en la frecuencia del laser
(yitter) y reducir significativamente la anchura de linea del laser.

Este primer bucle de estabilizacién, al anclar la frecuencia del léser a la
posicion de una franja de transmision del interferémetro, esté a su vez sujeto a
derivas en la longitud de la cavidad de dicho interferometro debidas a multiples
factores (cambios térmicos en el laboratorio, ondas de presion, etc...) que ha-
ran variar la frecuencia del laser de prueba una vez anclado. Por ello, se utiliza
en paralelo un segundo sistema de estabilizacion (“bucle lento”) para anclar la
frecuencia del laser a una referencia molecular absoluta. En los experimentos
descritos en esta memoria esa referencia ha sido siempre una transicién hiper-
fina del espectro electrénico de absorcién de la molécula de 13°Te,, con una
frecuencia de 18909.44611 cm™ [134]. Este sistema requiere de la utilizacién de
un experimento auxiliar de espectroscopia de polarizacién sub-Doppler cuya
descripcion detallada puede encontrarse en la bibliografia [135], ya que escapa
a los objetivos de esta memoria. En esencia, una segunda fraccion del laser
de prueba se utiliza para, a través del mencionado experimento, generar una
segunda senal de error que aumenta al alejarse la frecuencia del laser de la
transicién electronica de referencia. Esta senal, convenientemente condiciona-
da, se aplica al interferometro de Fabry-Pérot utilizado en el primer bucle de
estabilizacién, uno de cuyos espejos también estd montado sobre un elemento
piezoceramico. De esta manera, y mediante las variaciones que se aplican a
la longitud de la cavidad del interferémetro de Fabry-Pérot, se “arrastra’ la
frecuencia del laser, manteniéndola siempre en el valor deseado.

El resultado de la utilizaciéon simultdnea de estos dos sistemas es que el
laser de prueba opera, durante todo el experimento, a una frecuencia conocida
con gran exactitud y con una anchura de linea que viene determinada por el
jitter residual y es habitualmente inferior a 500 kHz.

Por dltimo, una pequena fraccién del haz se inyecta en una fibra que se
dirige a un ondametro para poder medir la frecuencia de este.

El haz laser de prueba se dirige mediante una serie de espejos hasta un
modulador electromecanico, chopper. Con él se consigue crear unos pulsos de

unos 30 ps a 10 Hz. De esta forma se evita saturar el fotodiodo al que llega el
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pulso.

El haz de bombeo también se redirige mediante una serie de espejos de for-
ma que se encuentre con el haz de prueba a la salida del chopper. Ambos haces
se superponen espacialmente mediante el uso del espejo dicroico representado
en la figura 4.1, que es reflectante para la frecuencia del haz de prueba pero
transparente para la frecuencia de bombeo.

Para conseguir la coincidencia temporal de los pulsos de prueba y bombeo,
el chopper actia como reloj maestro del experimento y su frecuencia de giro
se utiliza para disparar el @Q-switch del laser de Nd:YAG, lo cual garantiza
que los pulsos amplificados del haz de bombeo se generan exactamente a la
misma frecuencia de repeticién y en sincronia con los pulsos cuadrados del haz
de prueba. La coincidencia precisa de ambos pulsos se consigue introduciendo
un retardo apropiado en la senal de disparo del laser de Nd:YAG mediante
el generador digital de retardo representado en la figura 4.1. Nétese que los
pulsos cuadrados del haz de prueba son mas de tres érdenes de magnitud més
anchos que los pulsos gaussianos del haz de bombeo.

Los dos haces son focalizados en el interior de la célula y recolimados a la
salida mediante el uso de dos lentes de una longitud focal f = 500 mm. De
esta forma se focalizan ambos haces en el interior de la célula en su punto
medio. Ademés, con el fin de obtener la méaxima senal posible, se utiliza una
configuracion de triple paso mediante el uso de dos espejos de banda ancha
(M1, M2). Tras el ultimo paso ambos haces son recolimados de nuevo por la
lente de salida y separados por refraccion mediante un prisma de Pellin-Broca.
De esta forma el haz de prueba se separa del de bombeo y se dirige al sistema
de adquisicion.

4.1.2. Célula de muestra

El papel de la célula de muestra es contener la muestra gaseosa de la molé-
cula activa y el perturbador confinada a una presion y temperatura conocidas.
Para ello se cuenta con dos células: una de acero inoxidable que se ha empleado
para realizar medidas a temperatura de nieve carbonica (195 K) en el primer
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experimento y otra de Pyrex que se utiliz6 para registrar espectros a tempe-
ratura de nitrogeno liquido (77 K) y temperatura ambiente (298 K) ademas
de a 180 y 195 K en el resto de experimentos [132, 136].

La célula de acero tiene un diseno como el que se puede ver en la figura
4.2. Esta célula tiene una camara de muestra de unos 90 cm de longitud y
un didmetro interno de unos 2.5 cm dentro de un cajéon con la parte superior
abierta de forma que se pueda rellenar con refrigerantes como por ejemplo nieve
carbodnica para alcanzar la temperatura de 195 K de nuestro experimento. Los
dos extremos de la célula estan sellados con dos ventanas de silice fundida de

ultravioleta al &ngulo de Brewster con ayuda de cera halocarbonada.

Figura 4.2: Esquema de la seccién transversal de la célula de acero. En rojo la
camara de muestra, en azul el interior del cajén donde se introduce el refrige-
rante y en verde las paredes del cajon de acero.

La célula de Pyrex tiene también una forma cilindrica de una longitud
aproximada de unos 90 cm y un didmetro interno de la cAmara de muestra de
unos 2.5 cm. Ambos extremos de la célula estin sellados con ayuda de cera
halocarbonada con dos ventanas de silice fundida de ultravioleta al &ngulo de
Brewster. Como se puede ver en la figura 4.3, la cAmara de muestra se rodea
de dos camisas; en la camisa interior se sitia el refrigerante para enfriar la
célula y en la camisa externa se hace vacio para aislar térmicamente la célula
del exterior.

Esta célula se ha utilizado para realizar experimentos a 298 K (camisa
abierta al aire), 77 K (camisa rellena con N5 liquido) y a 195 y 180 K. Estas
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Figura 4.3: Esquema de la seccién transversal de la célula de Pyrex. En rojo la
camara de muestra, en azul la camisa interior donde se introduce el refrigerante
y en verde la camisa exterior en la que se hace vacio.

dos ultimas temperaturas han requerido de la utilizacién de un sistema de
evaporacion de N liquido para ajustar la temperatura de trabajo deseada.

El sistema de evaporacién consta de un recipiente Dewar de 50 litros de
capacidad que se rellena con nitrégeno liquido, y en cuyo interior se ha ins-
talado una resistencia eléctrica de 200 Q y 100 W de potencia conectada a
un transformador variable (variac) exterior. La aplicacion de una tension a la
resistencia resulta en la evaporacién de nitrégeno liquido. El flujo de nitrégeno
gas recién evaporado se dirige, mediante una manguera, hacia la camisa interior
de la célula de Pyrex, donde actiia como refrigerante de la caAmara de muestra.
Si este flujo se mantiene constante, se alcanza una temperatura estable en la
camara en cuestion de minutos. El ajuste de la tension aplicada a la resistencia
permite regular a voluntad el flujo de nitrégeno y por tanto la temperatura
de trabajo final. El sistema permite alcanzar temperaturas proximas a ~120
K de forma estable y sostenida durante horas. Un termopar tipo T instalado
en el interior de la cAmara de muestra permite monitorizar la temperatura de
trabajo de forma continua [136].

La evacuacion de las diferentes camaras y camisas de la célula, asi como
el llenado de la ciAmara de muestra, se realiza por medio de un sistema de
llenado/vaciado al que se conectan tanto las bombas de extraccién como las
balas de gases que se emplearan en los experimentos. Para la evacuacion el
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sistema cuenta con una bomba difusora de borosilicato respaldada por una
segunda bomba rotatoria, lo cual permite alcanzar presiones inferiores a 5 x
10"* mbar. Para las medidas de presién se utilizan medidores de tipo Pirani y
(en el caso de la célula de muestra, donde se requieren medidas més precisas)
dos medidores capacitivos conectados a la entrada de la célula. Estos medidores
tienen un rango conjunto de medida de 0.01 a 1000 mbar y un error inferior
al 0.5% del valor medido.

Para preparar la muestra se introduce la molécula activa a la presion de-
seada. A continuacion, y en caso de que se desee preparar una mezcla de gases,
se introduce una sobrepresiéon de la molécula perturbadora en la antecimara
de la célula y mediante la apertura de una vélvula se ponen en comunicaciéon
de forma subita cAmara y antecidmara a través de un conducto estrecho (un
tubo de acero de 4 mm de didmetro interno). La diferencia de presiones y la
pequena seccion del tubo de comunicacién hacen que el flujo de gas se produz-
ca, a efectos practicos, en un solo sentido. Una vez alcanzada la presion total
de mezcla deseada se aisla de nuevo la cAmara de muestra.

Una vez introducidos en la célula los componentes de la mezcla, es necesario
esperar a que se produzca una homogeneizacion de la misma por difusién mo-
lecular antes de poder realizar medidas de ensanchamiento. En nuestro caso, y
debido a la posicién del conducto de entrada de gases en uno de los extremos
de la camara de muestra, la entrada subita de gas perturbador “empuja”’ las
moléculas de la especie activa hacia el extremo contrario de la cAmara. Este
proceso puede monitorizarse observando el espectro Raman estimulado de la
molécula activa inicialmente presente en la cdmara: dado que en nuestra con-
figuracién optica la mayor parte de la senal Raman estimulada se genera en
la region central de la célula, donde se encuentran las zonas focales de los dos
haces laser, la introduccién subita de gas perturbador se traduce en la desapa-
ricién inmediata de dicho espectro, lo que confirma el desplazamiento espacial
de las moléculas de la especie activa lejos de esta region central.

La monitorizacion de la intensidad del espectro Raman de la especie ac-
tiva permite medir el tiempo de espera necesario para que se produzca una

homogeneizacion completa de la mezcla. Esto se ilustra en la figura 4.4, donde
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*Protal = 36.9 mbar
*Potat = 80.3 mbar
*Piotal = 107.0 mbar
*Piotal = 136.6 mbar
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Figura 4.4: Medida de tiempo que se tarda en recuperar la senal Raman de
la linea Q(8) del CO a 298 K y una presion parcial de 7 mbar al anadir Ny a
distintas presiones totales.

se representa la variacién frente al tiempo de la intensidad de una linea rovi-
bracional del espectro Raman de la especie activa (CO) tras introducir en la
célula diferentes presiones de gas perturbador (N3) a temperatura ambiente.
El punto de partida (¢t = 0) corresponde al momento inmediatamente posterior
a la introduccién del gas perturbador, lo cual hace que la intensidad medida
sea practicamente cero. A medida que pasa el tiempo y la difusion molecular
homogeneiza la mezcla las moléculas de CO vuelven a poblar la region central
de la célula y por tanto la zona focal de los haces laser, lo que se traduce
en la recuperaciéon progresiva de la intensidad de senal. Puede comprobarse
que la homogeneizacién es tanto més lenta cuanto mayor es la presién total
de mezcla, lo cual es consistente con el mecanismo de difusiéon molecular. A la
maés alta de las presiones representadas, una espera de unos 20 minutos resulta

suficiente para garantizar una homogeneizacién completa.

La medida de los tiempos de homogeneizacion se ha realizado para cada
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una de las diferentes mezclas de gases utilizadas en este trabajo. Es impor-
tante resaltar que la difusién molecular se ralentiza al bajar la temperatura
de la mezcla. Por ello, y con objeto de minimizar los tiempos de espera, pa-
ra todos los experimentos llevados a cabo a baja temperatura las mezclas de
gases se han preparado a temperatura ambiente y solo una vez completada la

homogeneizacién se ha iniciado el proceso de enfriamiento.

4.1.3. Sistema de adquisicién

Una vez ambos haces son separados a la salida de la célula el haz de prueba
se dirige hacia el sistema de adquisicién. Dicho sistema consta de un filtro de
paso de banda estrecha (Semrock MaxLine LL01-532-12.5) que elimina cual-
quier radiacién residual del haz de bombeo que pudiera permanecer colineal al
haz de prueba. Tras esto el haz atraviesa un telescopio que lo introduce en una
fibra 6ptica multimodo de unos 100 metros que tiene dos funciones. La primera
es introducir un retardo (delay) de unos 400 ns para que la deteccion no se
vea, afectada por el ruido eléctrico asociado al Q-switch del laser de Nd:YAG
y la segunda es enviar el haz al interior de una caja oscura con un fotodiodo
rapido (EG&G FND-100 o Hamamatsu S10784, segtn el experimento) con el
fin de evitar cualquier interferencia de luz exterior. La senal registrada por el
fotodiodo es filtrada por un filtro de paso alto que elimina las componentes de
corriente continua antes de ser amplificada mediante el uso de un amplificador
de transimpedancia (FEMTO HCA-400M-5K-C). Esta sefial amplificada se
envia a un osciloscopio digital (Tektronix DPO7254) que mediante el método
de adquisicion répida (Fast Frame) registra cada uno de los pulsos de luz que
le llegan al fotodiodo como una traza independiente, como la que se muestra en
la figura 4.5, que posteriormente seré tratada para obtener el espectro. Estas
lecturas se realizan de manera sincrona con el disparo del laser de Nd:YAG.
De esta forma, podemos relacionar cada una de las trazas con una etiqueta
numérica relativa a cada uno de los disparos del Nd:YAG y almacenarlas en el
osciloscopio.

Por otro lado, en serie se conecta un sistema de integraciéon de puerta
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Figura 4.5: Ejemplo de traza adquirida con el osciloscopio. La senal de pérdida
Raman, el pico negativo, va acompanada de una parte positiva que se debe a
la distorsion (retardo de fase) que experimenta la sefial electronica al atravesar
los diferentes filtros y amplificadores. Ademas se muestra el punto de corte y
las zonas de integracion (sombreadas) de la senal y su rebote.

cuadrada (Bozcar) que no estd incluido en la figura 4.1 para simplificarla.
Este dispositivo produce una senal analogica proporcional a la integral de las
senales Raman. Esta senal nos permite visualizar el espectro en tiempo real en
el ordenador de adquisicién mediante un programa realizado en LabView que
va recogiendo la senal analégica, la frecuencia del haz de bombeo registrada
por el ondametro en el momento en que se produce cada disparo del laser
de Nd:YAG y una etiqueta numérica que podré relacionarse con las trazas
almacenadas en el osciloscopio. La senal registrada mediante el uso del Bozcar
es meramente informativa y ayuda a identificar problemas en el desarrollo
del experimento. Sin embargo, la relaciéon entre las frecuencias leidas por el
programa y las trazas almacenadas en el osciloscopio nos permitiré obtener el
espectro relacionando las etiquetas numéricas de ambos datos. Esto altimo se
realiza mediante un programa elaborado en Matlab para este fin.
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El codigo Matlab analiza individualmente cada traza del osciloscopio tal y
como se ilustra en la figura 4.5: en primer lugar determina la presencia de sefial
Raman e identifica el punto de cambio de polaridad de la misma causado por
la distorsion de fase introducida por los sistemas electronicos. A continuacion,
y usando ventanas temporales adecuadas a la duracién de las senales, procede
a la integracién de las partes positiva y negativa de la traza y suma su valor
absoluto. Esto permite “recuperar” la parte de la senial de pérdida Raman que
aparece retrasada en el tiempo y con signo positivo. Finalmente, se asigna a
cada traza el valor de frecuencia del laser de bombeo medido por el ondametro
en el momento en el que fue adquirida. Haciendo esto para todas las trazas
el codigo de Matlab genera un archivo de dos columnas con la intensidad y

frecuencia del espectro.

4.2. AnaAlisis de los espectros

4.2.1. Ajustes

A continuacién se detalla el proceso para obtener la anchura colisional
(lorentziana) de cada linea de un espectro. Este proceso se ha empleado en
los tres primeros sistemas estudiados (CO-Ng, No-CO y CO-Hz en la rama
Q del fundamental) mientras que para el ultimo sistema (CO-Hy rama S en
rotaciéon pura) se ha empleado un procedimiento diferente que detallaremos

més adelante.

Meétodo general

El método general para obtener los valores de las anchuras lorentzianas de
cada linea consiste en realizar un ajuste a un perfil Voigt. El perfil Voigt, como
vimos en 3.1.4, es la convolucion de una funciéon gaussiana y una lorentziana.
Por una parte tenemos la funcién lorentziana que nos da cuenta de la anchura
debida a las colisiones. Por otra parte tenemos la funcién gaussiana que es la
convolucién de otras dos gaussianas: la anchura Doppler y nuestra funcién de
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aparato. Un esquema de como se mezclan los distintos perfiles se puede ver en

la figura 4.6.

*
U

== Anchura natural == Anchura Doppler == Anchura Doppler
(Lorentziana) (Gaussiana) (Gaussiana)

B

== Anchura Doppler Funcién de Aparato == Doppler x Aparato
(Gaussiana) (Gaussiana) (Gaussiana)

N

==Doppler * aparato (DxA) Ensanchamiento colisional == (DxA) * Ensanch. Colisional
(Gaussiana) (Lorentziana) (Voigt)

Figura 4.6: Esquema de los tipos de contribuciones al perfil final registrado.
El simbolo “*” representa la convolucién. La pequena magnitud de la anchura
natural comparada con las demas contribuciones permite despreciarla frente a
todas ellas.

En primer lugar se debe medir la anchura de la funcién de aparato (gaus-
siana) que viene determinada por la distribucién espectral de los pulsos de 12
ns. Se debe determinar una funcién de aparato para cada sistema colisional

estudiado ya que esta depende de la zona espectral medida y por tanto del
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colorante empleado en el PDA. En el caso de los sistemas estudiados en este
trabajo se han obtenido, usando el procedimiento que se describe a continua-
cién, anchuras de la funcién de aparato entre los 2.1 y 2.5 x 102 cm™! para
los diferentes colorantes.

Es necesario trabajar en condiciones que minimicen todas las demés contri-
buciones a la anchura de la linea para poder determinar la funcién de aparato
de manera exacta. Para ello se registra un espectro de muestra pura de la
molécula activa a una presion baja, tipicamente menos de 5 mbar, con objeto
de minimizar la contribucién colisional debida a la autoperturbacion. Ademaés,
esta medida se realiza a 77 K para minimizar la contribucién Doppler. Una
ventaja adicional de trabajar a temperaturas bajas es que permite obtener
una mejor relacion senal-ruido (S/R) debido a que la poblacion se concentra
en los niveles energéticos mas bajos. Una vez que se ha registrado el espectro
se realiza un ajuste a un perfil Voigt de varias lineas y se determinan las anchu-
ras lorentziana (colisional) y gaussiana (Doppler y aparato). En este punto se
comprueba que la anchura colisional es muy inferior a la gaussiana, tipicamen-
te del orden de 10* cm™, debido a las condiciones detalladas anteriormente
de temperatura y presién. Teniendo en cuenta que la anchura gaussiana viene
dada por la convolucién de la funcién de aparato y la anchura Doppler (am-
bas gaussianas) y que podemos calcular el valor de la contribucién Doppler
mediante la ecuacién 3.8, resulta sencillo obtener el valor de la anchura de la
funcién de aparato mediante la ecuacion 3.23. Este proceso se lleva a cabo para
varias lineas espectrales diferentes y los resultados se promedian para obtener
un valor final de la anchura de la funcién de aparato.

Una vez determinada la anchura de la funcién de aparato ya es posible
tratar los espectros a distintas presiones y temperaturas de los sistemas de
moléculas colisionantes estudiados. Para ello se calcula la anchura gaussiana
total (aparato *x Doppler) a la temperatura de trabajo y se fija este valor en
un ajuste a un perfil de Voigt para cada linea, obteniéndose como resultado
la anchura lorentziana (colisional) de la linea. Para realizar este ajuste Voigt
se ha utilizado el software IGOR, 8.03. Dicho software permite realizar ajustes

simultaneos de bandas espectrales con multiples lineas fijando o restringiendo
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parametros de forma individual o colectiva para cada uno de los picos como

se muestra en la figura 4.7.
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Figura 4.7: Captura de pantalla del software IGOR 8.03. En ella se muestra
un fragmento de un espectro y las diferentes ventanas de control.

En el caso de que el espectro presente line mizing y una relacion S/R su-
ficientemente buena se realiza un ajuste adicional. En este ajuste se comienza
a partir de los valores de anchuras lorentzianas obtenidos siguiendo el proce-
dimiento descrito para volver a recalcularlos teniendo en cuenta un perfil de
Rosenkranz, que tiene una expresién como la de la ecuacién 3.26. Para esto se
ha desarrollado un cédigo de Matlab capaz de realizar un ajuste a una suma
de la contribucién lorentziana, una contribucién dispersiva y una linea base

como se mostré anteriormente en la figura 3.7. El programa calcula tanto el
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perfil lorentziano como el dispersivo y una linea base para todas las lineas de la
banda. Posteriormente, lo convoluciona numéricamente con la parte gaussiana
para obtener el perfil completo. Luego, compara este perfil con el valor regis-
trado experimentalmente. Para minimizar el error cuadrético entre el ajuste y

el espectro experimental se utiliza un algoritmo de optimizacién de Matlab.

Método para la rama S en rotacién pura del CO-H,

En el caso especial del sistema CO-Hs rama S en rotaciéon pura se manifies-
ta un fuerte efecto Stark AC, que se describe con més detalle en la secciéon 5.4.
El efecto, causado por la elevada intensidad del campo eléctrico asociado a los
pulsos del haz de bombeo, produce un desdoblamiento de los niveles rotacio-
nales segin el nimero cuintico magnético M, lo cual a su vez resulta en un
ensanchamiento y asimetria en los perfiles de las lineas espectrales registradas.
Debido a esta asimetria no podemos emplear un perfil Voigt para realizar el
ajuste.

Es importante indicar que el efecto Stark AC esta potencialmente presente
en cualquier espectro Raman estimulado obtenido mediante la técnica g¢-cw.
Por ello, antes de registrar espectros como los obtenidos a lo largo de este traba-
jo resulta imprescindible efectuar medidas preparatorias: la practica habitual
consiste en obtener espectros de la molécula de interés a diferentes potencias
de los pulsos del haz de bombeo con objeto de determinar la potencia de pulso
a la que el desdoblamiento empieza a hacerse visible en los espectros. Una vez
determinada, se trabaja siempre por debajo de esta potencia de pulso.

El procedimiento descrito es generalmente suficiente cuando se trabaja con
espectros de ramas @Q, ya que (como se describe con més detalle en la secciéon
5.4) la magnitud del desdoblamiento Stark es pequeiia en lineas rovibracionales
de ramas Q. En el caso de una rama S, sin embargo, la magnitud de los desdo-
blamientos observables en el espectro es mucho mayor y eliminarlos requeriria
el uso de potencias de pulso demasiado bajas como para que la relaciéon S/R
de los espectros obtenidos fuera aceptable.

Para salvar esta dificultad se ha adoptado un nuevo enfoque: se fija la po-
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tencia de los pulsos del haz de bombeo a un valor que permita la obtencién
de espectros con buena relaciéon S/R, aunque esto implique la presencia vi-
sible de ensanchamiento Stark AC, y a continuacion se registran, para cada
linea, espectros de CO puro a baja presién para minimizar la autoperturbaciéon
por colisiones CO-CO obteniendo asi unos “perfiles Stark” para cada linea de
rotaciéon pura formados por la funcién de aparato, la anchura Doppler y la
asimetria Stark AC. Estos perfiles se han registrado exactamente a la misma
intensidad del laser de bombeo utilizada para el registro de las lineas ensan-
chadas colisionalmente en la mezcla CO-Hy para asegurar que la contribucién
Stark sea la misma. Debido a que las frecuencias medidas en este experimento
son suficientemente bajas, la anchura Doppler se puede despreciar. De esta
manera, podemos registrar los “perfiles Stark” a la temperatura a la que cada
linea tenga la mayor poblacion y, por lo tanto, la mejor relacion S/R.

Una vez obtenidos estos “perfiles Stark” se registran los espectros con nor-
malidad. Sin embargo, a la hora de hacer el ajuste para obtener la anchura
colisional, en lugar de utilizar el software Igor 8.03 se utiliza un cédigo propio
desarrollado en Matlab. Este c6digo hace uso de un algoritmo de optimizacién
que minimiza el error cuadratico entre el espectro experimental y la convo-
lucién de nuestro “perfil Stark” junto con una lorentziana. De esta forma se
optimizan los parametros de dicha lorentziana hasta que la diferencia de la
convolucién de la lorentziana y el “perfil Stark” correspondiente a esa linea con

el espectro experimental es minima.

4.2.2. Coeficientes de ensanchamiento

Una vez obtenidos los valores de la contribucién lorentziana para cada
linea a cada presién y a tres temperaturas distintas se procede a obtener los
coeficientes de ensanchamiento. Para ello, y de acuerdo con el procedimiento
esbozado en la subseccion 3.1.3 (ecuacion 3.12), se representan los valores de
la anchura lorentziana para cada linea y temperatura frente a los valores de
presion, y se realiza un ajuste lineal por minimos cuadrados a cada una de

las temperaturas tal y como se ilustra en la figura 4.8. De la pendiente de la
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recta de ajuste se obtiene el coeficiente de ensanchamiento a cada temperatura
[137].

Adicionalmente, y de acuerdo con la teoria de ensanchamientos colisionales
[138-141], estos ensanchamientos presentan una dependencia con la tempe-
ratura segin la ecuacion 3.14. Con esta expresion y disponiendo de medidas
de coeficientes de ensanchamiento a varias temperaturas se puede obtener el
exponente ny, lo que a su vez permite calcular valores aproximados para el
coeficiente de ensanchamiento colisional a otras temperaturas para las que no

se disponga de medidas.
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Figura 4.8: Ejemplo de ajuste lineal de las anchuras colisionales de la compo-
nente rovibracional Q(4) de la vibracion fundamental del CO perturbado por
Ns a tres temperaturas. La pendiente de cada linea proporciona el coeficiente
de ensanchamiento colisional para Q(4) a esa temperatura.
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5.1. Sistema CO-N,

5.1.1. Condiciones experimentales

Para la realizacién de las medidas en el sistema compuesto por mondxido
de carbono perturbado por nitrogeno (CO-N3) se ha empleado el dispositivo
experimental estandar indicado en el capitulo anterior sin modificaciones.

Se ha preparado una mezcla de monoxido de carbono (Air Liquide, pu-
reza >99.997 %) y de nitrogeno (Air Liquide, pureza >99.999%) al 5% de
presién parcial de CO en Ns. Esto representa una soluciéon de compromiso
entre el registro de espectros con una buena relacién S/R, que se beneficia
de proporciones elevadas de CO en la mezcla, y la minimizacion del efecto de
autoperturbacién, que requiere proporciones bajas de CO. Con el valor escogi-
do solo una de cada veinte colisiones que experimenta una molécula de CO se
producen con otra molécula de CO, una proporcién suficientemente baja como
para que no sea necesario introducir correcciones de autoperturbaciéon en los
valores de coeficientes de ensanchamiento colisional que se obtengan.

Antes de obtener los espectros de los que se extraeran las anchuras coli-
sionales es necesario realizar varias medidas preliminares para establecer las
condiciones experimentales 6ptimas: en primer lugar, se debe determinar la
potencia méaxima de los pulsos del haz de bombeo para evitar la aparicién en
los espectros de efecto Stark AC que distorsione la forma de linea, tal y como
se describe en la subseccion 4.2.1. El resultado obtenido para este sistema es
una energia méaxima de 10 mJ/pulso, que en nuestras condiciones de focali-
zacion corresponde a una intensidad maxima de unos 80 GW /cm? en la zona
focal de la célula de muestra. Todos los espectros de este sistema colisional se
han obtenido en estas condiciones de intensidad del haz pulsado.

La segunda medida preliminar es la determinacién de la anchura de la
funcién de aparato, que se realiza de acuerdo al procedimiento descrito en
la subseccién 4.2.1. Para el colorante utilizado en estas medidas (una disolu-
cion de Kiton Red en 2-propanol) el valor obtenido de la anchura gaussiana
(FWHM) es de 0.0021+0.0001 cm™.
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Para poder operar a las frecuencias en las que se sittan las lineas de la
rama Q del fundamental del CO se utiliz6 en el laser de cavidad en anillo una
disolucién de Rodamina 6G en etilenglicol. Por otro lado, para la amplificaciéon
de dicho haz de bombeo en el PDA se trabaja, como ya se ha mencionado, con
una disolucién de colorante Kiton Red en isopropanol.

Para poder determinar los coeficientes de ensanchamiento se han registra-

dos los siguientes espectros:

» A 298 K se registraron espectros desde la linea Q(0) hasta la linea Q(19)
a presiones totales de 20, 50, 80, 120 y 160 mbar (5% de CO).

s A 195 K se registraron espectros desde la linea Q(0) hasta la linea Q(15)
a presiones totales de 10, 25, 50, 80 y 110 mbar (5% de CO).

» A 77 K se registraron espectros desde la linea Q(0) hasta la linea Q(11)
a presiones totales de 5, 12.5, 20, 30, 40 y 60 mbar (5% de CO).

Dependiendo de la anchura de la linea la velocidad de barrido de cada
espectro se ha ajustado entre los 5 MHz/s utilizados para la determinacion de
la funcién de aparato y de los 30 a 60 MHz/s para el resto de medidas. De esta
forma las lineas se registraron con un nimero de puntos por anchura a media
altura de al menos entre 40 y 60. Cada espectro se ha registrado al menos dos

veces.

5.1.2. Resultados

Un ejemplo de los espectros obtenidos a las tres temperaturas de trabajo
se puede observar en la figura 5.1. Como se puede ver, el nimero de lineas
registradas a cada temperatura varia debido a las diferentes poblaciones de los
estados de partida. De esta forma, para 77 K se ha podido registrar hasta la
linea Q(11), mientras que en los casos en los que se fijo la temperatura a 195
y 298 K se ha llegado hasta las lineas Q(15) y Q(19) respectivamente. Como
consecuencia de disminuir la temperatura se produce ademas una mejora de
la S/R debido a que la poblacién se concentra en un menor nimero de estados

rotacionales.
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Figura 5.1: Espectros de la rama Q del fundamental del CO perturbado por
Ns a las distintas temperaturas de trabajo (77, 195 y 298 K) normalizados en
intensidad. Las distintas presiones se han elegido para obtener una densidad
similar de moléculas en la célula a las tres temperaturas.

Para proceder a la extraccion de las anchuras colisionales a partir de los
espectros experimentales es necesario tener en cuenta que en estos espectros se
observa la presencia de line mizing en las primeras lineas de la banda. Esto se
pone de manifiesto al realizar, segin el procedimiento descrito en la subseccion
4.2.1, un primer tratamiento con perfiles de Voigt en el que se comprueba que
estos no reproducen de forma satisfactoria los perfiles experimentales para
estas primeras lineas. La inclusion del efecto de line mizing en el tratamiento
mediante el uso de perfiles de Rosenkranz, descrita en la misma subseccion, si

consigue reproducir las formas de linea experimentales.

La magnitud de los efectos de line mizing observados en nuestros espectros
es relativamente pequena: dado que se ha trabajado en un rango de presiones

moderadas, los ensanchamientos colisionales son también moderados y esto
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— Pyt = 60.04 mbar
—Pyt = 40.02 mbar
—Piot = 30.19 mbar
—Piot = 20.04 mbar

Piot = 12.54 mbar
—Pyt = 5.10 mbar
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Figura 5.2: Cabeza de la rama Q del fundamental del CO perturbado por Ny
a 77 K a distintas presiones.

hace que el solapamiento entre las lineas rovibracionales de la rama Q sea solo
parcial incluso en los espectros registrados a mayor presién. Esto se ilustra
en la figura 5.2, que presenta varios espectros registrados a 77 K y diferentes

presiones de mezcla.

La pequenia magnitud del efecto dificulta una determinaciéon precisa de los
coeficientes de line mizing para todas las lineas de la banda. Esta dificultad es
tanto mayor cuanto mayor es el nimero cudntico de la transicién rovibracio-
nal Q(J), ya que el espaciado entre lineas contiguas en una rama Q aumenta
al aumentar J y la magnitud de la interferencia disminuye. Esto hace que en
nuestras condiciones experimentales la medida de los coeficientes de line mizing
haya sido posible inicamente para las primeras lineas de la banda. Adicional-
mente, el empeoramiento de la relacion S/R al aumentar la temperatura de
trabajo, ilustrado en la figura 5.1, limita atin mas el nimero de lineas para las
que esta medida es posible en los espectros registrados a mayor temperatura.
La consecuencia final es que unicamente ha sido posible obtener coeficientes
de line mizing para las lineas comprendidas entre Q(0) y Q(8) a 77 K y entre
Q(0) y Q(5) a 195 K, mientras que a 298 K no ha sido posible realizar una

determinacién similar para ninguna de las componentes de la banda. La figura
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5.3 ilustra el resultado de uno de estos ajustes de un espectro experimental y
representa por separado las contribuciones lorentziana y dispersiva, ya convo-
lucionadas con la correspondiente contribucién gaussiana, que constituyen el
perfil de Rosenkranz.

El tratamiento descrito también proporciona las anchuras colisionales de
todas las lineas registradas, a partir de las cuales se obtienen por ajuste lineal
los coeficientes de ensanchamiento colisional. Los valores finales de estos coefi-
cientes a las tres temperaturas de trabajo se presentan en la tabla 5.1 junto
a los correspondientes exponentes de temperatura nj;, determinados a partir
de los anteriores utilizando la ecuacién 3.14. Los coeficientes de line mizing
se presentan en la tabla 5.2. Ambos conjuntos de coeficientes se representan
graficamente en las figuras 5.4 y 5.5. Tanto las tablas como las figuras recogen
también los valores de estos pardmetros calculados mediante métodos ab-initio

a los que se hace referencia en la siguiente subseccion.

— Experimental
\ Q3) Q) — Linea Base
— Contribucién Rosenkranz Lorentziana
Contribucién Rosenkranz Dispersiva
— Ajuste Rosenkranz (Lorentziana + Dispersiva)

Q(1)

Intensidad (u.a)
i

Namero de onda (cm™)

Figura 5.3: Ajuste con perfiles de Rosenkranz de un espectro experimental de
la cabeza de la rama Q del CO perturbado por Ny a 77 K y una presion total
de 60 mbar.
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5.1.3. Comparacidén con la teoria

Los resultados obtenidos experimentalmente se han comparado con los
célculos de dindmica cuéntica realizados por el profesor Franck Thibault de
la Universidad de Rennes 1. Dichos calculos emplean la PES desarrollada por
el grupo de Liu [84]. Estos calculos ademas han sido publicados junto a los
resultados experimentales [123].

Como se puede ver en la figura 5.4 y la tabla 5.1 los valores obtenidos
experimentalmente concuerdan de forma bastante satisfactoria con los obte-
nidos a través de los cédlculos: la coincidencia es muy buena a 195 K estando
los coeficientes calculados dentro del margen de error experimental. A 77 K se
observa una ligera desviacion de Q(1) a Q(4) con un méximo de un 6,1 % para
Q(2). Lo mismo ocurre para los valores obtenidos a 298 K (sin contar con el
valor de Q(0) que debido a la mala relacion S/R tiene una alta incertidumbre)
mostrando una desviacion de Q(1) a Q(4) (con un maximo en Q(3)) respecto
a los resultados experimentales de ~ 10%. Esta tendencia de los célculos a
subestimar las lineas de Q(1) a Q(4) es especialmente visible a 298 K y 77 K
y serd discutida mas a fondo en la subseccién 5.2.3 ya que ocurre lo mismo en
el sistema N5-CO.

Por otro lado tal y como se muestra en la figura 5.5 y en la tabla 5.2 los
valores obtenidos para los pardmetros de line mizing coinciden aceptablemente
con los obtenidos a partir de la teoria. Las diferencias mas grandes surgen en
las lineas Q(3) y Q(4) a 77 K. Este desacuerdo puede provenir tanto de un error
en la determinacién experimental de estos parametros cuando estdn préximos

a cero como de las aproximaciones empleadas en los calculos.
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Figura 5.4: Coeficientes experimentales y calculados [123] de ensanchamiento
colisional vgwuwm para la rama Q del fundamental (v=0— v=1) del CO per-
turbado por No a 77, 195 y 298 K.
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Figura 5.5: Coeficientes experimentales y calculados [123] de line mizing para
las lineas rovibracionales de la rama Q del fundamental del CO perturbado
por Ny a 77, 195 y 298 K.
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yawam (77 K)  yawam (195 K)  yawam (298K) ny

J Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.

0 211(5) 2115 108(6) 111.7 51(47) 827 0.85(2)
1 190(2) 180 99(6) 96.9 79(6) 72 0.66(3)
2 180(2) 169 90(3) 93 73(3) 69.9 0.69(5)
3  172(2) 1638 89(2) 88.1 74(2) 66.1 0.64(7)
4 170(2) 1623 85(1) 83.1 67(2) 61.7 0.70(4)
5 165(2) 163.1 84(1) 81 63(2) 59.7 0.71(1)
6 164(2) 165 82(1) 82.4 60(1) 60.9 0.74(2)
7 165(2) 81(1) 59(1) 0.76(4)
8 168(2) 80(1) 59(1) 0.78(2)
9 165(4) 80(2) 58(2) 0.77(5)
10 160(6) 79(2) 56(2) 0.77(1)
11 145(13) 76(2) 57(2) 0.69(4)
12 78(3) 57(2) 0.74(1)*
13 76(3) 54(2) 0.81(1)*
14 74(4) 56(2) 0.66(1)*
15 82(11) 52(3) 1.07(1)*
16 54(3)

17 55(4)

18 52(5)

19 61(8)

Tabla 5.1: Coeficientes experimentales y calculados [123] de ensanchamiento
colisional ygwam para la rama Q del fundamental (v=0— v=1) del CO en
N, a 77, 195 y 298 K y exponentes de temperatura n; obtenidos a partir
de los valores experimentales. Los exponentes marcados con un asterisco (¥*)
se han obtenido a partir de coeficientes de ensanchamiento medidos a solo
dos temperaturas. Los numeros entre paréntesis vienen dados en unidades
de la ultima cifra significativa y representan 1 error estandar. Unidades de
103 ecm™ atm™.
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Yj” (77 K) Yjp (195 K) Yjp (298 K)

J Exp. Calc. Exp. Calc. Calc.
0 -48(3) -49 -25(11) -22 -1.6
1 -11(2) -1.0 -063(9) -05 -0.3
2 -012(9) 0.0 -0.02(6) -0.1 -0.1
3 0.12(9) 03 0.05(6) 0.0 0.0
4 0.18(11) 0.4 0.08(6) 0.1 0.0
5 0.34(8) 04 0.11(6) 0.0 0.0
6 0.25(11) 04 0.1 0.05
7 0.24(2)

8 0.1(2)

Tabla 5.2: Coeficientes experimentales y calculados [123] de line mizing obte-
nidos aplicando el modelo de Rosenkranz de primer orden para las lineas Q(J)
a 77,195 y 298 K en el fundamental del CO en Ny. Los niimeros entre parén-
tesis vienen dados en unidades de la ultima cifra significativa y representan 1
error estandar. Unidades de atm™.
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5.2. Sistema N»,-CO

5.2.1. Condiciones experimentales

Para la realizacion de las medidas en este segundo sistema en el que la
molécula activa es el nitrégeno y la molécula perturbadora es el monéxido de
carbono se ha utilizado un dispositivo experimental similar al indicado en el
capitulo anterior pero con una serie de modificaciones.

La principal dificultad a la hora de registrar espectros de nitrégeno es
la presencia de esta molécula en la propia atmoésfera: dado que en nuestra
configuracion experimental los haces de bombeo y prueba se solapan y viajan
conjuntamente una cierta distancia antes de ser focalizados y penetrar en la
célula de muestra, esto va a dar lugar a que se registre también el espectro
Raman de las especies atmosféricas. De esta forma, y para el caso del Ny, se
obtendra una linea estrecha ocasionada por la senal en el interior de la célula
montada sobre una linea muy ensanchada debido a la mayor presiéon en el
exterior de la célula.

Este efecto generado por la superposiciéon de dos espectros registrados de
forma simultanea pero correspondientes a presiones y composiciones de mues-
tra diferentes ocasiona una gran dificultad a la hora de determinar las anchuras
de las lineas espectrales y por tanto los ensanchamientos de nuestro sistema.
Para evitar esto se ha aislado de la atmoésfera todo camino 6ptico en el que
ambos haces estan superpuestos mediante del empleo de unas cajas estancas
en cuyo interior se han colocado las 6pticas que superponen ambos haces como
se ilustra en la figura 5.6.

Las cajas estan fabricadas en metacrilato (polimetilmetacrilato) con unas
bases de aluminio con una cuadricula de taladros roscados para poder fijar los
distintos elementos épticos. Las medidas de las cajas son de aproximadamente
25 cm de ancho por 30 cm de largo y por 35 cm de alto. En la parte superior de
ambas cajas se sittia un tubo de vacio de acero inoxidable y 6 mm de didmetro
externo con una llave de cierre y un sistema de conexién ripida a la linea

de vacio. Ademéas, mediante el empleo de un adaptador en forma de “I”, se
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Al detector Haz de

bombeo
” ED

Haz de
prueba

CH Célula de muestra Mz

Cémara de vacio Camara de vacio

Figura 5.6: Esquema experimental que muestra la disposicién de dos cajas
estancas para evitar la contribuciéon del nitrégeno atmosférico a los espectros
Raman registrados. ED: Espejo dicroico. M1 y M2: Espejos primario y secun-
dario del triple paso. L: lentes. CH: Comehaces.

puede anadir mediante un conector rapido un sensor de presiéon en cualquiera
de ambas cajas. De esta forma y manteniendo una bomba rotatoria de vacio
trabajando de forma constante se llega a alcanzar una presiéon residual en el
interior de ambas cajas de alrededor de ~ 0.1 mbar, lo que permite despreciar
cualquier contribucién del nitrégeno atmosférico. Estas cajas de vacio pueden

observarse en la figura 5.7.

Ambas cajas son la imagen especular una de la otra y tienen una ventana al
angulo de Brewster de silice fundida sin recubrimiento (coating) antirreflectan-
te de forma que encajen fisicamente con las ventanas de la célula de muestra

que también estan al angulo de Brewster, como ilustran las figuras 5.6 y 5.8.

La primera caja (en sentido del camino éptico de los haces) cuenta con otras
dos ventanas planas de silice fundida, una en la cara opuesta a la ventana
al angulo de Brewster y otra en la cara perpendicular a esta que permiten
introducir ambos haces en su interior. La segunda caja solo tiene instalada
una en la cara perpendicular a la ventana al angulo de Brewster.

Otro cambio respecto al esquema utilizado para el estudio del primer sis-
tema (CO-N3) es el método empleado para separar ambos haces a la salida de
la célula. Mientras que en el primer sistema se empleaba un prisma de Pellin-

Broca, en este segundo sistema (N2-CO) se emplean dos espejos dicroicos. Este
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Figura 5.7: Fotografias de las dos cajas. Derecha: caja donde se sitia el espejo
dicroico encargado de mezclar ambos haces, el espejo M1 del triple paso y la
primera lente. Izquierda: segunda caja en la que se sitia el espejo dicroico
encargado de separar ambos haces y el espejo M2 del triple paso.

cambio se debe a que para separar dos haces empleando un prisma de Pellin-
Broca se requiere una distancia considerable antes de que ambos haces estén
lo suficientemente separados. Este espacio no esta fisicamente disponible en
el interior de las cajas por lo que se emple6 un primer espejo dicroico en el
interior de la caja que permite eliminar por reflexiéon més del 90 % de la in-
tensidad de los pulsos del haz de prueba. A continuacion, se sitia un segundo
espejo dicroico inmediatamente tras la salida de los haces de la caja con el fin
de que el camino 6ptico compartido por ambos haces fuera de las cajas sea el
minimo y terminar de separar cualquier resto del haz pulsado de nuestro haz

de prueba.

Para esta serie de experimentos se ha preparado una mezcla empleando los
mismos gases que en el primer sistema estudiado. Sin embargo en este caso se
ha preparado una proporcion de un 5 % de Ny (Air Liquide, pureza >99.999 %)
en CO (Air Liquide, pureza >99.997 %).

Todos los espectros registrados en este conjunto de medidas corresponden
a la rama Q del fundamental del Ny. Para ello, el haz de prueba al igual
que en el sistema CO-N, estd anclado a una transicién hiperfina del 3°Te, a
18909.4611 cm'. El haz pulsado, para cubrir la regién espectral en la que se
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Figura 5.8: Fotografia que muestra las dos cajas situadas a la entrada (derecha)
y salida (izquierda) de la célula.

encuentra la rama Q del fundamental del Ny, debe trabajar con una diferencia
de ntimero de onda respecto del haz de prueba de unos 2330 cm™ (lo que
corresponde a un nimero de onda de unos 16580 cm™). Con este fin el laser
de cavidad en anillo emplea como colorante Rodamina 590 en etilenglicol y
para la amplificaciéon de dicho haz de bombeo en el PDA se trabaja con una
disolucién de Sulforrodamina 640 en isopropanol.

Para determinar la funcion de aparato a cada una de las temperaturas y
la potencia 6ptima del laser de bombeo se han realizado unas pruebas previas
utilizando Ns puro a baja presion (entre 2 y 8 mbar). De estas medidas resulta
una funcién de aparato de ~ 0.0021 £ 0.0001 cm™ y una energia maxima de
trabajo para el haz pulsado de unos 20 mJ/pulso que en nuestras condiciones
de focalizacion corresponden a unos 160 GW /cm? en el foco de la célula.

Para medir los coeficientes de ensanchamiento por presion se han empleado

unas condiciones similares a las del primer sistema, esto es:

= A 298 K se registraron espectros desde la linea Q(0) hasta la linea Q(20)
a presiones totales de 20, 50, 80, 120 y 160 mbar (5% de Ns).

= A 195 K se registraron espectros desde la linea Q(0) hasta la linea Q(14)
a presiones totales de 10, 25, 50, 80 y 110 mbar (5% de N»).
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» A 77 K se registraron espectros desde la linea Q(0) hasta la linea Q(10)
a presiones totales de 5, 15, 30, 45 y 60 mbar (5% de Ns).

Al igual que en el primer sistema, la velocidad de barrido de cada espectro
se ha ajustado entre los 5 y 60 MHz/s dependiendo de la anchura de las lineas
registradas en ese barrido.

5.2.2. Resultados

La figura 5.9 presenta uno de los espectros Raman de la rama Q del fun-
damental de la molécula de N9 perturbada por colisiones con CO registrados
en el transcurso de este trabajo. La caracteristica mas destacada del espectro,
que se aprecia inmediatamente y constituye la mayor diferencia cualitativa con
respecto a los espectros de CO registrados para el estudio del sistema CO-No,
es la existencia de una alternancia de intensidades entre lineas contiguas en el
espectro, con una relacién de intensidades 2:1 entre lineas Q(par):Q(impar).
Esta alternancia es bien conocida y se debe a la existencia, para la molécula de
nitrégeno, de un numero diferente de funciones de onda de spin nuclear pares
e impares. Las dos posibles paridades de la funciéon de onda nuclear dan lugar,
a través de la conservacion de la paridad de la funcién de onda total, a dos
especies diferentes de nitrégeno molecular que se etiquetan segtun la paridad
de su ntimero cuéntico de momento angular: orto-Ny (0-Ng, J par) y para-Na
(p-No, J impar) [142]. Estas dos especies, que no son facilmente interconverti-
bles, se encuentran presentes en una relacién 2:1 en cualquier muestra natural
de Ns.

La relevancia de la existencia de o-No y p-No para nuestras medidas radica
en que reducen considerablemente la intensidad del efecto de line mizing: dado
que las lineas contiguas en el espectro pertenecen a especies diferentes, no
puede haber interferencia entre ellas. Unicamente puede producirse line mizing
entre lineas de la misma paridad (Q(0), Q(2), Q(4),... por un lado y Q(1),
Q(3), Q(5),... por el otro), que se encuentran bastante méas alejadas entre si.
La debilidad del efecto en estas condiciones, unida a las limitaciones impuestas
por la relacion S/R de los espectros registrados, ha determinado que para este



102 CAPITULO 5. SISTEMAS ESTUDIADOS

~
T

Q)

D vl [l
o o C‘)

Intensidad (u.a)
&8
Lo Lo Do i b b

20

—
o

(=)

2330 2329.8 2329.6 2329.4
Namero de onda (cm™)

Figura 5.9: Espectro de la cabeza de la rama Q del fundamental del Ny per-
turbado por CO a 77 K y una presiéon total de 60 mbar.

sistema tnicamente haya sido posible obtener pardmetros de line mizing para
las lineas de Q(0) a Q(3) a 77 K.

Los coeficientes de ensanchamiento se han determinado de nuevo mediante
un ajuste lineal de las contribuciones lorentzianas para cada linea a cada una
de las tres temperaturas de trabajo de manera similar al tratamiento realizado
para el sistema anterior.

Estos resultados se recogen, junto a valores calculados de los coeficientes
cuya obtencion se describe en la siguiente subseccion, en la tabla 5.3, y se repre-
sentan en la figura 5.10. La tabla también incluye los valores de los exponentes
de temperatura n; determinados a partir de los coeficientes de ensanchamien-
to experimentales. Los coeficientes de line mizing, tanto experimentales como

calculados, estan recogidos en la tabla 5.4 y representados en la figura 5.11.
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5.2.3. Comparacidén con la teoria

Los resultados teéricos se han obtenido al igual que en el caso del siste-
ma CO-N; mediante calculos de dindmica cuéntica realizados por el profesor
Franck Thibault de la Universidad de Rennes 1. Dichos célculos emplean tam-
bién el potencial intermolecular desarrollado por el grupo de Liu [84] al tratarse
del mismo par de moléculas colisionantes. De la misma forma han sido publi-

cados junto a los resultados experimentales [143].

La comparacion entre los valores experimentales y calculados de los coefi-
cientes de ensanchamiento esta reflejada tanto en la figura 5.10 como en la
tabla 5.3. Puede comprobarse que en este caso se han realizado dos tipos de
calculos, que se han denominado QDR (Quantum Dynamical Results) y ECS
(Energy Corrected Sudden). Bajo la etiqueta QDR se encuentra en realidad un
célculo ab-initio hibrido que utiliza el método close coupling hasta energias de
~500 cm™, y una aproximacion stibita de orden infinito (Infinite Order Sud-
den o 10S) para energias superiores, cuyo tratamiento resultaria demasiado
intensivo computacionalmente de otra manera. Es por tanto un tipo de calculo
anélogo, aunque no ideritico, al empleado para el sistema CO-Ns presentado en
la seccion anterior. Las siglas ECS, por su parte, hacen referencia a un método
aproximado basado en la parametrizaciéon de la matriz de relajaciéon y poste-
rior ajuste de estos parametros a los datos experimentales. Por consiguiente, la
comparacion de los resultados del calculo ECS con los resultados experimen-
tales tiene utilidad dnicamente para evaluar la calidad de la adaptacion del
modelo paramétrico escogido al sistema bajo estudio, ya que los parametros
se han ajustado utilizando esos mismos datos experimentales. Una descripcién

mas detallada de los dos tipos de célculo puede encontrarse en [143].

Respecto a los primeros se observa que existe un buen acuerdo entre los
resultados experimentales y los calculados a 195 K mientras que a 77 y 298 K
los valores tedricos subestiman a los resultados experimentales en las lineas de
Q(1) a Q(4), igual que ocurre en el caso del sistema CO-N3. Por otro lado los
célculos ECS reproducen de forma muy satisfactoria los resultados experimen-
tales a las tres temperaturas. Esto indica que el modelo de parametrizacién
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elegido para la matriz relajacion resulta adecuado al menos en los rangos de
temperatura y J estudiados.

Finalmente se pueden ver en la tabla 5.4 y la figura 5.11 los resultados
obtenidos experimentalmente para los coeficientes de line mizing de Q(0) a
Q(3) a 77 K y los obtenidos a partir de los calculos tedricos de Q(0) hasta
Q).

200—
7] ® Experimental 77 K
7 e QDR 77 K
1507 —ECS 77K
E . v Experimental 195 K
= v QDR 195 K
E —ECS 195 K
 100— :
2 - * Experimental 298 K
3 * QDR 298 K
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Figura 5.10: Coeficientes experimentales y calculados [143] de ensanchamiento
colisional ygwpum para la rama Q del fundamental (v=0— v=1) del N5 en CO
a 77,195 y 298 K.
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Figura 5.11: Coeficientes experimentales y calculados [143] de line mizing para
las lineas rovibracionales de la rama Q del fundamental del N5 perturbado por
CO.
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yawnM (77 K) yawHM (195 K) yEwHM (298K) ny
J Exp. QDR ECS Exp. QDR ECS Exp. QDR ECS
0 182(4) 181.5 198.9 85(8) 94.9 92.8 72(12) 69.4 70.5 0.75(7)
1 147(3) 1321 1342 73(5) 74 707 60(7) 544 556 0.71(5)
2 137(2) 1207 1318 71(3) 684 687 57(2) 515 542  0.66(3)
3 134(1) 1219 1328 67(3) 665 679 58(3) 502 53.6  0.65(6)
4 134(2) 1247 1333 69(2) 655 67  52(2) 495 529  0.70(2)
5 130(2) 1288 1327 69(3) 644 659 49(2) 48 521  0.71(3)
6 135(2) 129.6 131.2 67(2) 63.7 64.5 48(1) 47.7 51.2 0.77(2)
7 135(3) 129 66(4) 63  53(2) 50.1  0.70(4)
8 133(3) 1263 64(2) 613  48(1) 489  0.75(3)
9 128(7) 123.6  60(3) 595  50(2) 477 0.71(7)
10 127(7) 1208 57(2) 57.8  47(1) 464 0.73(9)
11 53(5) 56 44(3) 451  1.01(1)*
12 52(3) 543 42(2) 438 1.15(1)*
13 51(4) 526  43(3) 425 0.92(1)*
14 51(5) 51 42(2) 412 1.05(1)*
15 45(4) 40
16 40(3) 38.8
17 32(6) 37.7
18 34(4) 36.7
19 27(10) 35.7
20 30(7) 34.7

Tabla 5.3: Coeficientes experimentales y calculados (QDR y ECS) [143] de en-
sanchamiento colisional ygwuy para la rama Q del fundamental (v=0— v=1)
del Ny en CO a 77, 195 y 298 K y exponentes de temperatura ny obtenidos a
partir de los valores experimentales. Los exponentes marcados con un asteris-
co (*) se han obtenido a partir de coeficientes de ensanchamiento medidos a
solo dos temperaturas. Los niimeros entre paréntesis vienen dados en unidades
de la ultima cifra significativa y representan 1 error estandar. Unidades de
103 em™t atm™!.
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Y?P (77 K) YP (195 K) Y/ (298 K)
J Exp. QDR ECS QDR ECS QDR ECS
0 -19(2) -235 295 -1 -115 -0.66 -0.8
1 -12(2) -115 -126 -05 -055 -032 -0.4
2 -0.18(6) -0.13 -001 -013 -0.12 -0.09 -0.11
3 021) 024 03 000 000 -001 -0.02
4 035 038 0.04 005 001 001
5 037 038 005 006 001 002
6 035 035 006 007 002 003
7 033 031 007 007 003 003

107

Tabla 5.4: Coeficientes experimentales y calculados [143] de line mizing obte-
nidos aplicando el modelo de Rosenkranz de primer orden para las lineas Q(J)
a 77,195 y 298 K en el fundamental del Ny en CO. Los niimeros entre parén-
tesis vienen dados en unidades de la ultima cifra significativa y representan 1
error estandar. Unidades de atm™.
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5.3. Sistema CO-H; (vibracion-rotacion)

5.3.1. Condiciones experimentales

Para el estudio de este sistema se ha empleado un dispositivo experimen-
tal similar al descrito para el sistema de CO perturbado por N5 en la seccién
5.1. Debido a que la molécula activa es la misma y los espectros registrados
corresponden también a la rama Q del fundamental se han utilizado unas con-
diciones similares a las del primer sistema. Se prepararon mezclas de CO al 5%
de presion parcial (Air Liquide, pureza >99.997 %) en Hy (Air Liquide, pureza
>99.9999 %) y se registraron espectros a tres temperaturas de referencia:

= A 298 K se registraron espectros desde la linea Q(0) hasta la linea Q(19)
a presiones totales de 20, 50, 80, 120 y 160 mbar (5% de CO).

= A 195 K se registraron espectros desde la linea Q(0) hasta la linea Q(16)
a presiones totales de 10, 25, 50, 80 y 110 mbar (5% de CO).

= A 77 K se registraron espectros desde la linea Q(0) hasta la linea Q(11)
a presiones totales de 5, 15, 30, 45 y 60 mbar (5% de CO).

La energia maxima empleada en este experimento es de 10 mJ/pulso, lo
que equivale a unos 80 GW/cm? en la zona focal de la célula de muestra,
al igual que en el primer experimento estudiado. Sin embargo, el dispositivo
experimental presenta ligeros cambios respecto a este. En el primer sistema se
emple6 una célula dentro de un cajon de hielo seco para las medidas a 195 K,
mientras que en el caso que nos ocupa se utilizé el sistema de evaporaciéon de
nitrégeno liquido descrito en la subseccion 4.1.2; lo cual nos permite mantener
una temperatura mas estable. Otra diferencia de este experimento respecto al
sistema CO-N, es la utilizacion de una disolucién de Sulforodamina 640 en
isopropanol en el PDA en lugar del Kiton Red. Este cambio se ve reflejado
en una funcién de aparato ligeramente més ancha que la del primer sistema
(0.00254-0.0001 cm™ frente a 0.002140.0001 cm™!).
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5.3.2. Resultados

La rama Q del fundamental del CO perturbado por Hy registrada a tres
temperaturas puede verse en la figura 5.12. A cada temperatura de trabajo
se han registrado lineas hasta que la relacion S/R ha sido lo suficientemente
pobre como para no poder ser tratadas en el ajuste a un perfil Voigt y extraer
su anchura. A partir de estos espectros se han extraido las anchuras y calculado
los parametros de ensanchamiento y de line mizing mediante el procedimiento
habitual basado en ajustes lineales, obteniendo los valores de los coeficientes

que se muestran en las figuras 5.13 y 5.14 y las tablas 5.5 y 5.6.

T=77 K Pt=59.89 mbar

T=195 K Por= 109.5 mbar

o
i s ———-

1 T=298 K Por= 160.9 mbar

J/\JUUwUU\ ’ j\“‘ W
0 .
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

2143 2142.5 2142 2141.5 2141
Nimero de onda (cm™)

Intensidad (u.a)

1

Figura 5.12: Espectros de la rama Q del fundamental del CO perturbado por
H, a las distintas temperaturas de trabajo (77, 195 y 298 K) normalizados para
tener la misma altura. Las distintas presiones se han elegido para obtener una
densidad similar de moléculas en la célula a las tres temperaturas.

Se puede apreciar que no existe una dependencia rotacional fuerte, un efecto

conocido en este sistema que se atribuye a la pequenia masa y el bajo momento
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de inercia de la molécula de hidrogeno [113]. Una justificacion mas detallada

se presenta en la seccion 6.2.

5.3.3. Comparacién con la teoria

Al igual que en otros sistemas los resultados obtenidos experimentalmen-
te se han comparado con los célculos de dindmica cuantica realizados por el
profesor Franck Thibault de la Universidad de Rennes 1. Dichos calculos em-
plean una PES denominada Vi5 desarrollada por Jankowski y Szalewicz [144].
Estos calculos ademés estan en proceso de publicacién junto a los resultados
experimentales [145].

En la figura 5.13 y la tabla 5.5 se muestra que los valores obtenidos experi-
mentalmente y los calculados concuerdan de forma bastante satisfactoria. Esta
coincidencia es muy buena para las temperaturas de 195 y 295 K. Sin embargo,
en el caso de las medidas a 77 K se observan algunas pequenas discrepancias.
Para las primeras lineas a 77 K (de la Q(0) a la Q(5)) se observan valores
experimentales ligeramente superiores a los resultados teéricos. Para las lineas
mas altas a esta temperatura se observa un comportamiento contrario, siendo
las medidas experimentales inferiores a las calculadas.

Por otro lado, en la figura 5.14 y la tabla 5.6 pueden observarse los coefi-
cientes experimentales y calculados de line mixing. La coincidencia para estos
coeficientes obtenidos de manera experimental y teorica es muy buena con al-
guna excepcion de alguna linea como la Q(0) a 195 K. Esta discrepancia se
puede deber a la dificultad de determinar dichos valores con una alta relaciéon
S/R para algunas lineas.

Existen ademés muchas medidas de este sistema en IR en las ramas P y Q
(anisotropicas) [109, 146-148]. Estas no son comparables directamente con este
sistema en el que medimos una rama Q (isotrépica). Sin embargo, si pueden ser
comparadas con las medidas (con ciertas restricciones) del sistema de CO-Hy

en rotacién que trataremos a continuacion.
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Figura 5.13: Coeficientes experimentales y calculados [145] de ensanchamiento
colisional ygwuMm para la rama Q del fundamental (v=0— v=1) del CO per-
turbado por Hy a 77, 195 y 298 K.
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*Experimental 77 K
eCalculado 77 K
=Experimental 195 K
=Calculado 195 K
*Experimental 298 K
*Calculado 298 K

Figura 5.14: Coeficientes experimentales y calculados [145] de line mizing para
las lineas rovibracionales de la rama Q del fundamental del CO perturbado por

H,.
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yawam (77 K)  yawnwm (195 K) - yawam (298K) ny
J Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
0 182(5) 1729 103(6) 96.8 69(3) 754  0.70(5)
1 149(3) 1396 81(2) 819 67(2) 648  0.61(4)
2 156(3) 147.7 84(2) 842 69(2) 66.1  0.62(4)
3 165(3) 1521 85(2) 856 69(2) 67.0  0.66(4)
4 162(3) 1542 87(2) 864 70(2) 67.5  0.63(3)
5 159(3) 1555 87(2) 87.0 68(2) 67.8  0.64(1)
6 150(3) 1567 86(3) 87.4 68(2) 681  0.63(2)
7 155(2) 1572 88(2) 875 69(1) 683  0.60(1)
8 157(3) 160.4 85(2) 87.8 71(1) 685  0.59(5)
o 148(3) 1612 87(2) 879 70(1) 685  0.56(2)
10 146(7) 1586 85(1) 879 68(2) 683  056(2)
11 148(10) 85(2) 67(2) 0.58(2)
12 131(20) 87(2) 67(2) 0.55(5)
13 89(2) 63(1) 0.64(7)*
14 85(3) 69(2) 0.51(13)*
15 85(3) 68(3) 0.52(15)*
16 87(5) 73(2) 0.41(17)*
17 73(3)
18 72(3)
19 61(4)

Tabla 5.5: Coeficientes experimentales y calculados [145] de ensanchamiento
colisional ygwam para la rama Q del fundamental (v=0— r=1) del CO en
H; a 77, 195 y 298 K y exponentes de temperatura n; obtenidos a partir
de los valores experimentales. Los exponentes marcados con un asterisco (*)
se han obtenido a partir de coeficientes de ensanchamiento medidos a solo
dos temperaturas. Los numeros entre paréntesis vienen dados en unidades
de la ultima cifra significativa y representan 1 error estandar. Unidades de
103 ecm™ atm™.
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Yjp (77 K) Yjp (195 K) Yjp (298 K)
J Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
0 -47(4) -462 -34(6) -215  -1.4(4) 15
1 -11(3) -1.02 -05(1) -0.61 -0.3(2) -0.47
2 042 013 0.0(1) -0.08 0.0(1) -0.1
3 042 032 02(1) 0.03 -0.006
4 03(1) 036 0.1(1) 0.06 0.023
5 05(3) 036 0.1(1) 0.07 0.033
6 032 035 0.1(1) 0.08 0.037
7 0,34 0,08 0,038
8 0,33 0,08 0,039
9 0,32 0,08 0,039
10 0,29 0,07 0,039

Tabla 5.6: Coeficientes experimentales y calculados [145] de line mizing obte-
nidos aplicando el modelo de Rosenkranz de primer orden para las lineas Q(J)
a 77,195 y 298 K en el fundamental del CO en Hs. Los ntimeros entre parén-
tesis vienen dados en unidades de la altima cifra significativa y representan 1
error estandar. Unidades de atm™.
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5.4. Sistema CO-H, (rotacion)

5.4.1. Adaptacion del espectrémetro a la medida de bajas

frecuencias

Las medidas del sistema compuesto por monoéxido de carbono perturbado
por hidrégeno (CO-Hsz) en rotaciéon pura tienen una serie de peculiaridades
respecto a las realizadas en los anteriores sistemas. Estas peculiaridades se
derivan del hecho de que se desea registrar transiciones de rotaciéon pura de
baja frecuencia (con nimeros de onda que llegan a ser tan bajos como los
11.5 cm™! de la linea S(0) del CO), esto es, entre estados energéticamente muy
proximos, lo cual presenta varias dificultades desde el punto de vista de la
técnica SRS.

La primera dificultad radica en que el registro de transiciones de baja ener-
gia con una técnica basada en el barrido de la diferencia de frecuencia entre dos
haces laser requiere la utilizaciéon de frecuencias muy proximas en esos dos ha-
ces. En nuestra configuracion SRS estandar, ilustrada en la figura 4.1, los haces
se superponen en el espacio mediante un espejo dicroico, viajan colinealmente
y se focalizan sobre la muestra. Posteriormente se separan mediante prismas
y/o espejos dicroicos para finalmente conducir el haz de prueba al detector. La
utilizacién de dos haces de frecuencias muy préximas dificulta los procedimien-
tos de superposicion y especialmente de separacién, que ya no pueden llevarse
a cabo mediante simples elementos dicroicos y dispersivos. Adicionalmente,
se hace necesario realizar un filtrado mucho més estricto de la radiacion de
prueba que llega al detector, ya que de otro modo y dada la proximidad entre
las frecuencias de bombeo y prueba, fotones del haz de bombeo podrian llegar
también al detector deteriorando la relacion S/R del experimento. Todas las
modificaciones introducidas en el dispositivo experimental para resolver estos
problemas se detallan en los siguientes apartados.

La segunda dificultad radica en la propia naturaleza de las técnicas esti-
muladas como SRS: a diferencia de lo que ocurre en espectroscopia Raman
espontanea, donde la intensidad de senial de una transicién es proporcional a
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la poblacién del nivel de partida, la intensidad de senal en las espectroscopias
estimuladas es proporcional a la diferencia de poblaciones entre los estados ini-
cial y final de la transicién. Esta caracteristica no juega un papel relevante en
experimentos SRS en que se observan transiciones de frecuencias relativamente
elevadas debido a la pequena magnitud de la fraccién de poblacion residente,
en equilibrio térmico, en los estados de llegada de estas transiciones. Es el caso
de los experimentos descritos en las secciones anteriores, en que se observaban
transiciones rovibracionales en las moléculas de CO y N3 con ntimeros de ondas
por encima de 2000 cm™. Sin embargo, cuando la diferencia de energia entre
los estados inicial y final de una transicién es pequena en comparacién con el
producto kT, la diferencia de sus poblaciones también es pequena, lo cual da
lugar a una reduccion significativa en la intensidad de las sefiales SRS. Es el
caso de las transiciones rotacionales como las que se desea registrar en este
trabajo, dandose la paradoja de que a pesar de que poseen secciones eficaces
de scattering Raman entre uno y dos érdenes de magnitud mayores que las de
transiciones rovibracionales en la misma molécula (por ejemplo, 1.64 x 10729
cm? /st para una tipica transicién rotacional [149] frente a 3.3 x 10731 ¢cm?/sr
para una transicion rovibracional [150] en la molécula de N2) sus intensidades
son en general inferiores a las de estas.

Para solucionar o en su caso mitigar estas dificultades se ha tenido que mo-
dificar el dispositivo experimental como se ve en la figura 5.15, introduciendo
tres cambios principales:

= Cambio de la fuente del haz de prueba.
= Superposicién y separaciéon de haces por polarizacién.

= Introduccién de filtro de paso de banda ultraestrecha.

Cambio de la fuente del haz de prueba

Como se ha explicado, para el estudio de rotaciones moleculares por SRS
es necesario que las frecuencias de los haces de prueba y bombeo sean muy
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Figura 5.15: Esquema experimental modificado del espectrémetro SRS para
las medidas de rotacién pura.

cercanas. Sin embargo, en nuestra configuracién estandar el rango de barrido
del laser de colorante, utilizado para generar el haz de bombeo, esta limitado,
en la zona de altas frecuencias, por la fuente continua de estado solido de 532
nm que se utiliza a su vez para bombearlo. Esto no permite que su frecuencia
de emisién se acerque lo suficiente a los 529 nm del laser de ArT que se utiliza
habitualmente como laser de prueba. A la vista de esto y teniendo en cuenta
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la disponibilidad de fuentes laser en el laboratorio, para los experimentos de
rotacién pura se ha optado por sustituir el laser de Ar™ por un segundo laser
de colorante en anillo similar al utilizado en la generacién del haz de bombeo.
Dado que se desea que opere a una frecuencia préxima a la de dicho haz de
bombeo, el laser trabaja con una disolucién de Rodamina 590. La potencia de
salida es de unos 400 mW.

Debido a que la frecuencia de este laser debe permanecer constante a lo
largo del experimento, esta se ancla a una franja de transmisién de una cavidad
de Fabry-Pérot externa, no representada en la figura, que actuaria de manera
anéloga al anclaje rapido del laser de Ar*. Tras esto una fraccién del haz es
llevada a un ondametro para monitorear y, mediante un bucle de retroalimen-
tacion, aplicar las correcciones a la cavidad de Fabry-Pérot. De esta forma se

mantiene una frecuencia estabilizada a 16960.0000 cm™*!.

Superposicion de haces por polarizaciones

Para la superposicién y posterior separacion de los haces de bombeo y
prueba se ha prescindido de los espejos dicroicos y prismas de Pellin-Broca en
favor de un sistema basado en el uso de prismas polarizadores de Glan-Léser
(GL), que permite trabajar con haces de frecuencias muy proximas entre si.

En primer lugar, se utiliza una lamina de semionda para rotar la polari-
zacién del haz de prueba 90° respecto al haz de bombeo. Mientras el haz de
bombeo mantiene una polarizacién perpendicular a la superficie de la mesa 6p-
tica, el haz de prueba se rota hasta tener una polarizacién paralela a la mesa.
Tras esto se utiliza un prisma GL (Thorlabs GL10-A) para combinar ambos
haces introduciendo el haz de prueba por la cara lateral a unos 70° como se
puede ver en la figura 5.16.

Tras ser superpuestos, los haces son focalizados y atraviesan la célula en
un triple paso para finalmente abandonar esta y ser separados utilizando de

nuevo otro prisma GL montado en una plataforma de rotacién micrométrica,

IValor de frecuencia elegido en base a las caracteristicas de trabajo del filtro de paso
de banda ultraestrecha utilizado antes del detector para filtrar cualquier resto del haz de
bombeo como se verd mas adelante.
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Figura 5.16: Detalle de la superposicién de los haces de bombeo y prueba, con
polarizaciones perpendiculares entre si, mediante un prisma de Glan-Léaser.

lo que permite ajustar con precisién el angulo de maxima extincién. El prisma
GL cuenta con una relaciéon de extinciéon de 100000:1. Sin embargo, incluso en
el caso ideal de que las polarizaciones de ambos haces fueran perfectamente
perpendiculares y la extincion fuera total, el paso a través de distintos elemen-
tos como las ventanas de la célula, las lentes de focalizacion o los espejos del
triple paso introduce cierto grado de despolarizacién que hace que una peque-
na fraccién del haz de bombeo atraviese el segundo prisma GL junto al haz
de prueba. Si esta radiacién alcanza el fotodiodo final puede interferir con la
deteccién del haz de prueba, lo que hace necesaria la introduccién de algin
tipo de filtrado adicional. Este filtrado se describe con detalle en el apartado

siguiente.

Una alternativa posible a la incidencia colineal de los dos haces sobre la
muestra y el uso de polarizaciones cruzadas consiste en hacer incidir los haces
sobre la misma formando un pequeno angulo entre ellos. Esto hace innecesaria
la utilizacion de polarizaciones cruzadas para facilitar la posterior separacién
de los haces, ya que el haz de bombeo viaja en un eje diferente al del haz de
prueba y nunca alcanzaré el detector final. El inconveniente de este esquema
es que reduce el volumen de la regién focal en que ambos haces estan solapa-
dos. Esto, junto con la imposibilidad préctica de emplear una configuraciéon
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multipaso como la representada en la figura 5.15 si los dos haces no viajan co-
linealmente, se traduce en una reduccién dréstica de la senal Raman detectada
que hace que este esquema no sea viable en nuestro caso.

El uso de polarizaciones cruzadas en la configuracién colineal implica tam-
bién una reduccién de senal Raman con respecto a la que se obtendria utili-
zando polarizaciones paralelas en esta misma configuraciéon, pasando a ser de

3/4 partes de la misma (véanse las ecuaciones 6.6.36 y 6.6.41 en [122]).

Introduccion de filtro de paso de banda ultraestrecha

Con el fin de evitar que llegue radiacién residual del haz de bombeo o cual-
quier reflejo al detector se sitta delante de este un filtro de paso de banda
ultraestrecha (Alluxa AUA-UNBP-589.6-0.35), que tiene un maximo de trans-
misién del 85 % a su longitud de onda central de trabajo de unos 589.6 nm
como se puede ver en la figura 5.17. Este filtro presenta una extincién muy
acusada fuera de la banda de paso alcanzando una densidad 6ptica de cuatro
(OD=4) a tan solo + 12 cm™ y de OD=8 a + 25 cm™.

Para entender la importancia de la introduccién de este filtro, es convenien-
te recordar que en una técnica ¢-cw como la utilizada en estos experimentos
la posible llegada al detector de luz parasita proveniente de los pulsos del haz
de bombeo constituye un problema grave: los pulsos de nanosegundos del haz
de bombeo tienen potencias de pico del orden de 1 MW, mientras que el haz
de prueba tiene una potencia de en torno a 500 mW. Las senales de pérdida
Raman aparecen, si ignoramos las distorsiones electrénicas, como pequenos
“pozos” de unos nanosegundos de anchura (aproximadamente la anchura tem-
poral de los pulsos del haz de bombeo) sobreimpresos en el perfil de intensidad
constante del haz de prueba (véase figura 4.5) y con una profundidad que pue-
de alcanzar, para sefniales intensas, el 0.05 % de la potencia total de dicho haz.
Por consiguiente, existe una diferencia de unos nueve 6rdenes de magnitud en-
tre la intensidad de una senal Raman que llega al detector y la intensidad de
los pulsos del haz de bombeo. Con estas cifras es facil entender que si por una

deficiente implementaciéon experimental una minima fraccién de estos pulsos
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Figura 5.17: Densidad 6ptica en funcion de la longitud de onda del filtro de
paso banda ultraestrecho Alluxa AUA-UNBP-589.6-0.35.

llegara al detector, las senales Raman podrian quedar totalmente enmascara-

das por esta luz parasita.

La llegada de luz residual de los pulsos de bombeo al detector puede produ-
cirse a través de varios mecanismos. Los dos més importantes, que se describen
brevemente a continuacion, son la insuficiente extinciéon del prisma GL utili-
zado para la separaciéon y la despolarizaciéon de los pulsos de bombeo por los

elementos del sistema 6ptico.

La separacién de los haces de bombeo y prueba tras atravesar la célula de
muestra se lleva a cabo en el segundo de los prismas GL representados en la
figura 5.15. Dado que la relacion de extinciéon del prisma es de 100000:1 en
el mejor de los casos, podemos esperar que si no se usan otros elementos de
filtrado la radiacién residual de los pulsos de bombeo que se fuga a través de
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este segundo prisma y llega al detector tenga una intensidad 10* veces superior
a la de las sefiales Raman, algo que hemos podido verificar experimentalmen-
te. La insercion, delante del detector, del filtro de paso banda ultraestrecha
descrito proporciona una atenuacién adicional a todas las frecuencias de tra-
bajo suficiente como para hacer indetectable esta luz parasita. Es importante
resaltar que dado que esta radiaciéon fugada a través del prisma sigue estando
polarizada perpendicularmente respecto de la del haz de prueba, seria posible
eliminarla utilizando prismas GL adicionales colocados en serie. Este sistema,
no obstante, es ineficaz para eliminar la radiacion parasita que alcanza el de-
tector a través del mecanismo de despolarizacion, por lo que no se ha utilizado

en nuestro dispositivo experimental.

El mecanismo de despolarizacién consiste en la despolarizaciéon parcial que
experimenta un haz laser polarizado linealmente, en nuestro caso el haz de
bombeo, al sufrir reflexiones, refracciones o atravesar elementos 6pticos como
lentes, espejos, ventanas y prismas debido a la no idealidad de los mismos.
En nuestro esquema experimental, incluso si las polarizaciones relativas de los
haces de bombeo y prueba fueran perfectamente perpendiculares cuando se
superponen por medio del primer prisma GL (es decir, si el prisma fuera un
elemento perfecto con una relacion de extincion infinita), una vez superpuestos
los dos haces viajan colinealmente y atraviesan o se reflejan miltiples veces en
una serie de elementos 6pticos (lentes, ventanas, espejos). Cada uno de estos
cambios de medio puede producir una muy pequena despolarizaciéon del haz.
El resultado final es que tras completar su recorrido a través del triple paso,
una pequena fraccién del haz de bombeo presentara el mismo estado de pola-
rizacion que el haz de prueba y atravesara el prisma GL de salida, alcanzando
el detector. De nuevo, y dada la disparidad de potencias entre los haces de
prueba y bombeo, un minimo porcentaje de despolarizacién es suficiente pa-
ra causar problemas: una despolarizacién de solo el 0.001 % de la intensidad
de los pulsos del haz de bombeo se traduce nuevamente en la llegada al de-
tector de radiacién parasita con una intensidad cuatro érdenes de magnitud
superior a la de las sefiales Raman. Adicionalmente, esta radiaciéon comparte
estado de polarizacion con el haz de prueba, por lo que en este caso no puede
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ser filtrada facilmente mediante prismas o elementos polarizadores adicionales.
Esto convierte al filtro de paso banda en un elemento imprescindible para el
funcionamiento del dispositivo experimental.

Por ultimo se tiene que tener especial cuidado con la emisién espontanea
amplificada (ASE) del PDA, que posee una distribucién espectral ancha. Esto
ocasiona que, debido a que una fraccion del ASE tiene la misma frecuencia
que el haz de prueba, parte de esta luz pueda atravesar el filtro de paso de
banda ultraestrecha y llegar al detector. Hay que tener en cuenta que aunque
el ASE presente la misma polarizacion que el haz de bombeo, al igual que
este, una fraccion del ASE puede despolarizarse y atravesar el segundo prisma
GL junto al haz de prueba. La tinica manera de evitar esto es realizar un
cuidadoso alineamiento de las cubetas del PDA vy, si fuera necesario, disminuir
la concentracion de la disolucién de colorante en el amplificador hasta reducir
el ASE a niveles aceptables. En nuestro caso el alineamiento de las cubetas ha

sido suficiente para minimizar esta emisiéon no deseada.

5.4.2. Condiciones experimentales

Para la realizacion de las medidas de rotacion pura en el sistema del mo-
noxido de carbono perturbado por hidrogeno se prepararon mezclas al 5% de
presion parcial de CO (Air Liquide, pureza >99.997 %) en Hy (Air Liquide, pu-
reza >99.9999 %). De esta forma se han medido espectros a tres temperaturas

de trabajo:

= A 298 K se registraron espectros desde la linea S(1) hasta la linea S(20)
a presiones totales de 20, 50, 80, 120 y 160 mbar (5% de CO).

» A 180 K se registraron espectros desde la linea S(0) hasta la linea S(17)
a presiones totales de 10, 25, 50, 80 y 110 mbar (5% de CO).

= A 77 K se registraron espectros desde la linea S(0) hasta la linea S(12)
a presiones totales de 5, 15, 30, 45 y 60 mbar (5% de CO).

Como se puede ver, en este experimento se ha utilizado una temperatura

de 180 K en lugar de la temperatura habitual empleada en el resto de sistemas



124 CAPITULO 5. SISTEMAS ESTUDIADOS

de 195 K. Esto se debe a un error cometido en la medida de la temperatura.
El valor de la temperatura se determina con un termopar que se introduce en
el interior de la célula mediante un capilar que la recorre desde un extremo
hasta la zona del punto de focalizacién, como se muestra en la figura 5.18. Para
enfriar la célula se uso el sistema de flujo variable de nitroégeno evaporado. Este
sistema de enfriamiento hace que se forme un gradiente ascendente de tempe-
ratura desde la zona en la que se introduce el nitrégeno evaporado hacia los
laterales. En un primer momento se ajusté el flujo de nitrogeno liquido hasta
que el termopar alcanzara los 195 K habituales. Sin embargo, y debido a una
deficiente colocaciéon del termopar al introducirlo en la célula, como se ilustra
en la figura 5.18, la posiciéon de la punta termopar (donde se median 195 K) no
era la de el punto de focalizaciéon de las lentes, sino una zona ligeramente mas
caliente. Mas tarde, una vez concluidas las medidas del experimento, este error
fue detectado. Manteniendo las mismas condiciones del sistema de refrigera-
cioén, se retird y coloco correctamente el termopar obteniendo una temperatura
mas baja en la zona de focalizacién e igual a 180 K.

Para la generacion de los pulsos amplificados del haz de bombeo se utilizoé
en el PDA una disolucion de Kiton Red en una mezcla de isopropanol/H;0
(50/50). De esta forma se puede cubrir una region espectral entre los 16950

cm™ hasta unos 16795 cm™.2

5.4.3. Perfiles de linea

Al igual que en los sistemas anteriores, la extracciéon de la informacién
colisional contenida en los perfiles de linea requiere un conocimiento previo de
las diferentes contribuciones a dichos perfiles, asi como una verificacién de la
ausencia de distorsiones Stark AC debidas a una excesiva intensidad de los
pulsos de bombeo.

La contribucién de la funcién de aparato no requiere en este caso una

medida especifica, ya que el experimento se ha realizado utilizando en el PDA

2Numeros de onda cuyas diferencias con el haz de prueba (16960.0000 cm™) son de entre
10 y 165 cm™, que es la zona de frecuencias donde se encuentran las lineas rotacionales
estudiadas.
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Figura 5.18: En la parte superior se observa cémo el termopar estd correcta-
mente situado en el centro de la célula, coincidiendo con la zona de focalizacion
de ambos haces, mientras que en la parte inferior se observa cé6mo el termopar,
al estar situado en una posicién incorrecta, estd midiendo una zona de mayor
temperatura respecto a la de la zona de focalizaciéon. Se puede ver el termopar
en naranja. La flecha azul indica la entrada del vapor de No mientras que la
roja indica la salida. El degradado de rojo (mas caliente) a azul (mas frio)
indica el gradiente de temperatura en el interior de la célula. El punto rojo
indica la zona de focalizacion de los haces.

una disolucién de un colorante orgénico (Kiton Red) idéntica a la usada en
experimentos anteriores, con energias de pulso similares y en una zona espectral
préxima, por lo que se puede asumir para esta funciéon de aparato el perfil
medido con anterioridad. Este es el de un funcién gaussiana con una anchura
de 0.0021 + 0.0001 cm™ FWHM [123].

La anchura gaussiana de la contribucién Doppler puede calcularse, al igual
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que en sistemas anteriores, utilizando la ecuacion 3.8. Se da la circunstancia
de que debido a la baja frecuencia de las transiciones rotacionales que se de-
sea registrar en este experimento esta contribucién es muy pequena, hasta el
punto de poder despreciarse frente a la funciéon de aparato en todos los casos.
Como ejemplo, el caso méas desfavorable es el de la componente de frecuencia
mas elevada de las registradas en este experimento, S(20), a la mayor de las
temperaturas de trabajo, 298 K. La anchura Doppler en estas condiciones se
calcula como 0.000385 cm™ FWHM , y la convolucién gaussiana de esta an-
chura con la de la funcion de aparato arroja una anchura gaussiana total de
0.00214 cm™' FWHM, que se encuentra dentro del intervalo de incertidumbre
de la propia funcién de aparato. Por consiguiente, es adecuado despreciar las
contribuciones Doppler y asumir como contribucién gaussiana total a nuestros
perfiles inicamente la aportada por la funcién de aparato.

Las distorsiones de los perfiles espectrales debidas al efecto Stark AC cons-
tituyen un problema de mucha mayor entidad. Al igual que en sistemas an-
teriores, se llevaron a cabo medidas preparatorias con objeto de determinar
el nivel mas alto de intensidad de los pulsos del haz de bombeo que permi-
tiera el registro de perfiles espectrales sin introducir distorsiones apreciables.
Rapidamente se hizo aparente que los perfiles espectrales de las lineas de rota-
cién pura del CO son mucho mas sensibles a la presencia del campo eléctrico
asociado a los pulsos del haz de bombeo que los perfiles de las lineas rovibra-
cionales de la rama Q registrados en experimentos anteriores. La figura 5.19
presenta como ejemplo un espectro de las lineas espectrales registradas en el
transcurso de este trabajo, en concreto la linea S(2) de rotaciéon pura del CO
en presencia de Hs a una presiéon total de 5 mbar. Para la intensidad empleada
de los pulsos de bombeo (45 GW /cm? en el centro de la zona focal, correspon-
dientes a una energia de 12 mJ por pulso) resulta evidente la aparicién en el
perfil de una asimetria en forma de “cola” que se extiende hacia la regién de
bajas frecuencias. Este tipo de distorsiéon, acompanada de un ensanchamiento,
es una manifestacion caracteristica del efecto Stark AC.

El efecto Stark AC, cuya denominacién formal es en realidad efecto Autler-
Townes [21], fue observado por primera vez en espectros Raman coherentes,
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Figura 5.19: Perfil experimental de la linea S(2) del CO en una mezcla CO-Hy
distorsionado por efecto Stark AC junto a una gaussiana de referencia con una
anchura a media altura similar.

tanto CARS como SRS, por Rahn [151]. Es importante aclarar que la varian-
te del efecto observada por este autor es la llamada "no resonante", esto es,
aquella en la que la frecuencia del campo inductor no es resonante con ninguna
transicion molecular. Esta es la misma situacién y por tanto la misma varian-
te del efecto que se da en nuestros espectros. El fenémeno fisico subyacente
es cualitativamente similar al que causa el efecto Stark DC: la perturbacion
inducida por la presencia de un campo eléctrico intenso produce un desdobla-
miento de estados cudnticos inicialmente degenerados. Los primeros estudios
del efecto por espectroscopia Raman [151-154] revelaron un desdoblamiento
de los estados rotacionales degenerados con nimero ctantico J en multipletes
con patrones de desdoblamiento dependientes de Mf La magnitud de estos
desdoblamientos depende linealmente de la intensidad del campo perturbador
y de la anisotropia del tensor de polarizabilidad molecular. Una consecuencia
relevante de la existencia de estas dependencias en los patrones de desdobla-
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miento es que para transiciones rotacionales o rovibracionales en las que los
estados superior e inferior tengan un ntimero cuéntico J diferente (como por
ejemplo las pertenecientes a ramas O y S en espectros Raman) el patrén de
desdoblamiento de los multipletes superior e inferior serd también distinto.
Cuando estos patrones diferentes se combinan con las reglas de seleccion para
el nimero cuantico M, el resultado se manifiesta en el espectro como un des-
doblamiento de las lineas espectrales en varias componentes, que se separan
tanto mas entre si cuanto mayor es la intensidad del laser que esté& induciendo
el efecto. Este desdoblamiento no resuelto es el responsable de la asimetria del
perfil que se observa en la figura 5.19. Si por el contrario consideramos el caso
de transiciones rovibracionales pertenecientes a una rama Q (AJ =0), resulta
evidente que el patron de desdoblamiento de los multipletes a los que dan lugar
los estados inicial y final, al tener el mismo nimero cuantico J, serd idéntico
para ambos, con la tunica diferencia residiendo en la magnitud del desdobla-
miento, que serd ligeramente diferente para cada multiplete debido a que los
estados vibracionales entre los que se produce la transicién se encuentran en
zonas distintas del pozo de potencial intramolecular. Esta es la razén por la
que en los experimentos que se han descrito en esta memoria en los que se han
registrado espectros de ramas Q rovibracionales la incidencia del efecto Stark
AC en los perfiles de linea es mucho menor que la observada en la rama S de
rotacién pura del CO, y a efectos practicos resulta posible eliminarla limitando
la intensidad de los pulsos del haz de bombeo.

Con objeto de explorar la posibilidad de aplicar esta misma, estrategia de
reduccién de la intensidad de los pulsos de bombeo a los perfiles de las lineas
de rotacion pura se procedié a registrar varios de estos perfiles en una muestra
de CO puro a baja presion con diferentes niveles de intensidad de bombeo. La
figura 5.20 ilustra una de estas medidas, en concreto la evoluciéon del perfil de
la linea S(2) cuando se varia la intensidad de los pulsos de bombeo entre 22.5
y 45 GW /cm?. Resulta claramente visible que si bien la anchura y asimetria
se reducen al reducir la intensidad, el perfil continua siendo asimétrico incluso
para la menor de estas intensidades. De hecho, Rahn [151] observé desdobla-
mientos Stark en espectros SRS de la molécula de Ny con intensidades del haz
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de bombeo tan bajas como 7.6 GW /cm?. Es ilustrativo comparar estas cifras
con la intensidad de los pulsos de bombeo empleados en el registro de los es-
pectros rovibracionales de la rama Q del CO perturbado por Ny y Ho, descritos
en las secciones 5.1 y 5.3 de esta memoria: para ambos sistemas se utilizaron
intensidades de 80 GW /cm?, que permitieron eliminar, a efectos practicos,
cualquier vestigio de efecto Stark AC en los espectros. En el caso de espectros
de rotacién pura en la misma molécula, y atendiendo a las cifras de Rahn,
seria necesario operar a niveles de intensidad al menos un orden de magnitud
por debajo de estos 80 GW /cm? para evitar la aparicion de distorsiones Stark.
La reduccion de la relacion S/R de los espectros que esto implicaria hace que

esta estrategia sea claramente inviable en nuestro caso.

CcO
4 5(2) —45 GW/cm?
Pwot= 0.5 mbar —37.5 GW/cm?
4 T=77K —30 GW/cm?
—22.5 GW/cm?

Intensidad (u.a.)
o
(8, ]
|

26.9 26.905 26.91 26.915 26.92
Ndamero de onda (cm™)

Figura 5.20: Comparacion de “perfiles Stark” experimentales de la linea S(2)
a distintas intensidades del haz de bombeo.

Para poder extraer la informacion colisional de los perfiles se ha desarro-
llado una estrategia diferente, ya adelantada en la subseccion 4.2.1. En primer
lugar, se debe elegir y fijar el valor de intensidad de los pulsos del haz de bom-

beo a la que se registraridn los espectros de rotaciéon pura en las mezclas de
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CO-H,, renunciando a eliminar las distorsiones Stark en favor de obtener una
relacién S/R suficientemente buena. El valor elegido ha sido 45 GW /em?, que
teniendo en cuenta nuestras condiciones de focalizacion se corresponde con una
energia por pulso de 12 mJ. Las figuras 5.19 y 5.20 ilustran claramente la pre-
sencia de distorsiones Stark en estas condiciones, producidas por la presencia
de multipletes no resueltos bajo la envolvente del perfil.

A continuacién, y manteniendo este valor de intensidad de los pulsos de
bombeo, se procedera a registrar el perfil de cada una de las lineas de rotacion
pura de la rama S, desde S(0)a S(20), en una muestra de CO puro a baja pre-
sién (idealmente <1 mbar) y a cada una de las tres temperaturas de trabajo,
77, 180 y 298 K. De este modo, cada perfil registrado para una linea dada
S(J) sera el resultado de la convoluciéon de cuatro contribuciones: la forma del
multiplete Stark no resuelto, la anchura Doppler a esa temperatura, la anchura
colisional debida a la autoperturbacién del CO a la presién introducida y la
funcion de aparato del espectrometro. Como ya se ha mencionado con ante-
rioridad, la anchura Doppler resulta despreciable en todos los casos frente a la
funcién de aparato, y la anchura colisional por autoperturbacién del CO puede
despreciarse si la presion de trabajo elegida es suficientemente baja. Estos dos
aspectos se tratan en detalle més adelante, pero asumiendo por el momento
que las dos contribuciones mencionadas pueden despreciarse, los perfiles regis-
trados para cada linea contendran, por tanto, la convoluciéon de la forma de
linea distorsionada por efecto Stark (multiplete Stark no resuelto) y la funcién
de aparato del espectrometro. En lo sucesivo nos referiremos a estos perfiles
como “perfiles Stark”. La figura 5.21 presenta cuatro de estos perfiles Stark
registrados a 77 K y correspondientes a cuatro lineas S(J) distintas. Resulta
llamativa la gran diferencia existente, en forma y anchura, entre los perfiles de
las distintas lineas rotacionales, consecuencia a su vez de los diferentes patrones
de desdoblamiento Stark subyacentes en cada una de ellas.

El siguiente paso sera la realizacién del experimento principal, esto es, el
registro de los perfiles de todas las lineas de rotacion pura de la rama S del
CO entre S(0) y S(20) ensanchados por colisiones con Hs, a diferentes presio-
nes totales de mezcla y a las tres temperaturas elegidas. Este procedimiento
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Figura 5.21: “Perfiles Stark” experimentales de las lineas S(0), S(2), S(4) y S(8)

del CO puro a 77 K, una presion total de 0.75 mbar y una potencia de bombeo
de 45 GW /cm?,

es analogo al llevado a cabo para los otros sistemas colisionales, con la tnica
diferencia de que el espaciado entre lineas espectrales de rotacién pura, apro-
ximadamente 4 constantes rotacionales B, es mucho mayor que el existente
entre las componentes rovibracionales en una rama Q, por lo que cada linea
S(J) se registra individualmente y no como parte de un barrido méas amplio
que abarque varias lineas. De nuevo hay que insistir en que es fundamental
que todas las medidas se realicen manteniendo constante el nivel de intensidad
establecido de 45 GW /cm? con el que también se han registrado los perfiles
Stark.

Una vez registrados los perfiles ensanchados, la clave para la extracciéon de

la informacién colisional radica en el hecho de que la tunica diferencia entre
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un perfil ensanchado obtenido en una mezcla CO-Hy y su correspondiente
perfil Stark obtenido en CO puro para la misma linea rotacional a la misma
temperatura es precisamente la contribucién colisional: las contribuciones de
funcién de aparato y desdoblamiento Stark son comunes e idénticas para ambos
perfiles. Por consiguiente el perfil ensanchado colisionalmente deberia poder
obtenerse como resultado de la convolucién del perfil Stark con una funcién
lorentziana. El problema, por tanto, se reduce a una optimizacién algoritmica
que nos permita determinar la funcion lorentziana que, convolucionada con el
perfil Stark, proporciona el mejor ajuste al perfil ensanchado.

El procedimiento descrito se basa en varias hipotesis y/o aproximaciones,
fundamentalmente tres, que es necesario detallar con més profundidad:

= Se asume que el ensanchamiento colisional es el mismo para todas las
transiciones que constituyen el multiplete, esto es, que este ensancha-
miento no tiene dependencia alguna con los ntmeros cuanticos M; de
los estados inicial y final de las transiciones. Esta asuncion es critica para
el éxito del tratamiento porque permite reproducir el perfil ensanchado
convolucionando una tnica funcién lorentziana con el perfil Stark. Si el
ensanchamiento colisional fuera dependiente de M ; seria necesario utili-
zar una funcion lorentziana diferente para cada una de las subtransiciones
que integran el perfil, lo cual ademés requeriria un conocimiento previo
de los patrones y magnitudes de los desdoblamientos. La hipétesis, en
cualquier caso, estd respaldada por la informacion disponible: medidas
realizadas por otros autores en la molécula de oxigeno mediante resonan-
cia paramagnética de spin (EPR) determinaron que la dependencia con
My de los ensanchamientos colisionales, si existe, es tan pequenia como

para poder considerarse despreciable [155].

= Se asume que la contribucién Doppler a la anchura de las lineas, tanto
para los perfiles Stark como para los ensanchados, es despreciable. Esta
aproximacion esta perfectamente justificada, como se demostr6 anterior-
mente, por la pequena magnitud de esta contribucién en transiciones de

baja frecuencia como las estudiadas. De hecho, la aproximacién permite
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aun una mayor simplificacion experimental: en ausencia de contribucion
Doppler, la unica diferencia entre los tres perfiles Stark registrados para
una linea S(J) en CO puro a 77, 180 y 298 K deberia ser el distinto ensan-
chamiento colisional a cada temperatura debido a la autoperturbacién
del CO. Si estos perfiles Stark se registran a presiones de CO lo sufi-
cientemente bajas como para que este autoensanchamiento sea también
despreciable, entonces los perfiles Stark a las tres temperaturas deberian
ser esencialmente idénticos. Esto permite registrar un tnico perfil Stark
a una unica temperatura, la que proporcione una relacion S/R mas favo-
rable, para cada linea rotacional S(J), lo cual simplifica notablemente la
tarea experimental y el posterior analisis. Para este trabajo se ha regis-
trado un unico perfil Stark para cada linea: para las lineas de S(0) a S(9)
el registro se realiz6 a 77 K, mientras que para las lineas comprendidas
entre S(10) y S(20) los perfiles se han obtenido a 298 K.

= En consonancia con el punto anterior, se han obtenido los perfiles Stark
para cada linea utilizando presiones de CO tan bajas como fuera posible
sin comprometer en exceso la relacion S/R. El equilibrio de estos dos
factores es delicado porque la calidad de los perfiles Stark resulta de vi-
tal importancia para el posterior tratamiento basado en convoluciones
numéricas. Finalmente, para los perfiles registrados a 77 K se utiliz6 una
presion de 0.75 mbar de CO puro, mientras que para los registrados a
298 K se usaron 2 mbar. Estas presiones no son lo suficientemente bajas
como para poder despreciar completamente el efecto de ensanchamiento
colisional por autoperturbacion. Basandonos en medidas de autoensan-
chamiento en CO realizadas por otros autores mediante espectroscopia
IR, y asumiendo que los ensanchamientos no van a ser muy diferentes
para transiciones Raman, es posible estimar ensanchamientos colisiona-
les del orden de 10* cm™ FWHM para los perfiles medidos a 77 K y de
2x104 em™ FWHM para los medidos a 298 K. Estos ensanchamientos
forman parte de nuestros perfiles Stark en las condiciones en que los he-
mos registrado, y por tanto van a afectar a la determinacién de los ensan-
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chamientos colisionales en los perfiles ensanchados por Hs, que estaran
ligeramente subestimados. Este efecto, no obstante, puede descontarse
con facilidad a la hora de determinar los coeficientes de ensanchamien-
to colisional: dado que el coeficiente de ensanchamiento colisional para
una linea dada S(J) se obtiene mediante un ajuste lineal de las anchuras
medidas a diferentes presiones, y que todas estas anchuras se van a ob-
tener utilizando un mismo perfil Stark, la subestimacién de las anchuras
serd exactamente la misma para todas ellas. Esto se traducird en una
desviacion constante (offset) de la ordenada en el origen de la recta de
ajuste, pero no afectara a la pendiente de la recta ni por tanto al valor
del coeficiente de ensanchamiento. Se debe resaltar que el hecho de que
la subestimacién de la anchura colisional sea la misma para todas las
anchuras medidas se deriva de la propiedad aditiva de la anchura de las

funciones lorentzianas respecto de la convolucion.

Para la obtencién de las anchuras colisionales a partir de los perfiles en-
sanchados y de sus respectivos perfiles Stark se ha desarrollado un cédigo
especifico en Matlab. La figura 5.22 ilustra, para una linea de rotacién del
CO, el perfil Stark obtenido con una muestra de CO puro y los perfiles ensan-
chados por colisiones con Hy a diferentes presiones de muestra, junto con los
resultados de los ajuste numéricos de cada perfil realizados mediante el codigo

desarrollado a tal efecto.
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Figura 5.22: Perfil Stark de la linea S(2) de CO puro y diferentes perfiles

ensanchados a diferentes presiones con sus correspondientes ajustes. Todos los
perfiles se han registrado a 77 K y una potencia de 45 GW /cm?.
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5.4.4. Resultados

Al igual que en otros sistemas, se han registrado los espectros hasta que
la relacion S/R ha sido tan baja como para impedir la extraccion de la infor-
macién colisional de las lineas espectrales. De esta forma se ha llegado desde
la linea S(0) hasta la linea S(12) a 77 K, desde la linea S(0) hasta la linea
S(17) a 180 K y finalmente desde la linea S(1) hasta la linea S(20) para una
temperatura de 298 K. Para dichas lineas se han obtenido los parametros de
ensanchamiento y los exponentes n; que vienen reflejados en la tabla 5.7.

No se han encontrado en la bibliografia medidas de los coeficientes de en-
sanchamiento colisional para este sistema obtenidas por otros autores mediante
espectroscopia Raman. No obstante, y dada la relevancia del sistema colisional
CO-H; en entornos astrofisicos, si existen numerosas medidas obtenidas por
medio de espectroscopia infrarroja. La comparacién de coeficientes de ensan-
chamiento provenientes de experimentos Raman e IR en los que ademaés se han
registrado bandas diferentes no es estrictamente correcta, pero si puede utili-
zarse para verificar si al menos el comportamiento de la serie de coeficientes
es similar en ambos casos. Aun asi, hay que tener presentes varias considera-

ciones:

= Como se discuti6 en la subseccion 3.1.3, los coeficientes de ensanchamien-
to obtenidos mediante técnicas de momento dipolar como la espectros-
copia infrarroja son de naturaleza anisotropica, esto es, son sensibles al
efecto de reorientacién causado por las colisiones elasticas. Los coeficien-
tes obtenidos mediante espectroscopia Raman, en cambio, pueden ser
de naturaleza isotropica o anisotrépica dependiendo de la banda que se
registre: las ramas Q presentan ensanchamientos colisionales fundamen-
talmente isotrépicos, que incluyen tnicamente el efecto de las colisiones
inelasticas. Los ensanchamientos colisionales en otras ramas (O, S y tam-
bién P y R en moléculas més complejas) incluyen, ademéas de los efectos
anteriores, el efecto anisotrépico de cambio de orientacién molecular, por
lo que en principio, y si esta fuera la dnica consideracién, si serian com-

parables con los obtenidos mediante espectroscopia IR para esas mismas
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bandas. Este es precisamente el caso de los coeficientes de ensancha-
miento obtenidos de la rama S de rotacion pura del CO en este trabajo.
La diferencia entre los valores que se obtienen para coeficientes isotropi-
cos y anisotropicos en un mismo sistema, colisional se muestra de forma
grafica en la secciéon 6.2, donde se lleva a cabo una comparacién entre
los dos tipos de coeficientes obtenidos para el sistema CO-Hs; mediante

espectrocopia Raman en el transcurso de este trabajo.

= Incluso en el caso de que los coeficientes de ensanchamiento obtenidos
mediante las dos técnicas, Raman e IR, sean de la misma naturaleza, en
general las transiciones registradas son diferentes debido a las diferentes
reglas de seleccion que gobiernan los dos tipos de espectroscopia. Asi,
si por ejemplo se intenta comparar datos obtenidos mediante espectros-
copias rovibracionales infrarroja y Raman en la vibraciéon fundamental
de la molécula de CO, las transiciones registradas en infrarrojo pro-
vendran de una estructura de ramas PR (AJ=-1 y AJ=+1), mientras
que las transiciones Raman provendran de una estructura OS (AJ=-2y
AJ=42). Si bien el fendmeno fisico subyacente (el efecto de las colisiones
a nivel molecular) es idéntico, el hecho de que las transiciones 6pticas
utilizadas para monitorizarlo no sean exactamente las mismas hace que

la comparacién solo pueda considerarse aproximada.

Teniendo presente estas consideraciones, la figura 5.23 muestra, para su
comparacion con nuestros resultados experimentales, tres series de coeficientes
de ensanchamiento calculadas por nosotros a partir de los datos obtenidos por
otros autores mediante espectroscopia IR. De forma més especifica, y partiendo
de las medidas de coeficientes de ensanchamiento realizadas por Sung [109] en
la vibracion fundamental del CO perturbado por Hy a varias temperaturas, se

han realizado tres manipulaciones:

= Se han interpolado los valores de los coeficientes de ensanchamiento pro-
porcionados por Sung a nuestras tres temperaturas experimentales, que

no coincidian con las utilizadas por el autor en sus experimentos. Pa-
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Figura 5.23: Valores del coeficiente de ensanchamiento del sistema CO-Hz a
distintas temperaturas y valores interpolados/extrapolados a nuestras tempe-
raturas de trabajo calculados a partir de los obtenidos por Sung mediante
medidas en IR [109].

ra las interpolaciones se han utilizado los valores de los exponentes n s

obtenidos por el mismo autor.

Para cada temperatura se han promediado por pares los coeficientes de
ensanchamiento de las lineas rovibracionales de las ramas P y R para
obtener una unica serie de coeficientes que se pueda comparar con la
serie proveniente de nuestras medidas (rama S rotacional). Cada par de
coeficientes promediados corresponde a las lineas rovibracionales P(J+1)
y R(J), que involucran los mismos estados inicial y final.

Para la comparacién, se ha alineado la serie de coeficientes promediados
con la serie de coeficientes de la rama S rotacional de manera que el
primer coeficiente Raman, correspondiente a la linea S(0), se alinea con
el primer coeficiente de la serie promediada, correspondiente a la media
de los coeficientes de las lineas P(1) y R(0).
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Tanto los coeficientes de ensanchamiento en Raman como en IR presentan
una curva de dependencia con J con una forma muy plana, lo que nos indica
que hay poca dependencia rotacional en el sistema, tal y como vimos en la
seccion 5.3.

En lineas generales ambos valores, tanto los obtenidos experimentalmente
como los derivados a partir de los datos de IR, coinciden bastante bien. Solo
algunos difieren debido a las altas incertidumbres de las medidas de algunas
lineas ocasionadas por la peor relacién S/R de la técnica Raman respecto a
las técnicas IR®. Destaca el caso de la linea S(1) que parece subestimada a
todas las temperaturas respecto a la tendencia del resto de lineas tanto si
se le compara con los datos de IR como con sus lineas vecinas S(0) y S(2).
La causa de este comportamiento no ha podido ser determinada a pesar de
haber realizado las medidas lo mas cuidadosamente posible y haber revisado

los ajustes exhaustivamente.

5.4.5. Comparacién con la teoria

De la misma forma que en el CO-Hy en vibracién-rotacion, el profesor
Franck Thibault de la Universidad de Rennes 1 ha realizado calculos de di-
namica cuantica de este sistema en rotacién pura. Dichos calculos, como se
especifico en la anterior seccion, emplean una PES denominada Vi5 desarro-
llada por Jankowski y Szalewicz [144].

Como se puede ver en la tabla 5.7 y en la figura 5.24 salvo para la linea S(1),
que presenta unos valores experimentales que parecen subestimados a todas
las temperaturas, la coincidencia entre los valores experimentales y calculados
es excelente para las lineas S(0), S(2) y S(3) a las tres temperaturas estando
en todos los casos los valores calculados dentro del intervalo de incertidumbre

de las medidas experimentales.

3Veéase que en nuestro caso tenemos incertidumbres del orden del 3 % mientras que en
los experimentos de Sung son del orden del 1%.
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Figura 5.24: Coeficientes experimentales y calculados [145] de ensanchamiento
colisional ygwmm para la rama S de rotacion pura del CO perturbado por Hy
a 77,180 y 298 K.
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J Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.

0 187(3) 188.7 100(14) 104.2 76.3  0.73(6)*
1 166(3) 177.0 89(7) 98.4 63(17) 723 0.72(6)
2 174(2) 173.2  98(3) 96.5 72(7) 71.0 0.67(2)
3  170(2) 168.7  95(2) 953  71(5) 70.3 0.66(3)
4 169(2) 93(2) 71(3) 0.66(4)
5 166(2) 94(2) 70(3) 0.64(2)
6 163(3) 93(2) 69(2) 0.64(2)
7 168(2) 94(2) 69(2) 0.66(2)
8 168(2) 95(2) 70(2) 0.65(2)
9 171(3) 95(2) 69(2) 0.67(1)
10  168(4) 92(2) 67(2) 0.69(2)
11 169(8) 95(2) 69(2) 0.66(1)
12 162(14) 92(2) 68(2) 0.64(2)
13 93(3) 68(2) 0.61(6)*
14 94(4) 70(3) 0.57(6)*
15 91(5) 68(3) 0.59(5)*
16 90(6) 63(4) 0.50(1)*
17 99(9) 68(4) 0.74(7)*
18 74(6)

19 74(7)

20 73(9)

Tabla 5.7: Coeficientes experimentales y calculados [145] del ensanchamiento
colisional (ygwuMm) para la rama S de rotaciéon pura del CO en Hy a 77, 180
y 298 K y exponentes de temperatura n; obtenidos a partir de los valores
experimentales. Los exponentes marcados con un asterisco (*) se han obtenido
a partir de coeficientes de ensanchamiento medidos a solo dos temperaturas.
Los nimeros entre paréntesis vienen dados en unidades de la ultima cifra
significativa y representan 1 error estindar. Unidades de 103 cm™ atm™.
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El trabajo experimental descrito en esta memoria se ha centrado en la
obtencién, para diferentes sistemas colisionales, de valores de coeficientes de
ensanchamiento y line mizing de lineas del espectro Raman de las moléculas
colisionantes. Si bien los sistemas colisionales se han estudidado independien-
temente, el hecho de que en todos ellos esté presente la molécula de CO en uno
u otro rol como elemento comin nos ofrece la oportunidad de llevar a cabo
comparaciones entre los resultados obtenidos para los diferentes sistemas con
objeto de intentar elucidar cémo los elementos diferenciales presentes en estos
sistemas afectan al resultado de la colision.

Los sistemas estudiados nos permiten realizar dos comparaciones principa-

les:

= Comparacion de los resultados experimentales para los sistemas CO-Ny
y N2-CO. El hecho de que ambos sistemas representen en realidad la
misma colisién estudiada desde el punto de vista de una u otra molécula
colisionante nos ofrece la oportunidad de estudiar los diferentes efectos
que tiene la colisién sobre una u otra molécula, algo especialmente intere-
sante dada la similitud en masa y configuracién electrénica entre Ny y
CO. Desde el punto de vista tedrico, y dado que los resultados presenta-
dos también se han calculado partiendo de la misma superficie de energia
potencial, resulta interesante evaluar si las discrepancias detectadas entre
experimentaciéon y teoria son similares en los dos sistemas colisionales,
esto es, en los coeficientes de ensanchamiento calculados para las dos

moléculas.

= Comparacion de los resultados experimentales para el sistema CO-Hg
tanto en vibracién-rotacién como en rotacién pura. Esto nos permitira
analizar la diferencia entre coeficientes de ensanchamiento isotrépicos y
anisotropicos en un mismo sistema y de esta manera evaluar el peso

relativo de la contribucién anisotrépica.

Ademas de las dos comparaciones descritas, se consider también la posibi-
lidad de establecer una tercera entre los sistemas CO-N5 y CO-H;y con objeto
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de ilustrar los efectos diferenciales que tienen en el ensanchamiento de las lineas
del espectro del CO las colisiones con dos moléculas de masa muy diferente.
No obstante, y ademés de la obvia diferencia de masa, existen otras diferen-
cias clave entre los dos sistemas colisionales, como las muy dispares constantes
rotacionales B de Hy y N5, que implican la existencia de diferencias en los me-
canismos de relajacién rotacional, y los distintos potenciales de interaccién de
los dos sistemas (por ejemplo, la magnitud del término de cuadrupolo del Hy
es muy inferior a la del No [111]). Todo este conjunto de diferencias entre los
dos sistemas hace que una comparacién no permita extraer conclusiones sig-
nificativas més alld de una pura descripcién fenomenolégica de los resultados
numéricos obtenidos para lo que en la préctica son dos sistemas colisionales

muy distintos.
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6.1. Sistemas complementarios: CO-N;y y N,-CO

6.1.1. Diferencias en el efecto de la colisiéon sobre las dos

moléculas colisionantes

Dos moléculas diferentes al colisionar experimentan efectos desiguales la
una respecto de la otra ya que las masas, las nubes electrénicas, momentos
dipolares, niveles energéticos, etc. de cada molécula son distintos. Esto se ma-
nifiesta en unos ensanchamientos colisionales con valores dispares.

En el caso que nos ocupa, los sistemas CO-N3 y No-CO, tenemos la opor-
tunidad de comparar dos sistemas formados por moléculas extremadamente
parecidas. Ambas moleculas son isoelectrénicas, (o1s)? (0*1s)? (02s)? (0*2s)2
(m2p5)? (72py)? (72p.)?, tienen préacticamente la misma masa molecular (mco
= 28.0101 y my, = 28.0134), constantes rotacionales muy parecidas ( Beco
= 1.931 y Bey, = 1.998 ), radios similares (rco = 1.12 Ay ry, = 1.09 A) y
aunque el N3 no tiene momento dipolar el del CO es muy pequefio (~ 0.1 D).
Todas estas caracteristicas hacen que ambas moléculas sean extremadamente
parecidas, por lo que se esperaria que tuvieran unos valores de los coeficientes
de ensanchamiento por presién similares.

Si comparamos los valores obtenidos para el sistema CO-Ns con su sistema
complementario No-CO se observa, efectivamente, cierta similitud como era de
esperar y se puede ver en la figura 6.1. El comportamiento general (es decir, la
tendencia de las series de coeficientes) es similar para los dos sistemas a todas
las temperaturas. Si bien se aprecian algunas discrepancias para las ultimas
lineas, esto puede atribuirse a la mayor incertidumbre en la determinacién de
sus coeficientes de ensanchamiento a causa de la peor relacion S/R con que se
han registrado estas lineas.

A pesar de este comportamiento similar se puede observar una diferencia
entre ambos sistemas. Los parametros de ensanchamiento para el sistema CO-
Ny son aproximadamente un 20 % mayores que en el caso del sistema No-CO.
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Figura 6.1: Comparacién entre los valores experimentales obtenidos del co-
eficiente de ensanchamiento a tres temperaturas para los sistemas CO-Ns y
N,-CO.

La causa del diferente comportamiento de los dos sistemas heteronucleares
parece estar en la restriccién impuesta a la molécula de Ny por la simetria
de su funcién de onda nuclear (es decir, la existencia de especies de No orto
y para): si como consecuencia de una colisién una molécula de Ny cambia su
estado de rotacion, debera obedecer la regla AJ = +2, +4.... para preservar la
simetria de la funcion de onda total. Por lo tanto, las transiciones que siguen la
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regla de seleccién J = +1 como consecuencia de una colisién estan prohibidas
para Ny, pero permitidas para el CO, que no esté sujeto a la misma restriccion
de simetria.

En resumen, cuando una molécula de CO en un estado rotacional dado
J y una molécula de Ny en J’ colisionan, la molécula de CO tiene un mayor
nimero de canales accesibles que conducen a otros estados rotacionales que la
molécula de No, y ademés algunos de estos canales (AJ = +1) involucran una
energia menor que las transiciones accesibles para el Ny. El resultado final es
que en una colision entre una molécula de CO y una de Nj, la probabilidad
general de experimentar una colisién rotacionalmente ineléstica (con cambio
de estado) es mayor para el CO que para el No, lo que conduce a coeficientes

de ensanchamiento colisional mas grandes para CO-Ny que para N,-CO.

6.1.2. Discordancia entre resultados experimentales y cal-

culados

Si comparamos los resultados obtenidos experimentalmente con los calcula-
dos por métodos tedricos en ambos sistemas podemos observar que existe una
pequena discrepancia, presente a todas las temperaturas pero més claramente
visible a 298 K y -especialmente- a 77 K: se observa una desviaciéon en los
valores tedricos del coeficiente de ensanchamiento por presiéon con respecto a
los resultados experimentales para las lineas comprendidas entre Q(1) y Q(4)
como se muestra en la figura 6.2.

Esta discrepancia teoria/experimento aparece en ambos sistemas. Dado que
el procedimiento experimental ha sido revisado y las medidas realizadas varias
veces y en épocas diferentes (con separaciones de meses) para ambos sistemas
podemos concluir que el responsable de estas discrepancias debe encontrarse
en algin elemento de los calculos teoricos.

Por una parte, los calculos realizados utilizan el método close-coupling, que
estd sobradamente probado y deberia ser lo suficientemente exacto como para
no ser el origen de las discrepancias. Aunque los célculos CC se han comple-

mentado, para valores altos de la energia, mediante otros métodos que utilizan
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Figura 6.2: Comparacién entre los valores experimentales y tedricos de los
coeficientes de ensanchamiento por presion a 77 K para los sistemas No-CO
(izquierda) y CO-Ng (derecha).

aproximaciones adicionales (CS para el CO-Ny | IOS para el No-CO), el hecho
de que las discrepancias aparezcan de forma clara a 77 K, una temperatura
a la que la influencia de los canales de energia alta es minima, descarta tam-
bién estos métodos complementarios como origen del desacuerdo entre valores
experimentales y calculados. De hecho, el error debido a las aproximaciones
utilizadas en los métodos de célculo se ha estimado, para el sistema N5-CO,
como de un méaximo del 10% a 298 K, menor del 5% a 195 K y de ~ 1-2%
a 77 K [143]. Estos valores son claramente inferiores a las discrepancias entre
valores observados y calculados de los coeficientes de ensanchamiento para las
lineas Q(1) a Q(4) del espectro.

Dado que, en ambos calculos se ha partido de la misma superficie de energia
potencial y se ha obtenido la misma desviacién en la misma zona rotacional
para las dos moléculas y descartado el método de calculo como origen de la
discrepancia, este debe recaer sobre el potencial empleado. Especificamente, el
potencial de Liu [84] no parece reproducir de forma suficientemente exacta el
efecto de la colision en los estados rotacionales mas bajos. La subestimacién de

aproximadamente un 10 % presente en los valores calculados de los coeficien-
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tes de ensanchamiento respecto de los experimentales para ambas moléculas
implica que el potencial subestima ligera pero claramente la probabilidad de
que se produzcan colisiones ineldsticas cuando las moléculas colisionantes se
encuentran en esos estados rotacionales méas bajos. A pesar de esto, el pequeno
valor en términos porcentuales de esta discrepancia unido a la buena coinciden-
cia entre experimento y teoria para el resto de coeficientes de ensanchamiento,
asi como para los de line mizing, en los dos sistemas colisionales estudiados
y a las tres temperaturas de referencia, hacen que nuestros resultados puedan
considerarse una validacion del potencial de Liu, al tiempo que identifican la
existencia de elementos del mismo susceptibles de refinamiento.

Este resultado, ademas de su interés concreto en lo tocante al potencial
de Liu, ilustra de manera muy clara una de las utilidades de la determinacién
experimental de coeficientes de ensanchamiento colisional: mas alla de su apli-
cacion a medidas diagnoésticas, los coeficientes de ensanchamiento colisional de
un sistema, medidos con suficiente precision y exactitud, constituyen, a traves
de su comparacién con resultados computacionales, una magnifica herramien-
ta de validacion de las superficies de energia potencial intermoleculares que se
utilizan como punto de partida de las simulaciones teéricas, asi como de los

métodos de calculo utilizados.
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6.2. Influencia relativa de la anisotropia en los
valores de los coeficientes de ensanchamien-
to colisional: CO-H; en rotacién pura vs.

vibracién-rotacion

Es interesante comparar los coeficientes de ensanchamiento por presion del
sistema CO-Hs tanto en vibracién como en rotacién con el fin de comparar
la importancia de la contribucién anisotrépica. Antes de entrar en esta com-
paracion, es conveniente explicar un aspecto singular de los coeficientes de
ensanchamiento en este sistema, en concreto su baja dependencia con el nii-
mero cuantico rotacional J, que da lugar a curvas de aspecto muy plano. Esto
se aprecia claramente en las figuras 5.13, 5.23 y 6.3.

Este comportamiento puede atribuirse a dos factores principales, ambos
derivados de las caracteristicas fisicas (masa y momento de inercia bajos) de
la molécula de H,. El primero de estos factores es la elevada velocidad media de
la molécula de hidrégeno, que hace que cuando tiene lugar una colisién esta sea
de una duracion relativamente corta comparada con el periodo rotacional de
la molécula de CO. Este hecho es bien conocido por los cientificos calculistas,
ya que hace que la aproximacién stbita de orden infinito (IOSA) sea adecuada
y funcione bien en este tipo de sistemas [156]. Es posible visualizar c6mo
para una colision de duracion suficientemente corta (limite sibito) la molécula
activa, en este caso CO, no tendria tiempo para rotar. Esto da lugar a una
dependencia débil de la seccién eficaz de colisién con el estado rotacional de

la, molécula activa.

El segundo de los factores es el pequenio momento de inercia de la molécula
de Hs, que se traduce en una constante rotacional muy superior a la del CO
(Bu, ~ 60 cm™! frente a Bco ~ 2 cm™1). Esta diferencia en el espaciado de los
estados rotacionales de las dos moléculas dificulta las colisiones que produzcan
transferencia de energia rotacion-rotacion (R-R). De esta forma cobran maés

peso transferencias de energia del tipo rotacion-traslacion (R-T) que tienen
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una menor dependencia del nimero cuantico J respecto a transferencias del
tipo R-R.

Entrando ya en la comparacion de los dos sistemas colisionales, en la figura
6.3 se puede apreciar que los coeficientes de ensanchamiento por presiéon a
298 K para la rama Q y la rama S son practicamente iguales. Sin embargo,
conforme va disminuyendo la temperatura se empiezan a observar diferencias
entre los valores de las ramas Q y S como ocurre al comparar los valores a
195 y 180 K'. Por ultimo, a 77 K se observa que las lineas tienen un valor
claramente superior al estudiar el sistema en rotacién. Si calculamos la media
para todas las J de la diferencia porcentual entre los valores de rotacién pura
(rama S) y vibraciéon-rotacion (rama Q) obtenemos una diferencia de un ~ 0%
a208 K,deun ~2% a195 K, deun ~4% a 180 K y un ~ 8% a 77 K.

De forma general, conforme disminuye la temperatura y la velocidad de
las moléculas se hace menor aumenta el niumero de colisiones efectivas y por
tanto el valor de los coeficientes de ensanchamiento, tanto en su contribucién
isotropica como anisotrépica. Este es un resultado bien conocido que se da
de forma consistente en todos los sistemas estudiados en este trabajo, y que
no es sino una manifestacion de la naturaleza “blanda” de las colisiones: las
secciones de scattering colisional, esto es, los tamanos efectivos de las moléculas
de cara a la colisién, aumentan al disminuir la energia cinética de la misma.
Expresado de manera menos formal, es posible visualizar que cuanto menor
es la velocidad relativa de dos moléculas mas facil resulta que al aproximarse
la una a la otra sean “capturadas” por los términos atractivos del potencial
intermolecular, dando lugar a una colision efectiva.

Al margen de este aumento del nimero de colisiones efectivas al diminuir
la temperatura, el hecho de que exista una diferencia porcentual entre la con-
tribucién anisotropica (rama S) y la isotrépica (rama Q) que aumenta también

al disminuir la temperatura nos indica que ademas las colisiones elasticas con

1Debido a que los experimentos de rotacién pura se llevaron a cabo a 180 K como se
indico6 en la seccion 5.4 no es posible establecer una comparacion directa con los de vibracion-
rotaciéon medidos a 195 K. Sin embargo, haciendo uso de la ecuaciéon 3.14 podemos extrapolar
los valores de rotacidon pura a una temperatura de 195 K y los de vibracién rotacién a una
temperatura de 180 K.
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reorientaciéon molecular ganan peso frente a las colisiones inelésticas al redu-
cirse la energia cinética asociada a la colisién. Este efecto puede explicarse
de la siguiente manera: si bien el namero global de colisiones efectivas, tan-
to elasticas como inelasticas, aumenta al disminuir la energia cinética de los
colisionantes, el balance de colisiones elasticas/inelasticas se desplaza progre-
sivamente hacia las elasticas debido a que las colisiones inelasticas, que en este
sistema van a ser fundamentalmente de tipo R-T, involucran intercambios de
energia que requieren superar una barrera. Esta barrera esta determinada de
forma aproximada por el espaciado de los niveles de energia rotacionales de
la molécula activa. En el rango de temperaturas estudiado en este trabajo la
energia cinética promedio de las moléculas colisionantes estd por encima de
esta barrera, pero a la menor de estas temperaturas, 77 K, estos valores de
energia empiezan ya a estar préximos entre siZ. Esta es la razoén por la que,
aunque a 298 K la contribucién eléstica es ain inapreciable, al ir reduciéndose
la temperatura de forma progresiva esta contribucién empieza a manifestarse
en el espectro, y a 77 K un porcentaje pequeno pero ya claramente observable
del numero total de colisiones efectivas ha pasado de ser de tipo ineléstico a

elastico.

2A 77 K, el valor de kT corresponde a una energia de ~ 50 cm™!, mientras que el

espaciado entre -por ejemplo- los estados J=9 y J=10 de la molécula de CO es de ~ 40
-1
cm” .
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Figura 6.3: Comparacién entre los valores del coeficiente de ensanchamiento de
los sistemas CO-Hjy en vibracién-rotacion y CO-Hs en rotaciéon pura a cuatro
temperaturas. Los valores de los coeficientes en rotacion pura a 195 K y en
vibracién-rotacién a 180 K han sido extrapolados empleando la ecuacion 3.14.
Los puntos marcados con asterisco han sido extrapolados utilizando valores de
ny calculados con solo dos temperaturas.
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7.1. Resultados

Los resultados obtenidos en el transcurso de la realizacién de este traba-
jo pueden clasificarse en dos grupos bien diferenciados. Por un parte se han
obtenido, mediante espectroscopia Raman estimulada, pardmetros de ensan-
chamiento en diferentes sistemas colisionales de interés. Por otra parte, y como
paso previo para la realizaciéon de algunas de estas medidas, se ha llevado a
cabo un desarrollo instrumental del espectrémetro Raman estimulado que ha
ampliado considerablemente sus capacidades y que constituye un hito en si
mismo al demostrar las posibilidades de la utilizaciéon de esta técnica para el
estudio de transiciones rotacionales en condiciones de baja senal.

Atendiendo a esta clasificacion, los resultados obtenidos pueden resumirse

como:

= Se han determinado valores de coeficientes de ensanchamiento por pre-
sion y line mizing para tres sistemas colisionales diferentes, en todos los
cuales estd presente la molécula de CO. Dado que no existian medidas
similares previas obtenidas mediante espectroscopia Raman para nin-
guno de estos sistemas y que en todos ellos se han registrado espectros
de la rama Q de la vibracion fundamental, esta es la primera medida
experimental de coeficientes de ensanchamiento puramente isotropicos
realizada en estos sistemas. Adicionalmente, para el sistema colisional
CO-H; se han obtenido ademés coeficientes de ensanchamiento colisio-
nal en la rama S de rotacién pura, que al ser de naturaleza anisotrépica
permiten, por comparacién con el mismo sistema en rotacién-vibracién,
separar las contribuciones de las colisiones inelésticas de las de las coli-
siones con cambio de orientacion. De forma pormenorizada los resultados

principales para cada sistema son los siguientes:

1. Se han medido los coeficientes de ensanchamiento colisional de las
lineas rovibracionales de la rama Q del fundamental (v=0— v=1)
del monéxido de carbono perturbado por nitrégeno. Se han ob-
tenido dichos coeficientes para las lineas desde Q(0) hasta Q(11),
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Q(15) y Q(19) para las temperaturas de 77, 195 y 298 K respec-
tivamente. Estos resultados se han comparado con los célculos de
dindmica cuéntica realizados por el profesor Franck Thibault de
la Universidad de Rennes 1 que emplean el potencial desarrollado
recientemente por el grupo de Liu et al. [84]. A su vez se han obte-
nido también los parametros de line mizing hasta las lineas Q(8) y
Q(5) para las temperaturas de 77 y 195 K y se han comparado con
los mismos coeficientes disponibles hasta Q(6) obtenidos mediante
calculos tedricos. La comparacion con los resultados teéricos tanto
de los coeficientes de ensanchamiento como los parametros de line
mizing muestra un buen acuerdo para todo el conjunto de valores
exceptuando una pequena, pero clara, subestimaciéon de los valores

célculados para las lineas de Q(1) a Q(4).

2. Se han realizado medidas del sistema complementario al descrito
anteriormente en el que la molécula activa esta vez es el nitrégeno y
la molécula perturbadora es el monéxido de carbono. Estas medidas
se han realizado también en la rama Q del fundamental (v=0—
v=1). Se han obtenido los coeficientes de ensanchamiento colisional
desde la linea Q(0) hasta las lineas Q(10), Q(14) y Q(20) a las
mismas tres temperaturas de 77, 195 y 298 K respectivamente y se
han obtenido los coeficientes de line mizing hasta la linea Q(3) a
77 K. Estos resultados se han comparado con los calculos llevados
a cabo por el profesor Thibault que esta vez se han realizado bajo
dos enfoques, el primero de ellos mediante calculos de dinamica
cuantica de forma similar al caso del sistema CO-N5 y el segundo
mediante la correccion ECS. La comparacion entre los resultados
experimentales y los calculados muestra una buena concordancia.
Se ha observado una ligera discrepancia entre los valores calculados
y experimentales para las lineas de Q(1) a Q(4) como en el caso

anterior.

3. Se han medido los coeficientes de ensanchamiento colisional del sis-
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tema CO-H; en su rama Q del fundamental (v=0— v=1) desde la
linea Q(0) hasta la Q(11) a 77 K, hasta la Q(16) a 195 K y hasta
la Q(19) a 298 K. También se han obtenido los coeficientes de line
mizing hasta la linea Q(6) a 77 K y 195 K y para las lineas Q(0)
y Q(1) a 298 K. A su vez estos resultados se han comparado con
los cédlculos de dinamica cuéntica obtenidos por el profesor Franck
Thibault de la Universidad de Rennes 1 mostrando una buena con-

cordancia.

4. Gracias a la ampliacién de la técnica a la regiéon de baja frecuencia
se ha podido estudiar el sistema CO-H, en su rama S de rotacion
pura y medir los coeficientes de ensanchamiento colisional de las
lineas rotacionales. Para ello ademés se ha tenido que trabajar con
asimetrias provocadas por el efecto Stark AC e incluir este en el
tratamiento de los espectros. De esta forma se han podido medir
los coeficientes de ensanchamiento colisional de las lineas de S(0) a
S(12) a 77 K, de S(0) a S(17) a 195 K y de S(1) a S(20) a 298 K,
siendo esta la primera vez que se ha obtenido informacién colisio-
nal utilizando una técnica SRS rotacional. Ademaés, estos valores se
han comparado con datos obtenidos tanto mediante técnicas IR co-
mo con los célculos de dindmica cuéntica obtenidos por el profesor
Franck Thibault, mostrando una excelente concordancia en ambos

casos con la excepcion de la linea S(1).

= Se han ampliado las capacidades del espectréometro SRS al estudio de
transiciones rotacionales puras de frecuencias muy bajas. En consecuen-
cia se ha tenido que solucionar el problema de mezclar y separar haces
con una diferencia en frecuencias pequena sin tener que sacrificar la sensi-
bilidad. Esto se ha logrado introduciendo elementos 6pticos que permiten
la mezcla y separacion de dichos haces de manera colineal mediante el
uso de polarizaciones cruzadas y un posterior filtrado. Esta mejora per-
mite la utilizacién a su vez de un triple paso en la célula, lo que no seria

posible en un método de haces cruzados. Esta ampliacién necesaria para
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medir uno de los sistemas conlleva un aumento significativo de cara al

futuro de las capacidades experimentales del laboratorio.

7.2. Conclusiones

Gracias a las comparaciones efectuadas entre los resultados de los distintos
sistemas que se han estudiado anteriormente podemos llegar a las siguientes

conclusiones:

s La comparaciéon entre los sistemas CO-Ng y No-CO muestra una simili-
tud a todas las temperaturas en el comportamiento con J de los coefi-
cientes de ensanchamiento colisional. Sin embargo estos son aproxima-
damente un 20 % mayores en el sistema CO-N,. Esto se debe a que el No
tiene menos canales energéticos accesibles mediante relajacion colisional
ya que presenta formas orto y para debido a la simetria de su funcion de

onda nuclear.

= Tanto en el caso del sistema CO-N5 como en el del No-CO se observa una
discrepancia entre los valores de los coeficientes de ensanchamiento coli-
sional experimentales y los teodricos, observandose unos valores tedricos
para las lineas Q(1) a Q(4) inferiores a los experimentales. Teniendo en
cuenta que ambos sistemas comparten el mismo potencial es posible que
exista algtn tipo de imprecisién en el potencial empleado en los calculos
ya que no reproduce fielmente la interaccién intermolecular. Esta dis-
crepancia entre teoria y experimento muestra la capacidad de la técnica

para contrastar resultados teéricos con resultados experimentales.

= Se ha observado al comparar los resultados del sistema CO-Hs en vibracién-
rotacion con el mismo sistema en rotacién que los coeficientes de ensan-
chamiento por presion son diferentes para las ramas Q y S. Este es un
resultado esperado. En el caso de la rama Q los coeficientes de ensancha-
miento son isotrépicos y no incluyen el efecto de las colisiones elasticas

con cambio en la orientacién molecular mientras que en la rama S de ro-
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tacion pura los coeficientes son anisotropicos y se observa el efecto tanto
de las colisiones elasticas con cambio en la orientacién molecular como
de las inelasticas. Como consecuencia se observa que los valores de coefi-
cientes de ensanchamiento son mayores para la rama S en comparacion
con la rama Q. El peso relativo de las colisiones elésticas con reorienta-
cion (parte anisotropica) aumenta al bajar la temperatura. Esto provoca
que la diferencia entre coeficientes alcance un valor medio de un ~8 % a
77 K.
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8.1. Susceptibilidad de tercer orden

Una molécula en presencia de un campo eléctrico oscilante E sufre una
interaccién cuya consecuencia, debida a la deformacién de su nube electroénica,
es la aparicién de un momento dipolar inducido /i que viene descrito segin la
ecuacion

i = ak, (8.1)

donde « es el tensor de polarizabilidad molecular [157]. Ampliando este con-
cepto, si en lugar de una molécula aislada nos queremos referir a un sistema

macroscopico la ecuacion (8.1) toma la forma

P =XE, (8.2)

donde P se conoce como vector polarizacién. En este caso x se conoce como
susceptibilidad dieléctrica y describe la forma en la que el campo eléctrico E
interacciona con el sistema macroscéopico, de forma que nos indica las carac-
teristicas de modulo, direccién y sentido del vector P. En general la forma
explicita de x¥ no se conoce, por tanto tampoco la de ]3; debido a esto es

habitual expresar P como un desarrollo en serie de potencias de la forma

P(7t) = e[V VE(F 1) + XD EF ) E(F,t) + XD EF t)E(F ) E(F,t) + ...],
(8.3)
donde YV, ¥ y ¥(3) reciben los nombres de susceptibilidades dieléctricas de
primer, segundo y tercer orden. Asi sucesivamente hasta Y("). La susceptibili-
dad tiene una naturaleza matemaética tensorial, con la dimensién y nimero de

elementos del tensor determinados por el orden n del mismo. De esta forma:

) =

~(1 ~ ~ ~
X( Xyz  Xyy Xyz (8'4)

>~(zm >~(zy )Zzz
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(.6)

(8.7)

Cada una de estas susceptibilidades implica distintos procesos de interac-

cién del sistema con el campo eléctrico. A partir de la susceptibilidad de primer

orden Y1) se pueden explicar procesos lineales como la absorcién, mientras que

las susceptibilidades de segundo, tercer y 6rdenes superiores son las respon-

sables de los procesos no lineales. La susceptibilidad de segundo orden {(®

es la responsable de procesos como el cambio lineal del indice de refracciéon

al aplicar un campo eléctrico en un material (efecto Pockels), el doblado de

frecuencia o la generacion de frecuencia suma y diferencia entre otros procesos.

Por tltimo, la susceptibilidad de tercer orden da cuenta de procesos a cuatro

frecuencias, como la variacién cuadrética del indice de refraccién al aplicar un

campo eléctrico (efecto Kerr) o absorciones bifoténicas. Dentro de los procesos
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a cuatro frecuencias se encuentran las espectroscopias Raman coherentes. Por

lo tanto en adelante solo nos centraremos en la susceptibilidad de tercer orden.

A la hora de estudiar los procesos de interacciéon de un campo eléctrico
con la materia es conveniente usar la notaciéon exponencial de Fourier. De esta
forma las expresiones del campo eléctrico E y del vector de polarizabilidad P

pueden escribirse como

j=N
2o 1= . 7o
Bt =Y L Blwmerpl iyt - K] (53)
j=—N
B=N
P(7t) = k:Z_N §P(wkf’)exp[—@wkt}, (8.9)

donde N corresponde al nimero de campos eléctricos diferentes implicados en
el proceso. Considerando solo la susceptibilidad de tercer orden de la ecuacién

(8.3) para los campos F,, E} y E. con frecuencias wg, wp y w, tenemos que

— —

PO)(7,t) = €o[¥®) EL (7, t) Ey (7, t) Eo (7, 1)] (8.10)

donde P3 (7,t) se refiere a la contribucion de orden tres al vector de polari-
zabilidad. Las expresiones de las ecuaciones (8.8) y (8.9) pueden sustituirse
en la ecuacion (8.10) teniendo en cuenta que las frecuencias implicadas deben
cumplir la condicién w, = w, + wp + w. donde w,, es la frecuencia resultante
de las interacciones de las frecuencias w,, wp y w.. Ademas podemos expresar
el tensor de susceptibilidad de orden tres, ecuacion (8.6), como el sumatorio
sobre «, B y v correspondiente a las coordenadas cartesianas x, y y z. Estas
a su vez pueden expresarse como el sumatorio sobre a, b y ¢ correspondiente
a las frecuencias w,, wp, ¥ w.. De esta forma tenemos que la contribucion de

)

orden tres del vector polarizabilidad, Pf’ , para la componente cartesiana

viene dada por:
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€0 Dabe (3
P;ES) (wpa 7:‘) = Ta Z Z [XLozﬁ»y(_wp;wa;wb;wc)
a,b,ca, B,y (8.11)

X Eo(wa, 7) Bg (wo, F) By (we, 7) X expli(ka + Fy + ke )]

En la ecuacion (8.11) aparece ademas un factor D, que da cuenta de la

degeneracién del sistema.

8.2. Tratamiento mediante matrices densidad

Como hemos indicado antes, la susceptibilidad es una caracteristica de un
sistema y esta depende de su estructura electrénica y molecular. Debido a
esto es necesario emplear un enfoque cuantico para obtener la expresion de la
susceptibilidad de tercer orden [158-160].

Si consideramos un sistema cualquiera regido por una funcién de onda W,

podemos establecer el operador matriz densidad como

p=TU) (4. (8.12)

Haciendo uso del teorema del valor medio, por el cual el valor esperado
asociado a un operador A viene dado por (A) = (¥| A|¥), para el operador
de polarizabilidad, P, tendremos, pues

(P) = (¥| P|D). (8.13)

Haciendo uso entonces de la ecuacion (8.12)

(P) =Traza(pP). (8.14)

Aplicando la ecuacion (8.12) y la ecuacion de Schrédinger podemos obtener
la ecuaciéon de Liouville
op 1

5 = Pl (8.15)
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donde el hamiltoniano, H, se puede descomponer en tres términos

H = Hy + Hin + Hr, (8.16)

donde Hj representa el hamiltoniano del sistema sin perturbar mientras que
Hip,; representa el hamiltoniano de la interaccién con el campo eléctrico, que

puede definirse como

Hyy = eFE (8.17)

y Hr representa la perturbacién debida a la interaccién del sistema con el me-
dio, que lo lleva hacia el equilibrio térmico. Sustituyendo las tres componentes
del hamiltoniano en la ecuacion (8.15) tenemos
ap 1
— = —[Hy+ H H 8.18
ot zh[ o+ Hine. + Hr, pl, ( )

ecuaciéon que también podemos expresar como

op 1 Jdp
atm[H°+HI“t’p]+<at>T’ (8.19)
donde 5 )
op\ _ L
( at)T = i) (8.20)

Para tener un sentido fisico claro de los elementos de p podemos usar los
vectores |n) como vectores de base y por tanto expresar |¥) como combinaciéon
lineal |¥) = )" a, |n). De esta forma obtenemos que los valores diagonales de

la matriz densidad p,, se pueden expresar como

pun = (nl pln) = Tan”. (8.21)

Estos valores de la diagonal de la matriz densidad representan la poblacion
del sistema para el estado |n) y su distribucién de poblacién en equilibrio
térmico. Por otro lado, los elementos fuera de la diagonal de la matriz de

densidad, ppns = (n|p|n’) = |anan |, dan cuenta de los estados con una mezcla
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entre estados |n) y |n’). Dichos elementos, debido a la distribucion aleatoria
de fase, tienen valor cero, p? , = 0, cuando se alcanza el equilibrio térmico.
Si consideramos la tasa de transiciéon térmica entre estados |n) y |n’) como
Wh_n tendremos que la tasa de relajacién para un exceso de poblacién en el

estado |n) vendra dada por

Opnn
( ot ) - Z[Wn’ﬁnpn’n’ - Wn%n’pnn] (8'22)
Relajacion

n/
mientras que si nos encontramos en equilibrio térmico tendremos la expresion

(0)

apnn (0) (0)
ot = Z[Wn/*’n/)n’n’ - Wn%n’pnn] =0. (823)

n'

Ambas ecuaciones pueden expresarse agrupadas como

0
a[(pnn)Relajacién - PSB] = Z[Wn’ﬁn(pn’n/ - p»(no/)n/) - Whsn (pnn - ,0532)]

n’

(8.24)
Debido a la complejidad del célculo de los elementos no diagonales [161]
es comin emplear una aproximacién de decaimiento exponencial para la cohe-

rencia de fase de forma que

OPnn’
( Prn ) S — (8.25)
ot Relajacion

A partir de las expresiones conocidas para Ho, Hins y (0p/0t)Relajacion
podria pensarse que la ecuacién de Liouville (8.19) en conjunto con la ecua-
cion (8.14) pueden describir completamente el comportamiento del sistema al
interaccionar con el campo eléctrico. Sin embargo, resolver estas ecuaciones
presenta dificultades a excepcion de algunos sistemas concretos. Para salvar
esta dificultad es normal expresar los elementos de la matriz densidad como
un desarrollo en serie para asi poder hallar una solucién aproximada median-

te el calculo de perturbaciones. De esta forma, la matriz densidad, puede ser
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expresada como

p=p0+p® 4 p@ 4 pB) 4 (8.26)

mientras que, (P) se puede expresar como

(P) = (PO +(PW)y + (PP 4 (PO)y 1 . (8.27)

donde

(PMY = Traza(p™ P), (8.28)

siendo p(® es el operador de la matriz densidad para el equilibrio térmico.
Ademas, si asumimos que el sistema no posee una polarizacidon permanente
tenemos que (P(®)) = 0. Si ahora introducimos la expansién en serie de p,
ecuacion (8.26), en la ecuacion de Liouville (8.19) considerando el hamiltoniano

de interaccién, Hr,g, como una perturbacion de primer orden se obtienen las

expresiones
apH 1 . o apV
= 7[(H07p( )])+(H1nt7p( ))+ T, 3
ot ih 9 Relajacion
9p(2) 1 9p2)
gt = = [(Ho, p*]) + (Hing, o)) + ( ) ’ (529
Relajacion

t

9p® 1 5 ) 8p®

= f[(Hg,p( )])+(Hlnt7p( ))+ Y .
ot ih ot Relajacion

Como se puede observar, cada nueva ecuacion contiene las anteriores, lo

que origina que estas aumenten en complejidad. Por ejemplo, desarrollando
(0p®) /0t) tenemos
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3
90— L (Ho o) + (B, o) + - (B, /) + (Hie o)
ot b ’ i |

(8.30)

1 ap™
55 (o 0 + (B, ) + .
ih ot Relajacién

Debido al interés de estudiar la interacciéon con un campo eléctrico que

puede descomponerse en sus componentes de Fourier, como se ve en la ecuaciéon

. odemos tratar igual al hamiltoniano de interaccién, Hing, expresandose
8.8, pod trat 1 al hamilt de int , Hing, d

de la forma

Hie = ZHInt(Wi), (8.31)

donde
Hing (w;) o E;-exp(—iwit). (8.32)

Por otro lado, también el operador p(™ podra ser expandido en serie de

Fourier de sus componentes de frecuencia

p(n) = Zp(n)(wj), (8.33)
J

teniendo en cuenta que

0p™ (wj) _ s o (). (8.34)
ot

De esta forma las ecuaciones 8.29 pueden resolverse para cada componente
p(”)(wj). Esto lleva a la obtencién de una serie de mayor complejidad segtin
aumenta el orden de p{™. Una vez conocidas estas expresiones para los dife-
rentes ordenes de la matriz densidad se pueden derivar de forma directa [158].
Si tenemos en cuenta la forma de los elementos del tensor de susceptibilidad de
tercer orden, en los que estamos interesados, podemos expresar cada elemento
para un trio de frecuencias de acuerdo a la notacién de Maker y Terhune [162]

como un sumatorio de la forma
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- N I
Xgﬂ,y(pr;wa;wb;wc) =—— Z ‘[p(,)lh(suma de 48 términos)]. (8.35)

g,k,t.j

Haciendo un desarrollo completo de las ecuaciones 8.29 estos 48 términos
que se muestran en la tabla 8.1 surgen de forma explicita.

En estos términos estéan reflejadas todas las interacciones posibles de los
procesos de tercer orden entre la materia y cuatro campos E,, Fy,E. y E,.
Cuando el valor de estos términos se maximiza también lo hace el elemento del
tensor de susceptibilidad de tercer orden y por tanto se produce una respues-
ta mas intensa. Para maximizar el valor de estos términos se debe cumplir
que el denominador sea lo méas pequenio posible. De esta manera se pueden
encontrar condiciones en las que las frecuencias del campo maximizan algu-
nos procesos concretos en los que se cumple esta condicién. Deberemos buscar
combinaciones de frecuencias de las formas w, = wq —we y Wp = wp — we ya
que los términos que cumplen estas condiciones son los que dan expresiones
que pueden relacionarse con el tensor de polarizabilidad Raman.

Buscar estas condiciones de resonancia en los 48 términos de la tabla 8.1
puede resultar tedioso y por ello Bloembergen [163] han agrupado estos tér-
minos en tan solo 12. Las condiciones empleadas para ello se basan en que
los términos no paramétricos del (13) al (48) se pueden agrupar en tripletes
de acuerdo al orden temporal de las interacciones. Estos 48 términos pueden
reducirse a las 12 expresiones que se muestran en la tabla 8.2

Los factores K7 y K> en las condiciones de un experimento Raman cohe-
rente van a ser proximos a cero. Para que los factores K1 y K5 sean cero debe
cumplirse que I'yy —T'pg —T'g; =0y que 'y —T'gg —T'gj =g — Ty —T'i; = 0.
Estos valores de K; y Ko dependientes de las anchuras de lineas se alcanzan
para presiones bajas para las que las anchuras de linea se aproximan mucho a la
anchura natural. De esta, forma podemos asumir que para presiones suficiente-
mente bajas en un experimento Raman coherente los términos que multiplican

a K7 y K> son despreciables.
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)
(2)
3)
(4)
(5)
(6)
(7
(8)

(19)
(20)
(21)
(22)
(23)

(24)

Tabla 8.1: Términos del sumatorio del tensor de susceptibilidad de tercer orden

YBop
(wkg+WC)(wtg+wc _Wb)(wjg"""-’p)

af

(Wkg‘H’JC)(th+Wc*wa)(“~’jg+“’p)

Byop
(wrg—wp) (wtg—wptwe) (wjt+wp)

ayBu
(Wkg—wa)(wtg—watwe)(wjttwp)

Bay

©
(Wkg7wb)(th*Wb*Wa)(wjt+Wp)

m
(Wg—wa) (Wtg—wa—wp) (wje+wp)

(wi,— )(*iaﬂ’l (W, Fwp)
wig—we)(wiytwp—we)(wp, +wp

nBo

*

(wjg —wc)(wz‘g+wa—wc)(w;g+wp)

oy

(@, o) Wiy Fwp —we ) (Wi, Twp)

uByo
(w;g +wq) (w;ngwa 7wc)(w;;g +wp)

uyap
(Wigtwp)(wigtwstwa) (W) +wp)

yapB

1%
(wigtwa)(wigtwatwy) (Wi, +wp)

Yppo
(ng _Wa)(wkj _Wa"!‘wc)(w;t"’wp)

YBro
(Wrgtwe)(Wij—watwe) (Wi, +wp)

YBpa
(wkg"’WC)(th_Wb+wc)(w;ft+wp)

«
(wgj—we)(Wkj—wa—wp) (Wi F+wp)

Qo
(Wrg—wp) (Wij—wa—wp) (W] +wp)

Bypa
(Wkg—wp) (Wig—wpFwe) (Wi Fwp)
youB
(wgj—wp)(Wij—wpFwe) (Wi +wp)

yopB
(Wrgtwe)(wrj—wptwe) (W], +wp)

yapB
(Wkg+WC)(ij_Wa""“’c')(w;t""“’p)

aypp
(wgj—wp)(Wij —wa—wp) (W] +wp)

ayup

(Wkg_wa)(wk-j _‘*’a—wb)(w;t“‘wp)

ayup
(Wkg_wa)(wtg—wa""wc)(w;t‘f‘wp)

de la ecuacion (8.35).

(25)
(26)
(27)
(28)
(29)
(30)
(31)
(32)
(33)
(34)
(35)
(36)
(37)
(38)
(39)
(40)
(41)
(42)
(43)
(44)
(45)
(46)
(47)

(48)

Bapy
(wgjtwe)(Wij—wpFwe) (Wi +wp)

Bap
(Wkg—wp) (Whj—wpFwe) (Wi +wp)

Bapy
(Wkg—wp)(Wig—wa—wp) (W Fwp)

Bapy
(ng +"-’C)(“~’kj —Wa ‘H’-’C)(W;t +wp)

Bap

~
(Wrg—wa)(Wij —wa—wp) (W} +wp)

~
(Wkg—wa)(wtj—wa—wp) (W}, +wp)

_— *?ﬁﬁv
(Wi —we)(wiy—wptwe) (Wit +wp)

apf

(ng""wc}(wkj —Wa+WC)(wkt+Wp)

apBy

(Wrg—wa)(Wrj—wptwe) (Wit +wp)

apypB
(Wigtwp)(wig—wptwe) (Wit +wp)

auyB
(wgj—wp)(Wkj—wa—wp) (Wit twp)

apyB

(Wrg—wa)(Wrj—wa—wp) (Wit twp)

Bpaxy
(Wi —we) (wiy —watwe) (Wit +wp)

Bupary
(wgjtwe) (Wi —wptwe) (Wit +wp)

Bupary
(Wrg—wp)(Wrj—wptwe) (Wit +wp)

Buyo
(w;g""wa)(w:g —watwe) (Wit +wp)

Yo
(wgj—wa)(Wrj—wa—wp) (Wrt+wp)

Buya
(Wrg—wp) (Wrj—wa—wp) (Wt +wp)
ypaB
(wWig—wp)(Wig—wa—wp) (Wt +wp)

ypoB
(wgjtwy) (Wi —wptwe) (Wi twp)

ypaB
(Wrg—we)(Wrj—wptwe) (Wit +wp)

ypBo
(Wigtwa)(wig—wa—wp)(Wke+wp)

Ba

K
(ng _Wa)(wkj —Wa,+WC)(wkt+Wp)

YuBe
("-’kg_WC)(wkj_"-’a‘f‘WC)(wkt""Wp)
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(12)

Kl(qu QU) =

KQ(Q’LU QD) ==

lewa+wb;Q2:wa
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YBap 75#0(1+K1(93,92)

(wkg+wc)(wtq (wp—we)) wjgpr w3, twa
Byau Bwa(1+K1(Qs,Q1))

(Wkg_wb)(wtg (wp—we)) \wjg—wp wigtwa
yaBu + ﬂ’wa(l-i-lﬁ(ﬂmﬂs)

(qu+wc)(wtg (wa—we)) \wjg—wp W g TWb
ayBu a7#5(1+K1(92: 1)

(wkg*“’a)(wtq (wa—we)) WJq*Wp W g Twb
Bayp Bauv(1+K1(Ql,Qs)>

(wkg_wb)(wtg (Wa+wb)) Wjg—Wp f —We
aByp a5H7(1+K1(917Q2)

(wkg— Wa)(‘*’tg (wa+ws)) ‘*"Jg_‘*)p g We
aﬁ'y 01#57(14‘1(2(93,92)

(w3, +wc)(wtg (wp—we)) +wp Whkg—Wa
payB | apyB(1+Ks(Qs.Q ))

(W +Wb)("‘)tg+(wb we)) Wkg+wp Wkg—Wa
( poy 4 6#@7(1—1—1{2(92793))

(WM “’C)(Wtq“‘(wa_wc» "-’kg“‘wp Wkg—Wh
pbya 4 Bryo(1+ K> (Q2,021)

(w +wa)(wtg+(wﬂ we)) wkg'H'Up Wkg—Wh
pyaf waB(IJer(Ql,Qa)

(w3 +wb)(w“+(wa+wb)) wkg+wp Wigtwe
1 wyBo 4 yuBo(1+K5(21,02)

(Wi, Fwa)(wiyH(watws)) \ wi,+wp WigtWwe

, . 2
i(Tkt —Thg—Tg;)+i(Cre—Trg—Tg;) (m)

Wtj—Wp

. 4 Wi+
l(Fkg—th—ij)ﬂ(Fkt—Fkg—ng)< tg )

Wit — Ly

=
Wik —Wp

_(*)67(21:(")1)_

Tabla 8.2: Expresién compacta de los términos del sumatorio del tensor de

susceptibilidad de tercer orden de la ecuacién (8.35).
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Por otro lado, teniendo en cuenta una transiciéon entre los estados incial,
i, y final, f, wp es igual a wy = w;r. Si ademas de esto tenemos en cuenta la
condicién de resonancia tendremos que w;r = wp — we. O lo que es lo mismo,
wif — (wp —we) = 0.

Hay que tener en cuenta que la eleccién de las frecuencias wy y w. es arbi-
traria y se podrian tener en cuenta también resonancias donde esté implicada
la frecuencia w, en lugar de cualquiera de las otras dos.

Teniendo en cuenta entonces la condicion anterior podemos observar que las
ecuaciones etiquetadas en la tabla 8.2 como (1) y (2) cumplen dicha condiciéon
de resonancia. Ademas podemos tener en cuenta el caso de una transicién wy;
de forma que también se cumpla esta condicién para las ecuaciones etiquetadas

en la tabla 8.2 como (7) y (8). Los restantes términos no resonantes se pueden
(3)NoResonante
pafBy

permite reducir la expresién 8.35 a una expresién mas sencilla, la cual referida

entonces agrupar en un término que llamaremos x lo que nos

a todas las posibles transiciones con frecuencia w, — w. entre los pares de
estados incial y final (¢ y g) queda

3) i) — J@ONR N !
Xualg,y(_wp;wavwbvwc) - Xuoc,@"/ + 660713 m
t,g
(6% 0%
go\Tde e T T (8.36)

% Z p(o By + VB
- " kg —Wh | Whg +We

,5(0) *Bv n *vﬁ
Wrg — Wb wkg—l—wc

Esta expresién puede simplificarse ain mas teniendo en cuenta que los

valores de los sumatorios sobre j y k para resonancias Raman son casi despre-
ciables al estar lejos de la resonancia, por lo que se puede despreciar su parte
imaginaria. Por tanto, si introducimos );¢ para referirnos a la parte real de
wir Qif = (Ey — E;)/h y consideramos que las frecuencias €;; y w;s tienen
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un valor similar en ausencia de resonancias e introduciendo un detuning de la

resonancia igual a Ay = Q4 — wp — we podemos llegar a la expresién

X 5 (— W} W W we)

(0)=p(© (8.37)
_ (BINR } }
= Xpapy T 6eoh> ZAtg*Zth (aau(wp))gj(ays(ws))g;

donde o, (wp))g; corresponde a las componentes de primer orden del tensor
de polarizabilidad Raman para una transicién entre los estados g y j a una
frecuencia w,. Este resultado es importante porque permite relacionar los pro-
cesos de tercer orden que se han tratado anteriormente (especificamente, los
que se han seleccionado con la condicién w;y = wy — w) con los procesos Ra-
man espontaneos, y de ese modo podemos llegar a la conclusién de que tienen
las mismas reglas de seleccion.

Observando la ecuacion 8.37 podemos diferenciar que el tensor de polari-
zabilidad Raman de tercer orden dependerd, pues, de una parte no resonante,
una real y otra imaginaria de la forma y® = yGINE £ () 4 j4»G) donde
la parte real tiene forma de una curva lorentziana y la parte imaginaria tiene

forma de una curva dispersiva.

8.3. Condiciones de ajuste de fase

Los vectores de onda de los campos implicados deben cumplir unas condi-
ciones geométricas especificas debido a que la velocidad de cada uno de ellos
es diferente ya que el indice de refraccion del medio varia con la frecuencia. A
estas condiciones se las conoce como ajuste de fase y son la manifestacién de
un efecto de interferencia derivado del cardcter macroscépico de la muestra que
deseamos estudiar. En cada una de las moléculas de la muestra que experimen-
tan un fenémeno de Raman estimulado se generan al mismo tiempo diferentes
radiaciones de las posibles frecuencias resultantes de las combinaciones de los
tres campos implicados. De esta forma, solo en ciertas direcciones las fases
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de los dipolos oscilantes generan interferencias constructivas cuyo resultado es
una radiacién coherente y colimada en dicha direccién.

Sea k; el vector de onda cuyo moédulo es igual al indice de refraccion del
medio, n;, multiplicado por la relacién entre la frecuencia de la onda, w;, y la
velocidad de la luz, c,

| ki |=ng 2. (8.38)

c
Se debe cumplir para conservar el momento de los fotones implicados que los
vectores de onda de los campos participantes en la interaccion de frecuencias

W1, Wo2, W3 Y Wy S€an

ky = ky — kg + ks. (8.39)

En el caso general de las técnicas de Raman coherentes donde hay implica-
das cuatro frecuencias (en realidad se emplean tres haces de distinta frecuencia
que a través del acoplamiento con el medio generan un cuarto haz que es com-
binacion lineal de las frecuencias anteriores) tendremos un ajuste de fase como

se muestra en la siguiente figura.

N
kj,

o I T

Figura 8.1: Ajuste de fase en procesos Raman coherentes.

Estas técnicas que emplean cuatro haces de distinta longitud de onda (téc-
nicas a cuatro colores) son muy complejas y en la préctica se suelen simplificar
empleando dos frecuencias degeneradas para la excitacion, lo que se traduce
en el empleo de solo dos haces laser.

Esta simplificacién limita las posibles combinaciones de frecuencias redu-
ciéndolas a solo cuatro como se mostro en la figura 1.4 de la seccién 1.2.
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En el caso de tratarse de la técnica CARS,, donde hay implicadas tres

frecuencias diferentes, wy, wo y wy, se debe cumplir
ky = k1 — ko 4 ky = 2k — k. (8.40)
Tendremos un ajuste de fase como el que se muestra en la siguiente figura.
- o
ks = ki

ﬁ
k

Figura 8.2: Ajuste de fase en procesos CARS

Por dltimo, y en el caso que nos ocupa en la presente tesis, tenemos la
espectroscopia SRLS donde hay implicadas dos frecuencias (wy = w1 y ws =

w9). Por tanto,

by = ki =Ky + ko — ko (8.41)

Por lo que tendremos un ajuste de fase como el de la siguiente figura.

E-

Figura 8.3: Ajuste de fase en procesos SRLS.
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Existen pues entre los cuatro procesos dos de ellos (CARS y CSRS) que ge-
neran frecuencias nuevas diferentes a las empleadas en la excitacion; por tanto
estas técnicas se basan en la detecciéon de nuevas frecuencias. Por otro lado, en
las otras dos técnicas (SRLS y SRGS) se generan frecuencias ya existentes y
con un ajuste de fase automatico (se propagan en la misma direccion que los
haces incidentes) lo que conlleva a que lo que se detecta es una interferencia
de la nueva senal con los haces de excitacién. Si esta interferencia detecta-
da es constructiva tendremos una técnica SRGS mientras que si se detecta la

interferencia destructiva tendremos una técnica de SRLS.
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We present a joint experimental and theoretical study of line broadening and mixing in the Q branch
of the Raman spectrum of CO perturbed by N, at 77, 195 and 298 K. Advanced methods and facilities
have been used for both aspects of the study: the experiments were conducted using a high-resolution
stimulated Raman spectroscopy setup, while the calculations were performed using a quantum dynamical
formalism and one of the most recent potential energy surfaces available. Line broadening coefficients
were determined experimentally for rovibrational lines up to j =11 at 77 K, j=15at 195 K and j = 19 at
298 K, and calculated for lines up to j = 6 at the three temperatures. Line mixing was also observed and
coefficients measured for lines up to j =8 at 77 K and j =5 at 195 K, and again calculated up to j =6 at
the three temperatures. A comparison shows an overall very good agreement between experiments and
calculations for both sets of coefficients. Additional calculated data for the pure rotational R and S lines

Co-N, are also provided.

© 2021 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The CO-N, collisional system has been the object of numerous
studies in the last decades. One of the attractions of the system lies
in the possible formation of the CO-N, dimer and the study of its
rovibrational energy levels, a topic that has seen a renewed inter-
est in the last 10 years [1-4]. However, most of the attention this
collisional system has received stems from its presence in a num-
ber of different environments and from the information that stud-
ies of its spectral features can provide about them. The closest of
these environments is the Earth’s atmosphere, mainly constituted
by N, but with a trace presence of CO. The role of CO in differ-
ent atmospheric processes like the CO-OH-CH,4 cycle [5,6], one of

* Corresponding author.
E-mail address: denis.paredes@iem.cfmac.csic.es (D. Paredes-Roibas).
1 0000-0003-4995-7252.
2 0000-0001-6554-324X.
3 0000-0001-6503-674X.
4 0000-0002-1279-8588.

https://doi.org/10.1016/j.jqsrt.2021.107868
0022-4073/© 2021 Elsevier Ltd. All rights reserved.

the self-cleansing processes of the troposphere, coupled with the
fact that part of this atmospheric CO originates from anthropogenic
emissions [5], has attracted considerable interest.

Besides Earth, the presence of CO has been reported also in
some bodies of our solar system with weak atmospheres that are
covered by different ices. The sublimation of these ices produces
atmospheres in which both CO and N, are present. This is the
case of Pluto [7], Titan [8] and Triton [9], in which significant
amounts of both molecules have been found by infrared spec-
troscopy. Furthermore, in exoplanetary atmospheres such as those
of HD 209458b [10], HD 189733b [11] and WASP-12b [12], among
other exoplanets [13], CO has also been detected. The possibility
that CO plays a role in the formation of planetary hazes in these
types of atmosphere has been explored [14].

Given that most of the measurements used for the remote de-
termination of concentrations of molecular species, be it in the
Earth’'s atmosphere, an exoplanetary atmosphere or an interstel-
lar cloud, are obtained by spectroscopic means, both ground- and
satellite-based, and that the shape of molecular spectra strongly
depends on temperature and pressure changes, it is critical to have
accurate knowledge of the pressure broadening and shift coeffi-
cients of the species under study at different temperatures for a
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successful extraction of the information contained in these spec-
tra.

Other than atmospheric and astrophysical studies, there is also
a number of technological applications in which the CO-N; sys-
tem is involved. The most important one is probably combustion
studies: the technique of coherent anti-Stokes Raman spectroscopy
(CARS) is widely used for temperature measurement in combustion
environments, usually through monitorization of the CARS spec-
trum of N, [15,16], but also for the determination of the concen-
tration of species like CO [16], which often appear as minor com-
bustion products. CARS has been used to determine temperatures
and products concentration through monitorization of CO and N,
spectra in combustion engines [17], diagnosis of solid propelants
[18] or jet diffusions flames [19] among other combustion applica-
tions. Again, a good knowledge of the spectra of these molecules
at different temperatures and pressures is key for the interpreta-
tion of the experimental data.

Due to the weak dipole moment of the CO molecule, the CO-N,
collisional system can be studied using infrared (IR) spectroscopy.
This is reflected in the large number of studies, both experimental
and theoretical, performed on the P and R branches of the fun-
damental vibration of CO perturbed by N, carried out in the last
decades. In particular, Nakazawa et al. [20,21] studied the R branch
of CO self-perturbed and perturbed by N, at several temperatures.
Drascher et al. [22] measured the collisional broadenings and shifts
of R-branch lines perturbed by Ar, N,, O, and H,. Predoi-Cross
et al. [23] studied the broadening and shifiting of lines in the P
and R branches of the rovibrational spectrum of CO perturbed by
N, at 348 K. Besides the fundamental vibrational band, broaden-
ings, shifts and asymmetries have also been measured in other IR-
active bands like the v=0 — 2 [24] and v=0 — 3 [25] overtones.
There are also a number of other works on specific pure rotational
transitions such as j=0— 1[26-29], j=1—2[2930],j=2— 3
[2931], j=3 — 4 [29], and j =4 — 5 [32,33].

The only ab initio determination of CO linewidth parameters up
to today was performed recently by J6zwiak et al. [34] for the pure
rotational R(0) line. The dynamical calculations to this end were
performed on three recent potential energy surfaces (PES) for the
CO-N, interacting pair [2-4]. We refer the reader to the numer-
ous studies devoted to the R lines of CO perturbed by N, listed in
Ref. [34].

Compared to the number of IR studies, experimental studies of
CO perturbed by N, by means of Raman spectroscopy are scarce
in the bibliography, and nearly all of them focus on pure rotational
transitions. Afzelius et al. [35] obtained rotational CARS spectra in
CO-N, mixtures in order to compare the experimental linewidths
with the ones predicted by their model. More recently, collisional
line broadening measurements on the pure rotational S branch of
the Raman spectrum of CO perturbed by N, were performed by
Hsu et al. [36]. An experimental study closer to the one presented
in this article was conducted years ago by Roblin et al. [37]. CARS
was used to record the Q branch of the fundamental vibration of
CO perturbed by N,. The experiment, however, was performed at
pressures between 1 and 100 atm, a much higher regime than the
one explored in the present work, and the authors did not attempt
to obtain experimental broadening or mixing coefficients.

Theoretical studies of line broadening and mixing coefficients
for rovibrational Raman lines in this collisional system are also
scarce. In the work of Roblin et al. [37], the transfer of inten-
sity between lines due to line mixing was modeled via the semi-
empirical modified energy gap law, the parameters of which were
adjusted on the linewidths derived from the semi-classical method
of Robert-Bonamy. The most recent calculation of Raman line
broadening coefficients to date was performed by Afzelius et al.
[38]. Using the Robert-Bonamy formalism, the authors calculated
line broadening coefficients for the isotropic Raman Q branch lines

Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer 275 (2021) 107868

of the fundamental vibration of CO perturbed by N,, as well as for
infrared R lines.

This work presents a study, both experimental and theoretical,
of line broadening and mixing in the Raman spectrum of the fun-
damental vibrational band of CO perturbed by N, at 77, 195 and
298 K. Collisional line broadening and line mixing coefficients for
the rovibrational lines in the Q branch of the band have been ob-
tained by means of high resolution Raman spectrocopy and quan-
tum dynamical calculations at three different temperatures. Both
approaches are described in detail in the following sections.

2. Experimental part
2.1. Methods

The spectral line profiles analyzed in this work belong to rovi-
brational lines of the Q branch (Aj=0) in the Raman spectrum
of the fundamental vibration (v= 0 —v= 1) of the molecule of CO
perturbed by collisions with N,. The high resolution Raman spectra
required for these analyses were obtained by means of an exper-
imental setup based on the technique of stimulated Raman spec-
troscopy (SRS). SRS was initially demonstrated by Owyoung with
continuous (cw) laser sources [39], but the relatively low sensitiv-
ity of the technique led to the development of the quasi-continous
(quasi-cw) scheme in which one cw and one pulsed laser source
are used [40,41]. Our setup follows this quasi-cw scheme. Through
the years, different variations of the experimental setup have been
used in our laboratory to obtain high resolution Raman spectra of
rovibrational and pure rotational transitions for frequency [42], line
profile [43] and even collisional energy transfer [44] studies. For
the present work we set up a configuration similar to the one de-
scribed in [45], with a number of relevant differences and modifi-
cations that are described in detail in the following paragraphs. An
updated schematic layout of our setup is depicted in Fig. 1.

The cw probe beam is generated by a single-mode Ar* ion
laser (Spectra-Physics 2080) tuned to the 529 nm emission line.
The laser is frequency-stabilized and actively locked to a molec-
ular reference, a hyperfine component of the electronic absorp-
tion spectrum of 130Te, in the vapor phase. The transition at
18909.44611 cm!, measured in our laboratory [46], has been
used as reference throughout this work. The system is able to
reach a linewidth, determined by the residual jitter, lower than
500 kHz (1.7 x 10=3 cm™!). The output power of the laser is set to
~ 500 mW.

The pump beam is obtained by pulsed optical amplification of
a cw tunable seed generated by a single-mode cw ring dye laser
(Sirah Mattisse DS), operated with a solution of Rhodamine 6G for
this experiment. A three-stage pulsed dye amplifier (Quanta-Ray
PDA-1) with a solution of Kiton Red and pumped by the second
harmonic of a 10 Hz Nd:YAG laser is used for the optical ampli-
fication of the cw seed. The resulting tunable pulses have near-
Gaussian temporal and spectral shapes with ~ 12 ns of temporal
full width at half maximum (FWHM) and ~ 70 MHz of spectral
FWHM. Pulse energies of several tens of mJ can be reached.

Raman frequencies are obtained at any point by simple sub-
straction of the frequencies of the probe and pump beams. The
frequency of the locked probe beam is well known and kept con-
stant throughout the experiment, while the frequency of the tun-
able pump beam needs to be measured at every point (pulse).
This task is performed by a high accuracy wavemeter (HighFinesse
WSU-10), which provides a nominal accuracy of 10 MHz (30) and
is periodically calibrated using as a reference radiation a fraction
of the frequency-locked probe beam.

Two different sample cells were used for this work, one made
of Pyrex glass and the other one of stainless steel, in order to reach
the various sample temperatures at which spectra were recorded.
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Fig. 1. Schematic experimental setup of the stimulated Raman loss experiment. For the sake of simplicity some of the elements mentioned in the text have been omitted.

The Pyrex cell, consisting of a central cylindrical sample cham-
ber and surrounding coolant and isolation chambers, has already
been described in prior works [45,47]. In the present one it was
used for the obtention of the 77 K spectra, with liquid nitrogen as
coolant, and of the 298 K spectra. The stainless steel cell follows a
similar design philosophy: an inner sample chamber of cylindrical
shape with a length of ~90 cm, an internal diameter of 2.5 cm and
ultraviolet fused silica (UVFS) windows installed on both ends at
Brewster’s angle. The central part of this cylinder, up to a few cen-
timeters from each end, is enclosed by a second, cuboidal-shaped
stainless steel structure with its top face open (i.e. a stainless steel
“box™). This box acts as a container for the coolant and allows the
central body of the cell to be submerged in it. The outside of the
box is insulated with a layer of styrofoam. This cell was used for
the obtention of the 195 K spectra with dry ice as coolant.

Prior to its arrival to the sample cell, the probe beam goes
through an electromechanical modulator (“chopper”) synchronized
with the Nd:YAG laser clock to produce square “pulses” of 30 s
width at a repetition rate of 10 Hz to avoid saturation of the detec-
tion photodiode. The probe and pump beams, both vertically po-
larized, are spatially overlapped by means of a dichroic mirror, fo-
cused into the sample cell by an f = 500 mm lens and recollimated
by a similar lens after the cell. A triple pass is used to increase the
sensitivity of the experiment. After this, the two beams are sepa-
rated using two Pellin-Broca prisms. The pump beam is dumped,
while the probe beam passes through a narrowband bandpass fil-
ter (Semrock MaxLine LL01-532-12.5) to block any residual pump
light and is injected into a 100 m long multimode fiber. The role of
the fiber is to introduce a delay of ~ 400 ns in the detection of the
Raman signal being carried by the probe beam, so that this detec-
tion and measurement stage is not affected by the electrical noise
associated to the Q-switch electronics of the Nd:YAG laser. At the
output of the fiber, the probe radiation is refocused on the surface

of a fast PIN photodiode (EG&G FND-100). The electrical output of
this photodiode passes through a high-pass filter that removes the
DC components and is fed to a transimpedance amplifier (FEMTO
HCA-400M-5K-C), whose output is sent to a digital oscilloscope
(Tektronix DPO7254) operating in Fast Frame (hardware-driven)
mode. The oscilloscope, triggered synchronously by the Nd:YAG
laser clock, digitizes and stores all the traces. Each one of these
traces contains information about variations in the intensity of the
probe laser in the temporal window corresponding to its interac-
tion with a pump laser pulse inside the sample cell. Analyses of
these data are performed in a separate computer with code specif-
ically developed by us using the Matlab package, which carries out
the necessary numerical integration of the traces as well as addi-
tional noise filtering, frequency assignment to each data point and
other postprocessing tasks to produce the final Raman spectrum.
CO and N, were provided by Air Liquide with purities >99.997%
and >99.999% respectively. Prior to the obtention of CO-N, Raman
spectra, several preparation runs were conducted with samples of
pure CO at low pressures (2 to 8 mbar) and at the three tempera-
tures of interest. These runs accomplished two main objectives:

o The determination of the Gaussian contribution present in the
line profiles at each one of these temperatures. To this end,
the experimental lines were fitted with Voigt profiles, and the
results confirmed a minimal Lorentzian contribution, as ex-
pected at these pressures, and a dominant Gaussian contribu-
tion. This Gaussian contribution results from the convolution of
the Doppler profile and the apparatus function, both of which
are also Gaussian. Since the Doppler contribution for any line
at a given temperature can be easily calculated, these mea-
surements also allowed us to extract a value for the width
of our Gaussian apparatus function, which was quantified as
0.0021+0.0001 cm™' FWHM.
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Fig. 2. Q-branch spectra of the fundamental band of CO perturbed by N, at 77, 195 and 298 K. The nominal pressures have been selected to provide similar number

densities.

o The determination of the optimum energy level for the pump
pulses. While higher energies produce larger Raman signals, the
spectral profiles also start to experience broadening and de-
velop an asymmetry due to the AC Stark effect induced by the
intense electromagnetic field of the laser pulses. Using a vari-
able attenuator, trials were conducted at several pump pulse
energies, and 10 m] was determined to be the highest pulse en-
ergy past which —under our focusing conditions— Stark broad-
ening started to be detectable in the line profiles. Consequently,
all the spectra recorded for this work have been obtained with
an energy of 10 mJ/pulse in the pump beam.

A CO partial pressure of 5% was used in all the CO-N; gas mix-
tures at all temperatures. The mixtures were prepared in situ in the
same sample cell used to register the spectra and pressures were
monitored at all times by means of capacitive gauges. After per-
forming several tests, the following nominal pressure values were
selected at each temperature:

e At 298 K, spectra were recorded at 20, 50, 80, 120 and 160
mbar of total pressure.

e At 195 K, spectra were recorded at 10, 25, 50, 80 and 110 mbar.

e At 77 K, spectra were recorded at 5, 12.5, 20, 30, 40 and 60
mbar.

Every spectrum was recorded at least twice at each nominal
pressure. The scan speeds were adjusted according to the width
of the spectral lines being registered, typically between 30 and
60 MHz/s. This translated into the experimental line profiles being
sampled with between 40 and 60 points per FWHM.

2.2. Experimental results

Fig. 2 presents three Q-branch spectra of CO perturbed by N,
recorded in the course of this work, each one of them registered
at one of the three selected temperatures. The nominal pressures
of the spectra in the figure have been chosen so that the number
densities of CO in the sample cell were similar for the three spec-
tra, and they have been normalized to have the same maximum

height. A simple visual inspection of the baseline noise reveals
how, as temperature is reduced, the signal-to-noise (S/N) ratio of
the spectrum improves due to the total population of the v= 0 vi-
brational level being distributed among fewer rotational states. An
additional contributing factor is that the peaks in the three spec-
tra being compared get slightly narrower due to the diminishing
Doppler width.

For the 298 K spectra, rovibrational lines from Q(0) to Q(19)
of the band could be registered with a good enough S/N ratio to
provide reliable broadening data at all the pressures detailed at the
end of Section 2.1. This interval is reduced to Q(0)-Q(15) at 195 K
and Q(0)-Q(11) at 77 K. Despite the relatively low pressures used,
the close proximity between rovibrational components in the band
is enough to also produce detectable line interference, especially in
the band head. We were able to obtain line mixing coefficients for
all lines between Q(0) and Q(8) at 77 K and between Q(0) and Q(5)
at 195 K. At 298 K, the poorer S/N ratio of the spectra prevented
a similar determination, so we are unable to provide line mixing
coefficients at this temperature.

The initial analysis of the line profiles in the spectra was car-
ried out by performing multi-peak fits of the whole Q-branch spec-
trum. This procedure was conducted independently for each spec-
trum obtained at a given temperature and pressure. For the selec-
tion of the profiles used in the fits, and given that our spectra were
obtained in a relatively low presure range and that the two collid-
ing molecules have the same mass, we initially considered a soft-
collision (Galatry) profile. However, after testing the profile with
different isolated lines in the spectra at different pressures, it be-
came clear that no significant deviation from a Voigt profile (i.e.,
no Dicke narrowing) could be detected, at least under our experi-
mental conditions and S/N ratio. Thus, Voigt profiles were selected
for the fits. Notice that this initial analysis does not take into ac-
count the possible existence of line mixing.

The Voigt fits were initially conducted with both the Gaussian
and Lorentzian widths left unconstrained for each line. After ver-
ifying that the Gaussian widths obtained across the whole band
matched the one previously determined from the spectrum of pure
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5% CO in N,
Piot=50 mbar
T=195 K
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Fig. 3. Example of a Voigt fit of the Q(7) rovibrational line at 195 K and a total pressure of 50 mbar. The Gaussian and Lorentzian widhts are 0.00450 and 0.00795 cm~!
respectively. Residuals are plotted in the same vertical scale as the experimental spectrum.

CO at that temperature within the error of the fit for most of the
lines, these Gaussian widths were constrained to that value for all
lines and the Voigt fits were repeated, this time with only the
Lorentzian width unconstrained. This procedure allows a more ac-
curate determination of the Lorentzian widths of the weakest lines
in the band, as well as being particularly useful when there is
a large difference between the Gaussian and Lorentzian contribu-
tions to the line profile. Fig. 3 presents an example of one of the
Voigt fits of an isolated rovibrational line at 195 K. No special pat-
tern can be observed in the residuals.

Following this fitting procedure, a set of Lorentzian widths at
different pressures is extracted for each rovibrational component
of the band at each temperature. These widths are then subjected
to a simple linear fit, the slope of which renders the collisional
broadening coefficient for each line. Fig. 4 presents an example of
the fits corresponding to the Q(4) line at the three temperatures
of reference. It is clearly visible how the error bars assigned to the
experimentally determined half widths at half maximum (HWHM)
are larger for the higher temperatures. Despite this, and except for
the first lines of the band —for which line mixing is noticeable
as discussed below—, the variation of the collisional widths with
pressure is remarkably well fitted by this linear model in the range
of pressures under study.

For the very first lines of the band, however, the residuals indi-
cate that the use of Voigt profiles is not totally satisfactory. The ef-
fect, although subtle in our spectra at the relatively low pressures
at which we have worked, indicates the presence of line mixing
and is especially visible at 77 K due to the more favorable S/N ra-
tio. Line mixing can be thought of as the consequence of an inter-
ference between the different paths that a molecule in a certain
initial state can take to reach a final excited state (v=10,j=j—
v=1, j=j in our Q-branch example) when it is optically excited
in the presence of significant collisional relaxation. Molecular colli-
sions open new potential transition paths in which —for example—
a molecule in v=0, j = j could first be collisionaly promoted to
v=0, j = j + 1, then undergo radiative excitation (in our case via a

5% CO in N;
Q(4) Line
Linear Fits

Lorentzian HWHM (103cm™)

o
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Total Pressure (mbar)

Fig. 4. Variation of the Lorentzian HWHM with pressure for the Q(4) line at the
three experimental temperatures. The black lines represent linear fits of the data at
each temperature. Error bars represent 1 standard error. Due to the small magni-
tude of the error intervals they are contained within the symbols at 77 K.

Raman process) to v=1, j = j+ 1, and finally relax, again through
collisions, to v=1, j = j. This is an alternative path to the direct
optical one with the same departure and destination states and
with the optical part of the excitation having taken place through
a different Q-branch transition. The presence of these alternative
paths creates an interference that appears as cross-terms in the
calculation of the transition probabilities [48,49]. In density matrix
formalism, this phenomenon is characterized as a flow between
different components of the optical coherence, i.e., the off-diagonal
terms of the density matrix which couple different states of the ac-
tive molecule, mediated by collisions [50,51].

From an observational point of view, line mixing manifests itself
as a transference of intensity from one region of the spectrum to
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another, thus altering the overall shape of the spectral band, some-
times dramatically if the coupling between lines is very strong. In
a case like ours, in which the low pressures used produce only
moderate line overlapping, the coupling is weak and an adequate
line mixing model, as confirmed by prior works on this very band
[52,53], is the profile of Rosenkranz [54]. Following Eq. (17) in
Ref. [53] and Eq. (1) in Ref. [55] the intensity profile of the band
at a given pressure can be described by the expression

I(a)):ZSjFJJrYJ(w a)jz AJ)‘ )
i (w—wj—Aj) +sz

In this expression S; are the line weights, I'; and A; are the col-
lisional linewidths (HWHM) and shifts, w; are the central frequen-
cies of the unperturbed lines and Y; are the line mixing coeffi-
cients. The parameters I'j, A; and Y; have a linear dependence
with pressure in Rosenkranz’s first-order approximation [54]. The
shape of the whole band can thus still be calculated as a sum
of the independent contributions of each rovibrational component,
which can in turn be separated into one Lorentzian and one dis-
persive contribution. This expression accounts for the purely col-
lisional contribution to the experimental linewidths: in order to
compare it to the experimental spectra, the result of Eq. (1) needs
to be convolved with the Gaussian contributions (Doppler + appa-
ratus function) present in our spectra. To this end, a minimization
Matlab code was developed to calculate a synthetic Rosenkranz
profile according to Eq. (1), perform the convolution with the
known Gaussian component numerically, and find the values of
the parameters in Eq. (1) that minimize the difference between
the calculated and experimental bands. When this code is run on
an experimental spectrum, we obtain fitted values for the Y; line
mixing coefficients and I'; Lorentzian linewidths of each Q(j) rovi-
brational component of the band at that pressure and temperature.
Line shifts in this band are expected to be between one and two
orders of magnitude smaller than line broadenings [56-60], so we
ignore them by simply considering (w; — A;) a single parameter in
the fit. For a given rotational component Q(j) at a given temper-
ature several Y; are obtained, one for each pressure at which the
band has been recorded. By simply performing a linear fit of these
Y; coefficients against the pressure we obtain as slope a pressure-
independent line mixing coefficient for that rotational line that we
denote by Yj", with Yjp p=Y;

The procedure described above was attempted with all the
spectra recorded for this work at all temperatures, but the S/N ra-
tio of the 298 K spectra did not allow a reliable determination of
the line mixing coefficients from the experimental data. We have
been able to obtain values for the coefficients and their associated
collisional linewidths for the rovibrational lines between j = 0 and
j=28 at 77 K and between j=0 and j =5 at 195 K. An example
of one of the fits of the experimental spectra, in this case at 77 K,
is presented in Fig. 5, with the Lorentzian and dispersive contri-
butions to the overall fit displayed separately. As expected, the Ra-
man scattering is sublorentzian in the high wavenumber side of
the band head while it is superlorentzian in the first microwin-
dows.

The deviations of the Lorentzian linewidths I'; obtained from
convolved Rosenkranz profiles with respect to the ones obtained
with Voigt profiles are noticeable only for the first rovibrational
lines of the band, with Q(0) being the most affected one. They
become negligible, for our standard error intervals, beyond Q(3),
where the widths determined by both the Voigt and Rosenkranz
models converge. To illustrate the error introduced by the hypo-
thetical neglect of line mixing in the analysis of these first com-
ponents, Fig. 6 presents, for Q(0) at 77 K, a comparison between
the Lorentzian linewidths extracted from the spectra at different
pressures with the Voigt and Rosenkranz models. When a linear
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fit is used on both sets of data to determine the collisional broad-
ening coefficient it is clear that the Voigt data consistently under-
estimates the width of the rotational line. Since the effect grows
markedly with pressure, the widths at higher pressures are more
affected and a “blind” linear fit of Voigt data would end up yield-
ing a significantly lower (~20%) value for the collisional broaden-
ing coefficient for this line.

Experimental values for the collisional broadening coefficients
of CO perturbed by N, at 77, 195 and 298 K are plotted on Fig. 7.
The coefficients at 77 and 195 K have been obtained using the
Rosenkranz model described above, which renders the same result
as a multi-peak Voigt fit for j > 3, while the ones at 298 K have
been obtained with Voigt profiles.

Fig. 8 presents the values obtained for the Y” line mixing coef-
ficients. It is clear that the effect of line mixing in the spectrum is
more noticeable in the first lines but becomes smaller as j grows
and line overlap decreases.

The determination of the theoretical values reported in
Figs. 7 and 8 is discussed in the next section. Before doing so, some
experimental aspects merit to be further discussed. We considered
but rejected the possibility of introducing a correction in the coef-
ficients to account for CO self-perturbation: according to the bibli-
ographic data available at 298 K, both experimental [52] and calcu-
lated [38], the line broadening coefficients for the Raman lines of
pure CO in its Q branch have values that are only between 1 and
10% higher, depending on the rotational quantum number, than the
coefficients we have obtained for the same lines in the CO-N; sys-
tem. That the difference is small is not surprising given that both
molecules have similar masses and the dipole moment of CO is
rather weak. Since our CO-N, mixtures contain a 5% of CO, and
working under the assumption of a simple additive behavior, our
experimentally determined coefficients for CO-N, would be overes-
timating the “real” coefficients by a maximum of 0.5% in the worst
case. This is significantly smaller than the uncertainty associated
to our measurements (see Fig. 7). One final aspect that needs to
be addressed in order to perform a comparison between our ex-
perimental broadening and mixing coefficients and calculated ones
is the influence of the experimental polarization arrangement on
the isotropic/anisotropic origin of the intensity of the spectral lines.
Besides the population and degeneracy of the rovibrational levels,
the observed intensity of a Q-branch Raman transition depends on
the Placzek-Teller coefficients, the polarizability tensor invariants
and the polarizations of the excitation and scattered radiations in
the experimental layout. For an arrangement with parallel polar-
izations in the two beams, like the one we have used in this ex-
periment, the dependence of the intensity I; of a given line Q(j) on
these factors is described by the equation [61]
4 jG+1 2

Ijo(()llz-!—f

521+ @

where o’ and y’ are the derivatives of the trace and anisotropy
invariants, respectively, of the Raman polarizability tensor. From
Eq. (2) it clearly follows that the intensity of a Raman Q-
branch transition recorded with parallel polarizations has both an
isotropic (dependent on «’) and an anisotropic (dependent on y’)
contribution, with only the Q(0) line being always purely isotropic.
In order to calculate these contributions, we rewrite Eq. (2) as

4 jG+1 7'\
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The ratio (%) can be obtained from the total band depolarization

ratio, defined as
3)/,2

T 4507 1 4y” )

p



D. Paredes-Roibds, R.Z. Martinez, H. J6zwiak et al.

] Q@3)

Q(2)

Raman Intensity (a.u.)

Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer 275 (2021) 107868

Experimental
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Fig. 5. Rosenkranz fit of the first CO Q-branch lines at 77 K and a total pressure of 60 mbar. The Lorentzian and dispersive contributions to the overall Rosenkranz profile
are displayed separately to illustrate their relative magnitudes. They have already been convolved with a Gaussian function of 0.0033 cm~' FWHM in order to reproduce the

experimental data.
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Fig. 6. Comparison of linear fits of the collisional HWHMs extracted for Q(0) at
77 K using a Voigt profile (circles) and a Rosenkranz profile (diamonds). Error bars
represent 1 standard error.

and for which several experimental measurements are available.
These have been gathered in a previous work [53], where a

N2
value of 2.22 +0.05 was proposed for % . Based on this num-

ber, Table 1 presents the calculated percentage of isotropic and
anisotropic contributions to the intensity of the first components
of the Q branch of CO. It can be seen that the anisotropic con-
tribution is usually very small, of the order of five percent of the
total intensity (it approaches 4.7% asymptotically). This is the rea-
son why Q-branch Raman spectra of vibrations with low depo-
larization ratios like the present one are often approximated as

¢ e Experimental, 77 K
2004 ° Experimental, 195 K
N * Experimental, 298 K
+Calculated, 77 K

’g : : . +Calculated, 195 K
& D A ) { +Calculated, 298 K
£ 150
mU
o
=
=
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b= $ e
i o”'...*°*§§
s MR T %
® & & @
50- ¢ LA T I

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19
j
Fig. 7. Comparison between experimental and calculated values for the pressure

broadening coefficients of CO in N, at 77, 195 and 298 K. Error bars in the experi-
mental data represent 1 standard error.

Table 1
Calculated percentage of isotropic and anisotropic intensity in the Raman Q-branch
lines of the CO fundamental recorded with parallel polarizations.

j 0 1 2 3 4 5 6
Iiso 100% 92.68% 94.66% 95.00% 95.12% 95.18%  9522%
Iwso 0% 7.32%  534%  5.00%  488%  4.82%  4.78%

“isotropic spectra”, even though technically they are not purely
isotropic beyond Q(0). The broadening and mixing coefficients we
have obtained experimentally are thus a mixture of isotropic and
anisotropic coefficients, but if to the small relative size of the
anisotropic contribution we add the fact that the isotropic and
anisotropic coefficients are normally very close in value (see for
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Fig. 8. Comparison between experimental and calculated values for the Rosenkranz
line mixing coefficients Y” of CO in N, at 77 and 195 K. Error bars in the experi-
mental data represent 1 standard error.

example Ref. [47], where both sets of broadening coefficients are
calculated for a different collisional system) we can conclude that
for this band our sets of experimental coefficients can be safely
compared to isotropic calculated coefficients without introducing
significant errors.

3. Theoretical part
3.1. Potential energy surface

In the present work, quantum dynamical calculations were per-
formed on the CO-N, potential energy surface of Liu et al. [2] al-
ready described and used by some of us in Ref. [34]. The Jacobi
coordinates are described in the two preceding publications. Let us
denote the CO and N, monomers by the subscripts A and B. The
nitrogen molecule bond length is fixed to its experimental ground
state value, rg = 1.100068 A resulting in a 5-dimensional poten-
tial V(r4, R, 04, 0g, ¢). This dimension reduction is not a problem
in our case, since N, is the perturbing molecule and remains in its
vibrational ground state in a wide range of temperatures relevant
for our spectroscopic study. The code provided by Liu et al. [2] to
generate their PES allows to average the PES over the intramolec-
ular CO distance, ry. We are thus able to consider the CO molecule
either in its ground or first excited vibrational states. We further-
more denote this average over the CO vibrational wave functions
Xv(ra) with v =0 or 1 by:

<V (14, R, 04,08 @) >= ./:C Xv(Ta)V (T4, R, Oa, Op, §) v (ra)dra.
(5)

We therefore neglect the rotational dependence of the CO wave
functions, a limitation not severe for this molecule in its first rota-
tional states.

For computing facilities these two PESs have been developed
over bispherical harmonics:

<V (ra,R, 04,68, @) >= Z < Vi1, (ras R) >u I, 1,1 (6a, 0. @).

La.Lp.L

(6)

The angular functions are expressed in terms of spherical harmon-
ics tied to the CO and N, monomers [34,45,62-64]:
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2L+1
l10On. 0. & = 9n — ) = \| =

X Z(LAmLB —m|LaLg LO)Yy, in(Oa, Pa)Yi,—m (O, )., (7)

where (....|....) are Clebsch-Gordan coefficients and
|m| < min(Lg, Lg). For computing reasons® we have retained
94 potential radial coupling terms for both vibrational states,
< V3,150 (ra. R) >y, with I, = 0], 10, Ly = 02, .. 8,
Ly —Lgl <L <Ly+Lg and Ly+Lg+L even. Following Green
[65,66] and MOLSCAT [67] idiosyncratic normalisation, the radial
terms were obtained via Gauss-Legendre quadratures over the 0’s
and a Chebyshev quadrature over ¢:

87?2
2L+1

X /0271 do /:1 d(cosfy) /:] d(cosBg)

<V(ra.R, 0n. 08, ¢) >v 11, 1,,.(0a. 0. §). (8)
The first radial coupling terms are presented in Fig. 2 of Ref. [34].
They were generated on a regular grid from 4 to 200 bohrs with a
constant step size of 0.2 bohrs.

<Vt (ra. R) >=

3.2. Quantum dynamical methods

In order to obtain scattering matrix elements to derive the line
shape parameters (see below) we have used (for historical reasons)
both the MOLSCAT code 14 [67] and the version recently pub-
lished by Hutson and Sueur [68]. The close coupling (CC) method
is the most accurate but unfortunately also the most time consum-
ing. For the present system, as already discussed by J6Zwiak et al.
[34] such calculations are not easy to carry® despite the ortho/para
disparity in nitrogen that allows us to perform separate calcula-
tions for CO-oN, and CO-pN,. Neglecting any vibrational coupling
terms we have performed four sets of calculations: two for CO-oN,
or -pN, with the CO molecule in either v=0 or v= 1. Close cou-
pling calculations were performed for total energies from 0.1 cm~!
to a maximum of 300 cm~! and the coupled states approximation
(CSA) was used up to 506 cm~!. Above this energy even the CSA
is too time consuming. Readers interested in the CSA may consult
Ref. [34] and references therein. The necessary generalized cross
sections to compute the line shape parameters were obtained by
different methods described in the next sections.

3.3. Generalized cross sections

Following the pioneering work of Hess [69], the so-called gen-
eralized Hess method (GHM) provides the spectroscopic cross sec-
tions [70,71] for a spectroscopically active diatomic molecule in a
bath of diatomic molecules:

oD i, Ve s Vidis Vel Jas o Erin)
7\ 172
_ %(_])mn—j}m—j;) M
k LJil

AT
0 0 oJ\o 0 O
5 Close coupling calculations are very time consuming and moreover we encoun-
tered memory size problems using more terms in this expansion.
6 As an example, for CO-oN, at a total energy of 300 cm~' with a basis of 417

triplets (ji, j2, j12) and a total angular momentum J = 100, the number of open
channels (ji, j2, ji2.1) is 3050.



D. Paredes-Roibds, R.Z. Martinez, H. Jozwiak et al.

SN ([L][L’uil[i’n“z{} v é}
I LU LI 2

5 {A i g} i i if jf
i, L L 1 i
2 N Y B

x [51-‘]-(' 8,185,808 duy 1y — (vili (2OL|S (Er,)|vifi; Gt L)

x (iDL Ery)

vyl (0L ©

S-matrix elements are evaluated at the total energies Er, = E, +
Eyj, +Ej, and Esz :Ek,-n+E1,fjf+Ejz. k is the modulus of the
wave vector associated with the relative collisional energy, E;, =
(hk)? /2w, with  the reduced mass of the CO-N, system. These
cross sections are expressed in A2 [72-74]. The vibrational quan-
tum number v, has been omitted since it is always O in our
case for the nitrogen molecule. In Eq. (9), primes indicate post-
collisional values, v;j;, v¢jy designates a CO optical transition (de-
noted |I)) later on) and v,-j{,vfj’f a line (|I')) later on) to which
the line |I)) is coupled by collisions. q designates the line type
(q = 0 for an isotropic Raman transition, ¢ = 1 for an electric
dipole transition, ¢ = 2 for an anisotropic Raman transition). The
coupling scheme is j, + =L, which in turn is coupled to the
rotational angular momentum of the active molecule, j;, to give
the total angular momentum J. [X] stands for 2X+1, (: : :) refers

to the 3-j symbol and to the 12-j symbol of the second
kind [75]. Eq. (9) leads to two kinds of cross-sections depending
on the A value, the rank of the velocity of the active molecule.
For A = 0 one recovers [70-72,76,77] the standard generalized
spectroscopic cross section [48,49] leading to the relaxation ma-
trix [78,79]. The simplified expression of Eq. (9) for the diagonal
cross sections (pressure broadening and shift) is given by equa-
tions 4-6 of Ref. [80] in the case of isotropic Raman Q lines. The
X =1 value is associated with velocity-changing collisions. Finally,
Eq. (9) is valid whatever the kind of the optical transition and al-
lows the calculations of both the diagonal and off-diagonal cross
sections. Since in the present study we are dealing with the Q lines
in Eq. (9) we have j; = jy and jy = jp as well.

Starting from Eq. (9), specialized to the Q(0) line for which
Jji = Jf =0, v = 0 and vy = 1, we have performed a full CC
calculation using our GHM code [81] to determine the diagonal
cross sections in the cases A=0 and A=1 (note that in MOLSCAT
codes the calculation of such cross sections is not implemented).
Because the present experiment cannot allow to see the effects of
the velocity-changing collisions, tied to A=1, on the spectral line
shapes, the theoretical velocity changing collision frequencies are
only presented in Appendix A. The exact pressure broadening co-
efficients obtained by this method are also provided in this Ap-
pendix.

As stated above, for A = 0 the real part of the diagonal
(|I)) = |I'})) cross section is the pressure broadening cross sec-
tions which includes two contributions, one coming from elastic
collisions and one coming from the inelastic ones for the active
molecule [79,80,82-84]. The neglect of the first contribution leads
to the so-called random phase approximation (RPA):

o P Wiji, v vidi, vidfs dada)
=5 Z o (Vijij2 — Vij1jy) + Z o Wrjrjz > Vejrih)

J1#di I#iy
(10)

Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer 275 (2021) 107868

—— GHM (CC 0-1) | |
RPA (CC 0-1)
e RPA (CS0-0) ||
o = RPA (CS1-1)
<
% i
x
[11]
o B
Sea amuma
5 i ; X ; ;
200 T T
175 — GHM (CC 0-1) | A
— RPA (CC 0-1)
150 e RPA (CS0-0) |
< = RPA (CS1-1)
n 125 1
x
[13]
o
100 - . E
75 E
50 L 4
200 T T
175 — GHM (CC 0-1) | |
— RPA (CC 0-1)
e RPA (CS 0-0)
o« 10 = RPA (CS1-1) | ]
<
0 125 4
x
13}
o
100 1
75 4
50 , , . . .
0 100 200 300 400 500
Eyin (cm™)

Fig. 9. Partial pressure broadening cross sections, as a function of the kinetic en-
ergy, for the Q(0) line and j, = 0, 3 and 6. The black line is the result of our GHM
code [81], this is the most exact calculation; red lines are the CC results of the RPA
(see text); blue squares and disks are the results of our CSA calculations either in
v=0 or in v=1 [88].

We furthermore define a partial pressure broadening cross section
as

ol G, jgs is dgi J2) = Z%(q) Uit Jgs Jis Jgs G20 J3) (11)
Jy
whatever the method used for determining it (we have dropped
the v's for short). Figures 9 and 10 provide examples of such partial
cross sections for the Q(0) and Q(6) lines of the fundamental CO
band. One can check that the RPA is accurate for kinetic energies
larger than about 50 cm~!, and that the summations of bi-states
to bi-states ordinary cross sections are very similar in both vibra-
tional states (v = 0 and 1). The first fact is related to the predom-
inant importance of the inelastic collisions for this system, at least
for kinetic energies larger than ~ 50 cm~!, as it is for comparable
ones (e.g. CO-Ar [47], CO,-He [85] or -Ar [86]). The second obser-
vation is due to the fact that the vibrationally averaged PESs in
v = 0 and in v = 1 are very similar and that the rovibrational
energy levels spacing is very close in both CO vibrational states.
Moreover, these figures show that the CSA is quite good, as ex-
pected as the kinetic energy and j, increase. In addition, even
if it is not obvious from these figures, these partial cross sec-
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Fig. 10. Partial pressure broadening cross sections, as a function of the kinetic en-
ergy, for the Q(6) line and j, = 0, 3 and 6. The black disks result from bi-states to
bi-states CC XS in v=0; black circles result from bi-states to bi-states CC XS in v=1;
blue squares are the results of our CSA calculations in v=0.

tions are very similar as j, increases; this point has been exten-
sively discussed for this system in Ref. [34] (see Fig. 6 therein)
and shown in previous works (N,-H, [62], C;Hy -Hj,-Dy [45,87],
CyH,-N, [64] and N;,-N, [43]). Consequently, for j, > 7 we have
set the partial pressure broadening cross section (Eq. (11)) equal
to a weighted sum of ortho and para contributions determined for
J2=T.

3.4. Relaxation matrix elements

In order to compare the results of our calculations with exper-
imental values we formally construct, within the impact approxi-
mation, the relaxation matrix Wy, elements [48,49,78,79]:

n o

<<I'W@|l>> = ( os (I, 1; Egin))
where n is the (N;) density number (assuming that self perturba-
tion is negligible), 7 the mean relative speed at the temperature T,
and the denominator converts angular frequency to wavenumber
(in cm~! with the speed of light ¢ expressed in cm/s). The ther-
mally averaged cross sections over the Maxwell-Boltzmann distri-

(12)
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bution kinetic energies being given by

(W, 1B = Y p )o@ Gl s o s 1 Ba)) (13)
Ja

with the thermally averaged partial cross section
<a<q)<j,f, Jp i Jgs d2s Eiin)) =

(k T) f Ekm 7Ekm/kBT (q)(]l» ]f, ]1, ]f ]2~ Ekm)dEkm (14)
B

and the thermal equilibrium populations given by
p(j2) = wj, (2j2 + 1)exp(=Ej, /kgT) /Z(T). (15)

The nuclear spin weights w;, are equal to 2/3 for oN, and 1/3
for pN,; Z(T) is the rotational partition function. Making use of
our GHM code [81] we have all the necessary equatlons to gen-
erate the pressure broadening coefficients y; = ) for the Q(0)
line of the fundamental band of CO at various temperatures For
the other lines (as well also for the Q(0) line for comparison) we
made use of the CC and CSA bi-state to bi-state ordinary cross sec-
tions. Therefore a few more equations are needed.

For (hypothetical) isotropic Raman lines in a fixed vibrational
states a generalized spectroscopic cross section is exactly a negated
state to state cross section [48,66]:

o (s jvdns Jady: Eun) = —0 (rja = 145 Exin)- (16)
Moreover, the sum rule is exact [48,49,66] leading to the expres-

sion of the diagonal relaxation matrix elements in terms of the off-
diagonal ones:

0) _ (0)
Wy == Wy
[

The off-diagonal terms being simply a weighted sum of standard
rate constants:

W = 3" p(j2)RGrj2 = jid)-
Jsz

(17)

(18)

We are now in position to apply the RPA using our CC and CSA
rates:

Y= << I‘W(q)ll >>=<< Uijil}fjf|W(q)|l)iji1}fjf >>

1 P L
§{<< Vijiveii| WO iy ji > >
(19)

Note that we have considered that Eq. (19) holds whatever the
order of the radiation-mater interaction, g, which is the essence of
the RPA. Because the state to state cross sections in v = 0 and in
v = 1 are very close we have also performed an average (that is
not the RPA) for the off-diagonal relaxation matrix elements:

+ << Uijfojf|W(0)|Viijfjf >>}‘

<< I|WOJl >>= %{« vijuid | WO vijivijy > >
(20)

This allows us to define an averaged line mixing parameter
[48,49,53,54,89,90] for isotropic Raman Q lines of the fundamen-
tal band:

+ << vfj;vfj’f‘W(O) ‘Ufj,‘l’fjf >>}.

1
Yi.0-1band = i{Ym/:o + Y1} (21)
with
Wy
V=23 (22)
£l

where o; is the line position. Because a relaxation matrix element
Wy, is derived from rate constants in a given vibrational level, any
imaginary part is neglected.
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Fig. 11. Pressure broadening coefficients at selected temperatures for the Q(0) line
of the 0-1 band using the generalized Hess method, the random phase approxima-
tion from our CC rates or mixed CC/CSA rates.

3.5. Theoretical coefficients

Due to our limited grid in kinetic energies, up to 300 cm~! and
506 cm~! for our CC and CSA calculations respectively, in order to
perform the thermal average (Eq. (14)), the cross sections were ex-
trapolated up to 2000 cm~! using a polynomial form in a + b/Ey,,
where a and b are fitted constants. Therefore our mixed CC/CSA
calculations are mainly CC results below 100 K and more affected
by the CSA calculations and this extrapolation at 300 K.

First we come back to the Q(0) line of the fundamental band
and discuss its pressure broadening coefficients at various tem-
peratures. Fig. 11 compares 3 kinds of calculations. As compared
to our "exact” GHM calculations this figures shows that the RPA
values obtained from our CC set are very good even at the low-
est temperature (50 K). Our RPA values deduced from our mixed
set of CC/CSA cross sections are in very good agreement with the
GHM values except at 50 K for which the agreement is nonetheless
not bad. Appendix A provides the GHM parameters for the Q(0)
line and the table therein shows the detailed comparison for the
HWHM determined with the RPA and the GHM. Note that the sum
rule, Eq. (17), is verified to better than 5% with our exact GHM co-
efficients. Recall that the RPA is expected to work better as T and
j increase [83,85,86,91]. Therefore, we conclude that our RPA de-
duced from our CC/CSA calculations should be quite accurate be-
tween 50 and 300 K for all the studied lines. Fig. 12 displays such
results for the Q(j = 0 — 6) lines.

In order to determine the line mixing coefficients for the Q(0)
to Q(6) isotropic Raman lines we have considered a truncated re-
laxation matrix including the first 11 lines. Convergence tests show
that in fact 90% of a line mixing parameter is due to the four
neighbouring lines.

As an additional work, on the basis of the RPA, we have cal-
culated the inelastic contribution to the pressure broadening coef-
ficient for pure rotational Stokes lines and electric dipole R lines.
Results are given in Appendix B.

4. Results and discussion
The main goal of the work presented in this article is the obten-

tion of collisional line broadening and line mixing coefficients for
isotropic Q-branch Raman lines of the fundamental of CO in nitro-
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Fig. 12. Pressure broadening coefficients at selected temperatures for the Q(0) to
Q(6) lines of the fundamental band in N, calculated with our mixed set of CC/CSA
rate constants and the RPA.

Table 2

Experimental and calculated collisional broadening coefficients
Yuwnm for the Q branch of the v=0—v=1 band of CO in N, at
77, 195 and 298 K. Numbers in parentheses are given in units of
the last significant digit and represent 1 standard error. Units are
10-3 ecm atm™.

Yiwnm (77 K)

Yawnm (195 K) Yiwim (298K)

j Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
0 211(5) 2115 108(6) 1117 51(47) 82.7
1 190(2) 180.0  99(6) 96.9 79(6) 72.0
2 180(2) 169.0  90(3) 93.0 73(3) 69.9
3 172(2) 1638  89(2) 88.1 74(2) 66.1
4 170(2) 1623 85(1) 83.1 67(2) 61.7
5 165(2) 163.1  84(1) 81.0 63(2) 59.7
6 164(2) 165.0  82(1) 824 60(1) 60.9
7 165(2) 81(1) 59(1)
8 168(2) 80(1) 59(1)
9 165(4) 80(2) 58(2)
10 160(6) 79(2) 56(2)
11 145(13) 76(2) 57(2)
12 78(3) 57(2)
13 76(3) 54(2)
14 74(4) 56(2)
15 82(11) 52(3)
16 54(3)
17 55(4)
18 52(5)
19 61(8)

gen baths at different temperatures. This has been carried out in-
dependently from both an experimental and a theoretical point of
view as described in the preceding sections. The final results from
both approaches are presented jointly in Tables 2 and 3. In order to
facilitate their comparison they are also displayed simultaneously
in Figs. 7 (broadening coefficients) and 8 (line mixing coefficients).

For the broadening coefficients the results show very good
agreement between experiment and calculation. In fact, the agree-
ment is excellent at 195 K, with nearly all the calculated coeffi-
cients within the estimated error interval of the experimentally
determined values. It is still very good at 77 K, with an average
deviation between theory and experiment of only 3.25% (with a
maximum of 6.1% for j = 2). For 298 K, and if we exclude the coef-
ficient for j = 0, whose experimental determination shows a very
large uncertainty, the average deviation between experiment and



D. Paredes-Roibds, R.Z. Martinez, H. Jozwiak et al.

Table 3

Experimental and calculated Rosenkranz line mixing coeffi-
cients Y? for the Q(j) lines at 77, 195 and 298 K (calculated
only) in the fundamental band of CO in N,. Numbers in paren-
theses are given in units of the last significant digit and repre-
sent 1 standard error. Units are atm™.

YP (77 K) ¥P (195 K) YP (298 K)
J Exp. Calc. Exp. Calc. Calc.
0 -438(3) -49 -25(11) -22 -16
1 -1.1(2) -1.0 —0.63(9) -0.5 -0.3
2 —-0.12(9) 0.0 —0.02(6) -0.1 -0.1
3 0.1209) 0.3 0.05(6) 0.0 0.0
4 018(11) 04 0.08(6) 0.1 0.0
5 0.34(8) 0.4 0.11(6) 0.0 0.0
6 0.25(11) 0.4 0.1 0.05
7 0.24(2)
8 0.1(2)

calculation is 6.4% with a maximum of 10.5% for j = 3. While not
as good as for the other two temperatures, it is still a satisfactory
agreement. From Fig. 7 it is also clearly visible that the calculated
coefficients are generally very close to the experimental ones for
j =0 (again with the exception of 298 K) and j =6 but tend to
slightly underestimate them for j=1,...,4. This is especially no-
ticeable at 77 and 298 K, since the differences are larger and the
pattern is easier to see at these temperatures.

The agreement in the line mixing coefficients is also very good,
as shown in Fig. 8. The largest relative differences happen at 77 K
for j =3 and j = 4. The origin of the discrepancy is difficult to pin-
point, as it may lie in either the experimental or theoretical side,
or in both of them: from the experimental side, an accurate experi-
mental determination of line mixing coefficients when their values
get close to zero, as is the case for these lines, pushes the limits of
a technique like SRS, which produces worse S/N ratios than those
of typical IR absorption experiments and can be affected by noises
of non-statistical nature like drifts in laser power or beam align-
ment.

From the calculations point of view, the accuracy of the pre-
dicted line broadening and mixing coefficients is going to be af-
fected by the approximations used. Namely the use of the random
phase approximation, and thus the neglect of the elastic contribu-
tions and of a vibrational phase shift, the use of a mixed set of
CC/CSA rates and the limitation of our grid in kinetic energies. In
particular the neglect of the elastic contributions should lead to an
underestimation of the PB (pressure broadening) coefficients at low
temperatures. Contrarily, our limited grid will affect more our cal-
culated values as the temperature increases. Despite this, both the
calculated pressure broadening and mixing coefficients follow the
main trend with both j and T when compared to the present ex-
perimental values. Moreover, the line mixing parameters compare
well to previous evaluations for the same band of CO in helium
baths [53]. In view of this, the overall present level of agreement
found between theory and experiment for the line broadening and
mixing coefficients can be considered very satisfactory.

5. Conclusions

The work described throughout this article consists of a joint
experimental and theoretical study of the pressure dependence of
the shapes of the spectral lines in the rovibrational Raman Q-
branch of the CO molecule in a bath of N,. Quantitative data on
line broadening and mixing in the CO-N, collisional system at tem-
peratures between 77 and 298 K, in the form of broadening and
mixing coefficients, have been obtained in parallel by both the
experimental and theoretical branches of the study. These coeffi-
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cients and the comparison between their experimental and calcu-
lated values constitute the main result of this work.

From the experimental point of view, the CO-N, collisional sys-
tem had never before been studied by rovibrational Raman spec-
troscopy with this level of instrumental resolution. Furthermore,
the few experimental studies of the system available in the bibli-
ography do not provide broadening or mixing coefficients for this
band. We are thus presenting a completely new and valuable ex-
perimental data set from which future studies using Raman spec-
troscopy can benefit.

From the theoretical point of view, this is also the first time
that advanced, quantum dynamical calculations are used to obtain
broadening and mixing data on this Raman band in the CO-N, col-
lisional system, since previous studies made use of semiempirical
methods. The advanced calculation methodology has been coupled
with the use of a very modern, state-of-the-art PES. The very good
agreement found between our experimental and theoretical results
is a robust indication of the accuracy of the methodologies used
and, especially, of the reliability of the data sets obtained. The re-
sults presented here might also be considered as yet another vali-
dation of the PES of Liu et al. [2].

Regarding the potential impact of our results, the CO-N, col-
lisional system is present in a number of different fields, as re-
viewed in the introduction. Future studies in these fields can ben-
efit from our data. Any measurements using rovibrational Raman
spectroscopy (typically CARS) to determine the concentration of CO
in a CO-N, mixture can use our broadening and mixing coefficients
to this end. In the case of combustion studies, which generally take
place at higher temperatures than the ones covered in this study,
the fact that our data have been obtained at several temperatures
can be used for an extrapolation of the coefficients to the region
of interest using the well-known temperature power law for the
pressure broadening coefficients

The knowledge of broadening and line mixing coefficients is
also necessary for an adequate modeling of planetary atmospheres,
both terrestrial and of other bodies, in which the presence of CO
and N, has been detected. Since most atmospheric and astrophys-
ical spectroscopic measurements are carried out by means of ab-
sorption techniques (infrared or microwave), the additional theo-
retical values reported for the pure rotational R- and S- lines might
be of particular importance. For instance, the results reported here
can be used as initial parameters in a fit of experimental spectra
(both pure rotational and, due to a small contribution from the
rovibrational phase-shift, of the fundamental band).

Finally, the values we have determined may be also used as a
reference data for future theoretical studies of line-shape parame-
ters of rovibrational transitions.
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Appendix A. Additional close coupling line shape parameters
for the Q(0) line

In this first appendix we provide the line shape parameters, ex-
cluding the line mixing one, at various temperatures for the Q(0)
line as deduced from our close coupling calculations and the GHM
method. We remind the reader that the frequency of the veloc-
ity changing collisions leading to the Dicke narrowing are given by
Martinez et al. [73], Thibault et al. [74,92], J6zwiak et al. [93]:

(s1)

In Hess notations [69,71] @, = @3°(q) is nothing else but the com-
plex diagonal relaxation matrix element (y —i§) and the relax-
ation frequency @y is linked to the combined effect of the transla-
tional and internal motions. It is expressed in terms of two, mass
weighted, collision integrals:

Dopt = @ — @p.

~ Mg

my, ~.n
WR =Np——— @ s
R =T 1 (@

_— S2
mg +myp ( )

W@ + 5n,
where mg is the mass of the optically active molecule (CO) and
m,, the mass of the perturber (N,). The collision integrals [94] are
derived from the GHM cross sections (Eq. (8)):
@5 (q) = ] dxxC+D2e %6 D (B, = XkgT). (s3)

Table A.1 gathers the line shape parameters as provided by the
GHM method for the Q(0) line of the fundamental of CO in N,. One
can see that the RPA slightly underestimates the actual PB coeffi-
cients, especially at the lowest temperatures. Moreover, the magni-
tude of the line shift, due to the difference of the crossed products
of elastic scattering amplitudes in the ground and excited vibra-
tional states (Eq. (6)a of Ref. [80]), is smaller than 5% of the PB
coefficients, justifying a posteriori their neglect in the experimental
work. Finally, the effect of the velocity changing collisions has been
disregarded in the experimental spectra but Table A.1 shows that
in fact the real part of the complex Dicke parameter is not negligi-
ble (for comparison with a similar system, CO in argon baths, see
Ref. [95]).

Table A1

Line shape parameters for the Raman Q(0) line of the
fundamental band of CO in N, in 103 cm~'atm™',
and for selected temperatures: pressure broadening
coefficients (yo) (and the RPA value), pressure shift
coefficients (§y), real and imaginary parts of the com-
plex Dicke parameter (¥op).

il

TK) RPA  yp 8o ot Topt
50 2769 2887 -134 469 48
77 2118 2159 -69 314 18
100 1787 1808 -49 250 1.0
130 1501 1513 -35 202 05
195 1145 1149 -23 152 0.1
250 971 974  -19 132 00
208 866 868 -1.6 120 0.0

Appendix B. Pressure broadening coefficients for S and R lines

In this second appendix we provide the inelastic contributions
to the pressure broadening coefficients, at 77, 195 and 298 K, for
the first pure rotational Stokes and R lines. These values are ob-
tained from our mixed CC/CSA set of rate constants used in con-
junction with the random phase approximation (Eq. (18)). It is
well know that if vibration and rotation-vibration interaction is ne-
glected (i.e. in a rigid rotor approximation) the collisional width
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Table B1

Inelastic contribution to the pressure broadening coeffi-
cients, in 10~ cm~" atm~", for the rotational S(0) to S(4)
lines of CO in N, at selected temperatures.

T(K)  S(0) (1) S(2) S(3) S(4)
77 190.0 171.8 165.6 163.3 163.3
195 102.7 93.1 88.2 84.3 82.0
298 76.8 69.7 65.9 62.7 60.6
Table B2
Inelastic ~ contribution to the pressure broadening coefficients, in

103 cm~'atm™!, for the rotational R(0) to R(5) lines of CO in N and a
comparison with the experimental data at selected temperatures.

T(K) R(0) R1)  RQ2) RB) RA) RG)
77 Thiswork 1956 1744 1662 163.0 1626 163.6
195  Thiswork 1056 955 901 858 823 805

Ref. [26] 1042

Ref. [27] 1197

Ref. [28]  109.06

Ref. [30] 104.9

Ref. [31] 101.7

Ref. [34]  117.98

Ref. [34]¢  112.82
298  This work  78.9 718 678 641 611 603

Ref. [26]  76.2

Ref. [27]  83.1

Ref. [28]  79.70

Ref. [29]"  78.80 7345 69.65 6890

Ref. [30] 76.6

Ref. [31] 71.14

Ref. [32]¢ 66.1

Ref. [33]0 64.0

Ref. [34] 8731

Ref. [34]¢  83.49

9Calculations including the speed-dependence of the broadening.
bMeasurements performed for 3CO at T = 296 K.
“Measurements performed at T = 295 K.

of an isotropic Raman line is exactly given by inelastic events. For
R and S lines, in addition to the inelastic contribution, the elastic
events come into play through reorienting collisions. Such data for
R lines are obviously interesting for remote sensing of the atmo-
sphere, while the HWHM of pure rotational S lines may be of in-
terest for the study of combustion processes. Our data, considered
as primary pressure broadening coefficients, are not expected to be
highly accurate, but may serve as initial parameters in a fit of ex-
perimental spectra. One may also use them to guess the tempera-
ture dependence of the pressure broadening coefficients essentially
between 195 and 300 K. Finally, note that the inelastic contribu-
tions are roughly the same (to about a few percent) for lines of the
fundamental band because of the weak vibrational dependence of
the PES and a small change of the CO rotational constant in the
excited vibrational state. However, for the fundamental band of CO
the vibrational dependence of the interaction potential will induce
an additional elastic rovibrational dephasing contribution through
the S-matrix elements involved in the expression of the general-
ized spectroscopic cross section (Eq. (9)). Nevertheless, this contri-
bution is expected to be quite small above room temperature, as
is the reorientational contribution (the latter being more true as j
increases).

Table B.1 provides the results for Raman S lines. Unfortunately,
we are not aware of experimental measurements to compare with,
although we note that Hsu et al. [36] reported the data for the
pure rotational S(6-15) lines. Table B.2 provides our results for R
lines. They are compared with experimental values available in the
literature for the pure rotational R(0) [26-29], R(1) [29,30], R(2)
[29,31] and R(4) [32,33] lines and with our CSA calculations from
the previous work [34]. In the latter case, we refer to the values
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of y and yT (collisional width which includes the effect of speed-
dependence of the broadening, see Sec. IV in Ref. [34]), obtained
from the PES of Liu et al. [2]. Values of the pressure broadening co-
efficients at 195 K were determined from Refs. [26-28,30,31,34] us-
ing the power-law dependence of y,(T). We note that the values
from Refs. [29] and [33] are reported for the '3CO molecule, al-
though, as pointed out by the authors, the dependence of colli-
sional width on the isotope of carbon is negligible. Lack of isotopic
dependence in the pressure broadening coefficients was also ob-
served for the self-broadened OCS lines [29], as well as for the Ar-
perturbed lines of CO [96] and He-perturbed lines of CO, [97]. Our
results also compare quite well with measurements performed in
the fundamental band [20-23] and even in the first and second
overtones [24,25].

Finally, our calculated values for Q and R lines agree quite well
with the most recent extensive calculations [38] performed on the
basis of the semi-classical Robert-Bonamy formalism using a semi-
empirical PES, the isotropic part of which was adjusted to match
experimental data. These authors have shown that, at room tem-
perature, the elastic reorientational contribution to the linewidth
of the S (and thus R) lines is smaller than 3 x 10~3cm~'atm™!
for j<4 and smaller than 1 x 10~3cm~'atm~! for higher j's, thus
justifying the RPA.
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Measurements in the rotationally-resolved Q branch of the Raman spectrum of the fundamental vibration
(v=0—v=1) of N, perturbed by CO have been conducted at three temperatures, 77, 195 and 298 K,
in order to obtain broadening and mixing coefficients for the different rovibrational lines observed. In
parallel with these measurements, calculations have also been performed on the system at the same
three temperatures to obtain theoretical values for the coefficients. The experiments have been carried
out using high-resolution stimulated Raman spectroscopy (SRS), while for the calculations two different
approaches have been explored: a quantum dynamical calculation and a parametric one utilizing the
energy-corrected sudden (ECS) approximation. Comparison between experiment and calculations show
good agreement for both the quantum dynamical and the ECS calculated values. This is, to our knowledge,
the first reported experimental determination of collisional line broadening and mixing coefficients in the
spectrum of N, perturbed by CO. We also present a brief comparison with the results of prior calculations
and with measurements conducted not long ago in the reverse collisional system (i.e., CO perturbed by

Ny).

© 2023 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The collisional system formed by the molecules of CO and N,
has been studied by numerous authors from both the experimen-
tal and theoretical points of view. One of the most recent works,
in which both experimental and calculated line broadening and
mixing coefficients for lines in the Q branch of the Raman spec-
trum of CO perturbed by N, were reported, was carried out by
some of us [1]. One common aspect in most of these works -
including ours- is that the system has been studied almost ex-
clusively from the point of view of CO as the “active” molecule
(i.e., the molecule whose spectrum shows the collisional effects),
with N, in the role of the perturber species. There are several rea-
sons for this: first and foremost, CO has a permanent dipole mo-
ment that allows its detection and study by means of infrared (IR)
and microwave (MW) spectroscopies, much more common than
the Raman or quadrupole techniques required to record spectra
of N,. This also makes CO a much better candidate for spectro-
scopic detection and studies in remote environments (e.g., plane-

* Corresponding author at: Instituto de Estructura de la Materia, IEM-CSIC, Ser-
rano 123, 28006 Madrid, Spain.
E-mail address: denis.paredes@iem.cfmac.csic.es (D. Paredes-Roibas).

https://doi.org/10.1016/j.jqsrt.2023.108560
0022-4073/© 2023 Elsevier Ltd. All rights reserved.

tary atmospheres or interstellar clouds), since these observations
generally rely on IR and MW techniques. Environments in which
the presence of both CO and N, has been detected in nature in-
clude the atmospheres of planetary bodies like Earth, Titan, Pluto
and Triton [2-5]. Earth’s atmosphere is a prime example of a plan-
etary atmosphere in which CO is present as a trace species while
N, is present in large concentrations, thus making broadening data
of CO perturbed by N, very valuable for the correct interpretation
of any spectroscopic atmospheric studies involving the molecule of
Co.

Conversely, there are no experimental and very few theoretical
studies of this same collisional pair with N, as the perturbed
molecule and CO as the perturber (henceforth abbreviated as the
N,-CO system). Besides atmospheric and astrophysical studies,
there are other fields of application in which the availability of
accurate N»-CO line broadening and mixing data would prove
valuable. One of these is combustion diagnostics, in which the
technique of coherent anti-Stokes Raman spectroscopy (CARS)
is commonly used for temperature mapping in flames, engines
and jets. This mapping is frequently based on the acquisition and
modeling of the Raman spectrum of the N, present in combustion
mixtures. CO is often present among the combustion products,
normally as a minor constituent of the mixture but in concentra-
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tions that sometimes may reach a few percent [6] and more. In
these cases, incorporating the line broadening and mixing caused
by CO in the Raman spectrum of N, to the models would improve
the accuracy of the temperature results obtained. Afzelius et al.
investigated this very problem [7] by conducting CARS thermom-
etry experiments and modelizations in mixtures of CO and N,
and concluded that “... In particular, it is shown that the CO con-
centration measurement was more accurate if N,-CO and CO-N,
line-broadening coefficients were included in the calculation”.

From a more fundamental point of view, the availability of N,-
CO experimental broadening and mixing data would make it pos-
sible to compare them with the results of different types of cal-
culations, thus allowing the validation of potential energy surfaces
(PES) and the evaluation of different calculation methods and ap-
proximations.

This article presents a joint experimental and theoretical study
of the N,-CO collisional system, more specifically of the line broad-
ening and mixing in the Q branch of the Raman spectrum of the
fundamental vibration (v=0— v=1) of N, perturbed by colli-
sions with CO. These are, to our knowledge, the first experimen-
tal line broadening and mixing measurements conducted on the
N,-CO system. Only one prior calculation exists, carried out by
Afzelius et al. [8] using the semiclassical Robert-Bonamy formal-
ism.

The present study has been conducted at three different tem-
peratures and is a natural continuation of our previous work on
CO-N, in which the roles of the two colliding molecules have been
reversed. As such, the techniques and methods used in this work
share many aspects with those employed in Paredes-Roibas et al.
[1]. This is particularly true for the experimental procedures, which
are nearly identical to the ones used in that work. For the calcu-
lations, different approximations not used in Paredes-Roibds et al.
[1] have been introduced here. The following sections give a brief
overview of the methods, both experimental and theoretical, with
emphasis on the main differences between both studies.

2. Experimental
2.1. Experimental setup

All the spectra recorded and analyzed in the course of this work
belong to the Q branch (Aj =0) of the fundamental vibrational
band of N, perturbed by collisions with CO. The transitions in this
band are forbidden by the electric dipole selection rules but they
are accessible by Raman spectroscopy. We used the technique of
quasi-continuous stimulated Raman spectroscopy (q-cw SRS) to ac-
quire the high resolution, rotationally resolved spectra required for
this study.

Our g-cw SRS setup is a two-beam experiment in which the
Raman spectrum is explored by scanning the frequency difference
between both laser beams. The Raman signals are then detected
as intensity changes in one of the beams, normally denoted “probe
beam”. In our setup this is the higher frequency beam, and the
Raman signals are detected as intensity losses. This variant of the
technique is usually known as stimulated Raman loss (SRL). The
experimental setup is nearly identical to the one used in our pre-
vious study of the CO-N, collisional system [1], so for the sake of
brevity we will refer to the different elements of the setup as they
appear in the experimental section of that work and highlight only
the main differences between that and the present experiment.

The cw probe beam is generated by a frequency-stabilized
Art ion laser locked to a hyperfine transition of 3%Te, at
18909.44611 cm~!. The pulsed pump beam is generated by pulsed
optical amplification of a tunable seed provided by a cw dye laser.
In order to reach the wavenumber region around 2330 cm~!,
where the Q branch of the N, fundamental lies, the cw dye laser
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is operated with Rhodamine 590 and the pulsed dye amplifier
with Sulforhodamine 640. This allows the generation of pump
pulses around ~ 16,580 cm~!, thus accessing the desired Raman
wavenumber difference region. The spectral distribution of the
pump pulses, which constitutes the ultimate limit to the instru-
mental resolution of the apparatus, was measured and can be ap-
proximated by a Gaussian function with ~ 0.0021 +0.0001 cm™!
full width at half maximum (FWHM).

The broadening measurements were conducted at three differ-
ent temperatures, namely 77, 195 and 298 K. The same sample cell
used in Ref. [1] for the 77 and 298 K measurements was used here
for the three temperatures. The cooling chamber was left empty
for the 298 K measurements and filled with liquid nitrogen for the
77 K measurements. For the 195 K measurements the chamber was
connected to the forced-flow liquid N, evaporation system also de-
scribed in previous works [9] and the nitrogen evaporation rate ad-
justed until the desired temperature was reached.

We conducted several tests to determine the maximum pulse
energy at which the dye amplifier could be operated without in-
ducing additional broadening or distortions in the spectral lines
due to the alternating current (AC) Stark effect caused by the in-
tense electromagnetic field associated to the laser pulses. The high-
est safe energy level was determined to be 20 m]J/pulse, which -
when our focusing conditions are factored in- equates to a maxi-
mum intensity of 162 GW/cm?2 in the focal region. This is a factor
of 2 larger than what was measured for the equivalent Q-branch
transitions in the CO molecule [1], and is the intensity at which all
the present broadening measurements have been conducted.

One aspect of the measurements that required the introduc-
tion of especially tailored modifications to the setup was avoid-
ing the presence of a contribution from atmospheric N, in the Ra-
man spectra: it is a well known fact that when in an SRS setup
the beams are overlapped and travel collinearly a certain distance
in open air contributions from atmospheric species, provided that
they have Raman-active transitions in the frequency region being
probed by the two beams, can be observed in the Raman spec-
trum. This fact becomes particularly problematic when the species
under study inside the cell, typically at a relatively low pressure,
is also present in the atmosphere: the final result is a compound
spectrum in which narrow Raman lines, originating from the sam-
ple inside the cell, are riding on top of broader versions of them-
selves contributed by molecules of the same species present in the
atmosphere and thus suffering from significant collisional broad-
ening. N;, being the most abundant species in the atmosphere, is
the most extreme example of this problem.

In order to eliminate the atmospheric N, contribution two air-
tight “vacuum boxes” were designed, fabricated and incorporated
into the setup. They are depicted in Fig. 1 together with the sam-
ple cell and neighboring optical elements. The role of the boxes
is to maintain a vacuum in the zones located immediately be-
fore and after the sample cell, where the pump and probe beams
are overlapped and travel collinearly. They are made of Plexi-
glas (poly methyl methacrylate) and have aluminum bases with
threaded holes so that the optics used for beam overlapping, fo-
cusing, steering and final beam separation can be installed in-
side them and kept anchored in place. Their overall dimensions
are roughly 25 x 30 x 35 cm (width x length x height). Both
boxes are equipped with uncoated Brewster-angle fused silica win-
dows that match the ones installed on their respective ends of the
sample cell. The boxes are placed on the optical bench so that
their Brewster windows are in physical contact with the Brewster
windows of the cell in order to minimize the distance that the
collinear laser beams travel in open air. For the entry of the pump
and probe beams into the first box, as well as for the exit from
the second box, fused silica windows are installed in the walls of
the boxes at perpendicular incidence. The boxes are equipped with
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Fig. 1. Detail of the sample cell and the vacuum boxes used to remove the contribution of atmospheric N, to the Raman spectrum. DM: Dichroic mirror. BD: Beam dump.

L: Lens.

capacitive pressure gauges and connected to a rotary pump that is
kept in operation for the duration of the measurements. The resid-
ual pressure inside the boxes when the pump is in operation is
typically ~ 0.1 mbar, which is low enough for the broad, atmo-
spheric N, contribution to completely vanish from the acquired Ra-
man spectra.

Aside from the presence of the vacuum boxes, the only differ-
ence with respect to the optical configuration used in Paredes-
Roibas et al. [1] is the use of dichroic mirrors instead of Pellin-
Broca prisms for beam separation. This is done because the rela-
tively low dispersion of the prisms allowed some partial overlap-
ping of the two beams as they traveled in air after the second vac-
uum box before they were completely separated.

The origin and purities of the gases used are the same as in
Ref. [1]. N,-CO mixtures were prepared in situ in the sample cell
at room temperature before each measurement, and cooled after-
wards for the measurements conducted at lower temperatures. A
5% partial pressure of N, was used in the mixtures in all cases. This
value represents a compromise that allows the obtention of accept-
able signal-to-noise (S/N) ratios in the spectra while keeping the
effect of N, collisional self-broadening sufficiently small for it to
be disregarded: self-broadening coefficients for N,-N, have values
that are [10] between ~ 85% (at room temperature) and 91% (at
77 K) of those obtained in this work for N,-CO. At 5% partial pres-
sure this translates into an underestimation of the N,-CO broaden-
ing coefficients that is roughly between 0.45% (at 77 K) and 0.75%
(at 298 K) of the obtained values. These errors are well within the
uncertainty intervals associated to the coefficients reported in this
work.

At each one of the three temperatures of reference, spectra of
the Q branch of the N, fundamental were recorded at five nomi-
nal mixture pressures. With some small differences, the pressures
selected are essentially the same and cover the same intervals as
those in Ref [1]. Spectra were recorded at least twice at each one
of the pressures:

o At 77 K, total mixture pressures of 5, 15, 30, 45 and 60 mbar
were used. Rovibrational lines from Q(0) to Q(10) were
recorded under these conditions.

o At 195 K, total mixture pressures of 10, 25, 50, 80 and 110
mbar were used. Rovibrational lines from Q(0) to Q(14) were
recorded.

o At 298 K, total mixture pressures of 20, 50, 80, 120 and 160
mbar were used. Rovibrational lines from Q(0) to Q(20) were
recorded.

Although additional, higher rovibrational components were ob-
served (and technically “recorded”) at all temperatures, their S/N
ratio was not good enough at all the pressures to allow a suffi-
ciently accurate determination of their collisional line widths.

2.2. Experimental results

Fig. 2 presents a view of a section of the Q branch of N, per-
turbed by CO at 77 K and three different total pressures to illus-
trate the type of spectra recorded in the course of this work. Aside
from the absolute wavenumbers, the main visual difference with
respect to the previous experiments on the reverse system, CO per-
turbed by N,, is the presence of the usual intensity alternation be-
tween odd-j and even-j rotational lines due to the nuclear spin
statistics of N,. The relevance of this alternation lies in that the ex-
istence of ortho and para varieties limits the extent to which line
interference (i.e, line mixing) is present in the spectrum of Ny: line
interference can only occur when there are collisionally-mediated
transitions between the states of the interfering lines. Since con-
tiguous lines in the spectrum of N, belong to states of different
wavefunction parity, there can be no interference between them.
The only possible line mixing will come from interference between
non-contiguous lines of the same parity (e.g., Q(0), Q(2), Q(4))...
and Q(1),Q(3), Q(5)..), which explains why the effect is subtler
than in CO and more difficult to observe and quantify at the rel-
atively low pressures at which these experiments have been con-
ducted.

Analysis of the spectra was performed using the same pro-
cedure employed in Paredes-Roibas et al. [1]: in the absence of
velocity-dependent effects (i.e., Dicke narrowing), which we have
not observed in our spectra, the basic line shape would be given
by the convolution of our apparatus function (Gaussian), Doppler
width of the line at the temperature at which the experiment
is conducted (Gaussian) and collisional width (Lorentzian), which
would yield a Voigt profile with a known Gaussian component.
In the presence of line mixing, however, the Lorentzian collisional
contribution must be modified. For a case of weak coupling (mod-
erate overlapping of the lines) like the present one Rosenkranz’s
first order model [11] provides an adequate profile that can be
computed as the sum of a Lorentzian and a dispersive function.
An expression for the profile is given in Eq. (A.3) of Appendix A.

The Gaussian components of the profiles have FWHMs of
0.0035 cm~! at 77 K, 0.0049 cm~! at 195 K and 0.0058 cm~' at
298 K. Under our experimental conditions these values are smaller
than the collisional contributions to the widths of the lines except
for the lowest pressure series at each temperature.

We used the same numerical procedure described in Paredes-
Roibds et al. [1], which employs a multi-peak fitting algorithm
that takes into account the different contributions to the line pro-
files described above, to extract the Lorentzian collisional widths
of the individual rovibrational lines as well as their dispersive
contributions. For these last ones, the S/N ratio of the spectra and
the small magnitude of the interference only allowed a reliable
determination for the lines from Q(0) to Q(3) at 77 K. No disper-
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Fig. 2. First rovibrational lines of the Q branch of the Raman spectrum of N, perturbed by CO registered at 77 K and three different pressures. The three spectra have been

normalized using the intensity of the Q(4) line and shifted vertically.
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Fig. 3. Experimental, Quantum Dynamical Results, QDR, and ECS-calculated broadening coefficients in the Q branch of the Raman spectrum of N, perturbed by collisions
with CO measured at 77, 195 and 298 K. Error bars in the experimental data represent 1 standard error.

sive contributions have been obtained at other temperatures or for
other rovibrational lines.

The final collisional broadening coefficients y; have been deter-
mined for each individual rovibrational line Q(j) at each tempera-
ture by least squares fitting of a linear function to the collisional
widths measured for that line at all the pressures. Each coefficient
is obtained from the slope of the fitted function. Additionally, and
by fitting the temperature dependence law

7 =y - () M)

to the experimental values of our coefficients, we have also deter-
mined a set of n; exponents. The experimental broadening coeffi-
cients are displayed in Fig. 3 together with their calculated values
obtained by means of two different approximations described in
the following sections. These sets of experimental and calculated
values are also presented, together with the experimentally deter-
mined n; exponents, in Table 1.

The same linear behavior with pressure of the broadening coef-
ficients also applies, within the Rosenkranz model, to the Y; line
mixing coefficients. Their experimentally determined values are

presented in Table 2, once again accompanied by their calculated
values.

3. Calculations

The calculation of collisional line broadening and mixing co-
efficients requires the obtention of a relaxation matrix W (see
Appendix A), whose elements can in turn be obtained from the
state-to-state collisional rates for the system. Collisional rates are
derived from thermally averaged bistate to bistate cross sections.
If an intermolecular potential energy surface (PES) is available for
the system, accurate calculation of these cross-sections is possible,
but computationally expensive. The most accurate method to de-
termine the cross sections, the close coupling (CC) method, is very
time consuming to the point of making the problem intractable
when the kinetic energy becomes too large (see the discussions in
Refs. [1,12]). Therefore, in this work we have resorted to two ap-
proximate methods. One of them is the use of the infinite order
sudden approximation (I0OSA), which relies on several quantum ap-
proximations, to supplement the full dynamical CC calculation at
high kinetic energies. The other one is the energy-corrected sud-
den approximation, which instead of solving the dynamical calcu-
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Table 1
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Experimental (Exp.) and calculated (QDR and ECS) values of the collisional broadening coefficients for the lines of
the Q branch of the Raman spectrum of N, perturbed by CO at 77, 195 and 298 K, and experimentally determined
temperature dependence exponents n;. Broadening coefficients are given in units of 10~ cm~! atm~'. Numbers in
parentheses are in units of the last digit of the main value they refer to and represent 1 standard error.

J Vi n;

77 K 195 K 298 K

Exp QDR ECS Exp QDR ECS Exp. QDR ECS Exp.
0 182(4) 1815 1989 85(8) 949 928 72(12) 694 705 0.75(7)
1 147(3) 1321 1342 73(5) 740 707 60(7) 544 556 0.71(5)
2 137(2) 120.7 131.8 71(3) 684 687 57(2) 51.5 54.2 0.66(3)
3 134(1) 121.9 132.8 67(3) 66.5 67.9 58(3) 50.2 53.6 0.65(6)
4 134(2) 124.7 1333 69(2) 65.5 67.0 52(2) 49.5 52.9 0.70(2)
5 130(2) 1288 1327 69(3) 644 659 49(2) 480 521 0.71(3)
6 135(2) 1296 1312 67(2) 637 645 48(1) 477 512 0.77(2)
7 135(3) 129.0 66(4) 63.0 53(2) 50.1 0.70(4)
3 133(3) 126.3 64(2) 61.3 48(1) 489 0.75(3)
9 128(7) 123.6 60(3) 59.5 50(2) 47.7 0.71(7)
10 127(7) 120.8 57(2) 57.8 47(1) 46.4 0.73(9)
11 53(5) 56.0 44(3) 45.1
12 52(3) 54.3 42(2) 43.8
13 51(4) 526 43(3) 425
14 51(5) 51.0 42(2) 412
15 45(4) 40
16 40(3) 38.8
17 32(6) 37.7
18 34(4) 36.7
19 27(10) 35.7
20 30(7) 34.7

Table 2

Experimental (Exp.) and calculated (QDR and ECS) Rosenkranz line mixing coefficients YJ” for the first Q(j) lines
in the fundamental band of the Raman spectrum of N, perturbed by CO at 77, 195 and 298 K. Units are atm~'.
Numbers in parentheses are given in units of the last digit of the main value they refer to and represent 1 standard

error.

J Y

77 K 195 K 298 K

Exp. QDR ECS QDR ECS QDR ECS
0 -1.9(2) -2.35 -2.95 —-1.00 -1.15 —0.66 —0.80
1 -1.2(2) -1.15 -1.26 —-0.50 —0.55 —0.32 —0.40
2 —0.18(6) -0.13 -0.01 -0.13 -0.12 —0.09 -0.11
3 0.2(1) 0.24 0.30 0.00 0.00 —0.01 —0.02
4 0.35 0.38 0.04 0.05 0.01 0.01
5 0.37 0.38 0.05 0.06 0.01 0.02
6 0.35 0.35 0.06 0.07 0.02 0.03
7 0.33 0.31 0.07 0.07 0.03 0.03

lation relies on the use of a parametric model to describe the ele-
ments of the relaxation matrix. Both approaches and their applica-
tion to our system are briefly discussed in the following sections.

3.1. Dynamical calculations

In Ref. [1] we performed quantum dynamical calculations on
the CO-N, potential energy surface (PES) of Liu et al. [13]. As
shown in Paredes-Roibds et al. [1] and J6zwiak et al. [12] this PES
is accurate enough for producing pressure broadening coefficients.
For the present work we have completed these calculations up to
a total energy of ~500 cm~' using the close-coupling method'
and by additional calculations at 600, 700 and 800 cm~! using the
10S approximation as implemented in the MOLSCAT code [14]. Our
previous work [1] was devoted to CO perturbed by N,. Rovibra-
tional quantum numbers with subscripts 1 and 2 were associated
with CO and N, respectively, in particular for the bistate to bistate
kinetic energy dependent cross sections, o (j1j, — Jj}J3; Egin)- Since

! In order to perform CC calculations between 315 and 500 cm~! we used a vary-
ing step for the total angular momentum J from 2 to 4.

the PES is the same for the present study we just have to affix sub-
scripts 1 and 2 to the N, and CO molecules. The CO molecule is in
its ground vibrational state while the N, molecule can be either
in its ground or first excited vibrational states. However, because
the N, molecule is quite rigid owing to its triple bond, the N,-CO
PES depends only weakly on the N, vibrational state, thus scatter-
ing calculations consider both molecules in their ground state. We
therefore disregard any vibrational effects.

Since the MOLSCAT code provides us bistate-to-bistate cross
sections at various kinetic energies we first introduce a partial
pressure broadening cross section as:

Oppp (i, J2: Bin) = 3 Y0 (J1j2 = J1.db: Ekin)-
h#i B

(2)

As in Paredes-Roibas et al. [1] we first extrapolate the bistate-to-
bistate cross sections up to 2000 cm~' and then perform a thermal
average at a given temperature T over the kinetic energy distribu-
tion to obtain a partial pressure broadening coefficient:

Yoo (. s T) = Y > R(jria = jijy: T).
h#h Iy

(3)
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where R(j1j, — jij5: T) is a bistate-to-bistate collisional rate. Fi-
nally, the (total) pressure broadening coefficient of a Q(j;) line is
given by:

yUnT) =" pU2)Vpp (i1, ja; T). (4)
J2

The reader can compare the derivation of Eq. (4) with
Egs. (A1) and (A.2). Because our calculations are not reliable
for high rotational quantum numbers (too few points) or bistate to
bistate cross sections are not available (more precisely when the
rotational energy Ej, ;, exceeds ~300 cm~!) we assumed that the
partial pressure broadening coefficient for j, > 7 can be deduced
from the ones for j, < 7. This approximation has been successfully
applied before for many interacting pairs [1,9,10,12,15-18].

In the following we call the results obtained with this method
the QDR set for quantum dynamical results. Pressure broadening
coefficients derived from this set are given in Table 1. Due to the
various approximations done, a limited grid in energy, the use of
the I0SA, a polynomial extrapolation of the bistate cross sections,
the extrapolation of the partial pressure broadening rates for j, >
7, we do not expect our results to be accurate by more than 10%
at room T. At 195 K we estimate our results to be accurate within
about 5% and to a few percents at 77 K.

3.2. Parametric calculations

We now briefly describe the alternative semi-empirical method
we have used. This method is based on the Infinite Order Sud-
den Approximation (IOSA). The IOSA allows a separation of angu-
lar couplings and dynamics. It has been thoroughly discussed in
the literature [19-21]. Within the IOSA bistate rate constants are
derived from thermally averaged, over the Maxwell-Boltzmann ki-
netic energy distribution at a temperature T, downward inelastic
cross sections to the ground state j; = j, = 0:

R(jiia > Jidy) = (201 +1) (245 + 1)

2 2
N L
XZ<2L1+1><2L2+1)(’01 0 3) (102 A ’5)
LiL,

xR(L1L, — 00) (5)

Because the I0S approximation ignores the rotational energy spac-
ings (i.e. the 10S invokes the energy sudden approximation) there
is no difference between the total energy and the kinetic energy.
As a consequence, the detailed balance principle is not satisfied.
Following DePristo et al. [22] Eq. (5) is used for deexcitation tran-
sitions (i.e. those for which Ejj, = Ef’lié) while upward rates are
obtained by imposing the detailed balance.

Off-diagonal relaxation matrix elements are then given by
Green [19]:

2
g . i L i\ 5
wm,h):—(z/]+1>2<2Ll+1><{; 0 {;) Rt~ 0),

L
(6)
with the help of an effective one body rate:
R(Ly — 0) =Y (2L + DR(L1L — 00). (7)
L

In order to correct for the energy defect of the I0S method,
or that the molecules do rotate during a collision, DePristo et al.
[22] introduced the Energy Corrected Sudden (ECS) method. Cor-
rected downward rates are expressed through:
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R(jrja = i) = QI+ D@5 +1)

2 2
oo L B (2 LoJ
XLXL:(2L1+1)(2L2+1)<0 o o 0 0 ¢
xA(j1j2: L1L2)?R(Ly L — 00), (8)

where at this point we are not concerned about the “exact” ex-
pression of the adiabaticity factor A. Again, excitation rates are cal-
culated by invoking detailed balancing. Starting from Eq. (8) it is
not possible to derive an equation similar to Eq. (6) because of the
dependence of the adiabaticity factor with the rotational quantum
number j,. Following many previous works dealing with diatom-
diatom systems [23-26], we assume that Eq. (6) is transposable to
the ECSA:

W, j) = —%(2;; +1) Y@L+ DA L2Q)(T) )

7 L#£0

where the subscripts “1” have been dropped since this is the stan-
dard ECS expression for a diatom-atom system. The Q/(T) are ef-
fective one-rotor rate constants from level L to the level j =0 at
a given T, also called in the literature the basic rates. The de-
tailed balance, p(JYW (j’, j) = p(j/))W(j, j'), has been enforced in
Eq. (9) since j. (j-) stands for the larger (resp. smaller) value of
(j. j)). The adiabaticity factors write:

Q:
A(J'>:L)=,/ST’L‘, (10)

where for the Q's we have used the form proposed by Bonamy
et al. [27]:

-1
Q= [1 + ll—z(wj‘jfzfc)z] . (11)

hw; ;_, is the energy difference between the level j and the next
lower accessible one (j—2 because of the ortho-para species of
N;). 7¢ is the effective duration of a collision that may be ex-
pressed in term of the scaling length ¢, since ¢ = Uy, with 7,
the mean relative speed at T. Setting ¢, = 0 returns the I0SA for a
diatom-atom system.

In conjunction with the ECSA, the basic rates were modeled us-
ing a simple power law [23,26]:

A(T)
[LL+TD)”
In addition, similarly to the usual power law for the pressure

broadening coefficient, the temperature dependent scaling param-
eter A(T) can be written [23]:

QM) = (12)

Am = AT () (13)

where Ty is a reference temperature (296 K in our case). Therefore
our fitting parameters are A(Ty), N, the exponent « and the scaling
length ¢..

We first performed a global nonlinear fit of the four param-
eters to the whole set of experimental values at all tempera-
tures, and obtained o = 0.94, ¢ =1.2 A, N=1.2 and A(Ty) =343
10-3 cm~! atm~'. Since in this kind of problem there is al-
ways going to be a certain correlation between the fitted values,
we explored an alternative approach based on performing a se-
quence of more restricted fits: firstly, for each temperature we
fitted a system with «,¢. and A(T) as free parameters, obtain-
ing =093 and ¢, =1.08 A at 77 K, « =1.03 and ¢, =1.01 A
at 195 K, and o =1.13 and ¢ =0.94 A at 298 K; associated
A(T) values are not reported. Averaging the values of o and ¢,
at the three temperatures one obtains o = 1.03 and ¢, = 1.01 A,
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Fig. 4. Comparison of effective one body rates. The Q'(L; T) are obtained from the
ECS A(T) fit and Ry designates R(L — 0;T) as given by Eq. (7) and derived from
our QDR set.

which we adopt as temperature-independent values for these pa-
rameters. With these two fixed, one can fit again the expres-
sions to the experimental data at each one of the three tem-
peratures to obtain fitted values for A(T), which turn out to be
A(77 K) =220.23, A(195 K)=71.02 and A(298 K)=47.25 in
103 cm~! atm~!. Finally, fitting for LnA(T), with A(T) given
by Eq. (13), leads to an exponent N =1.15 and A(Ty) = 46.06
10~3 cm~! atm~'. The final set of parameters obtained through
this sequential procedure is thus « = 1.03, ¢, = 1.01 A N=1.15
and A(Ty) = 46.06 10-3 cm~! atm~!. With the exception of A(Tp),
these values are close to the ones obtained by means of the global
four-parameter fit.

The values obtained for the broadening coefficients using
the parameters issued from this sequential fit are reported on
Fig. 3 and Table 2. Overall, they compare well with the values de-
duced from the experimental measurements.

Fig. 4 compares the fitted ECS basic rates, Q'(L; T), with the
effective rates, R(L — 0;T), coming from our quantum dynami-
cal calculations (Section 3.1). This comparison is surprisingly good,
justifying a posteriori the diatom-atom ECS method used in the
present study and in many works in which fitted one body basic
rates were used, without any support of dynamical calculations, to
model pressure broadening and line mixing coefficients [24-26,28].

Finally, the line mixing parameters, Eq. (A.4) can be evaluated
starting with the basic rates or our QDR set. Table 2 gathers our
results and compares them with our experimental values.

4. Discussion

The first conclusion that can be extracted from Fig. 3 is that
QDR calculations are able to reproduce the experimental data with
reasonable accuracy. In fact the agreement is quite good at 195 and
298 K, while at 77 K the calculations underestimate the experi-
mental coefficients by ~ 10% between j =1 and j = 4. This devia-
tion is larger than initially expected, but not unusually so: in fact,
a very similar discrepancy between experiment and calculations,
in this case performed using a combination of the close coupling
and coupled states (CS) methods instead of CC+IOSA, was observed
in the reverse CO-N, system at 77 K. Fig. 7 in Ref. [1] illustrates
these differences which are, like those in the present work, espe-
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cially noticeable for the lines between j=1 and j =4 at 77 K and
have magnitudes of ~10% of the experimental value.

The calculations based on the ECS approximation are able to re-
produce the experimental data satisfactorily. The fact that the mea-
surements are well reproduced for the whole range of rovibrational
components and at the three temperatures with fixed (pre-fitted)
values for « and I, by just fitting the temperature dependence of
the scaling parameter A(T), indicates that the ECS model is indeed
able to provide reasonably accurate values for the elements of the
relaxation matrix in this system.

Both approximations seem to be able to reproduce the line mix-
ing coefficients at 77 K with the exception of the first one YJ, but
the small size of the experimental data set and the large uncer-
tainties associated to the values limits the usefulness of this com-
parison.

As for how our results compare to those obtained by other au-
thors, the only available data set is the one obtained by Afzelius
et al. [8] by means of semiclassical Robert-Bonamy (RB) calcula-
tions at 295 and 1000 K. N,-CO broadening coefficients are dis-
played in Figure 7 of their article with no accompanying numeri-
cal values: at 295 K, and starting at ~ 0.070 cm~! atm~! for Q(0),
the value of the coefficient drops sharply for Q(1) and then de-
creases smoothly and slowly for increasing values of j, reaching ~
0.045 cm~! atm~! around Q(14). Aside from a small dip around
Q(1) that is not clearly visible in our data, both the magnitude and
overall tendency and rate of change of their broadening coefficients
look similar to those in our experimental data. No deeper conclu-
sions can be extracted without access to the numerical data.

Finally, it is interesting to compare our N,-CO broadening co-
efficients with the ones we obtained in our previous work for
the reverse system, CO-N,, since the molecular interaction is gov-
erned by the same intermolecular forces. Fig. 5 shows this compar-
ison using our CO-N, bibliographic data [1]. Disregarding extreme
points, which are affected by larger errors, it is evident that the
general behavior of the coefficients and their j dependence is the
same for both systems at the three temperatures, with the main
difference being the magnitudes of the coefficients themselves: N,-
induced broadenings in the spectrum of CO are ~ 20% larger than
CO-induced broadenings in the spectrum of N, at the three tem-
peratures. This may result surprising at first glance considering
the similarities between the two molecules: they are isoelectronic,
have the same mass, very similar rotational constants (B, in the
ground electronic state is ~3.5% larger for N, than for CO) and only
slightly (~10%) different vibrational frequencies. CO has a perma-
nent dipole moment but it is rather small (~ 0.1 D), so it can be
considered an “almost homonuclear” molecule.

In order to understand the difference in the magnitude of
the broadening coefficients for these two systems, it is helpful
to look first at the values of these same coefficients for the CO-
CO and N,-N, self-perturbed pairs. Looney and Rosasco [29] per-
formed RB calculations on these systems, which were later revis-
ited by Afzelius et al. [8]. The results, which used potential en-
ergy surfaces with parameters adjusted to better reproduce the ex-
perimental data already available for the systems, are presented
in Figure 7 of Afzelius’ article: at 295 K, the broadening coeffi-
cients in the Q branch of the Raman spectrum are considerably
larger (~ 50%) for CO-CO than for N,-N,. More importantly, the
authors identified the quadrupole-quadrupole symmetry interac-
tion in the PES as the dominant one in both systems: according
to their calculations, the dipole-dipole and dipole quadrupole in-
teractions only account for less than ~10% of the pressure broad-
ening coefficients in low and intermediate Q(j) lines (j < 12) in
the CO-CO collisional system, and up to 20% for j = 18 [29]. Since
the electronic quadrupole moment of CO is larger than that of N,
(—1.9 x 10726 esu vs. —1.4 x 1026 esu), this fact by itself would
be enough to explain the larger broadening coefficients of CO vs.
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Fig. 5. Comparison of Raman Q-branch experimental broadening coefficients for the N,-CO system (this work) and the CO-N, system (taken from Paredes-Roibas et al. [1])
at 77, 195 and 298 K. Error bars in the experimental data represent 1 standard error.

N, in the case of self collisions. Following the same line of rea-
soning, one would also expect the same quadrupole-quadrupole
term to dominate the interaction between a molecule of CO and
a molecule of N,, and thus the broadening coefficients of the
CO-N, and N,-CO systems should show values that are in be-
tween those of the two self-perturbed systems. Indeed, broaden-
ing coefficients calculated for the heteromolecular pairs are also
presented in the same aforementioned figure and clearly show
that the overall magnitude of the coefficients follows the se-
quence CO-CO>CO-N;,>N,-CO>N,-N,, matching our experimental
results for the two intermediate systems. Notice, however, that
the quadrupole-quadrupole interaction argument applies equally to
CO-N; and to N,-CO, since the collision is the same for both sys-
tems, and thus it does not explain the difference observed between
them.

The key element to the different behavior of the two hetero-
molecular systems seems to lie in the restriction imposed to the
molecule of N, by the symmetry of its nuclear wavefunction (i.e.,
the existence of ortho and para N, species): if as a consequence
of a collision a molecule of N, changes its rotational state it will
have to obey the rule Aj = +2, +4,... to preserve the symmetry
of the wavefunction. Thus, transitions that follow the dipole selec-
tion rule Aj = +1 as a consequence of a collision are forbidden for
N, but allowed for CO, which is not bound by the same symmetry
restriction. As stated above the dominant interaction in a collision
between a molecule of CO and a molecule of N, is described by
the quadrupole-quadrupole term, which will only induce Aj = 42
transitions, but interactions like the dipole-quadrupole or dipole-
spherical coupling terms, although smaller, do exist and will give
rise to additional Aj =41 and other transitions that are only al-
lowed for the molecule of CO. To summarize, when a CO molecule
in a given rotational state j and a molecule of N, in j" collide the
CO molecule has a larger number of accessible channels leading
to other rotational states than the N, molecule, and some of these
channels (Aj = +1) involve a smaller energy gap than the ones ac-
cesible to N,. The end result is that in a collision between a CO
and an N, molecule the overall probability of experiencing a rota-
tionally inelastic collision is higher for CO than it is for N,, lead-
ing to larger collisional broadening coefficients for CO-N, than for
N,-CO.
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Appendix A. Relaxation matrix elements and line coupling
coefficients

In the following we denote an isotropic Raman transition from
an initial state j; to a final one having the same rotational quan-
tum number j; by the line |j;j;)). In this case an off-diagonal re-
laxation matrix element, coupling this line with another one de-
fined by ji (j} # j1), is nothing but minus a weighted summation
of rate constants [19]:

(AW ) =W 3D ==Y pG2) Y R(jij2 = Jidb)-
2 s
(A1)

where the p’s are the population of the perturbing molecule at a
given temperature T. A diagonal term, representing the collisional
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half width at half maximum (HWHM) of a Lorentzian line profile,

is in turn given by the (exact) sum rule

Wi i) = - 3 W(iy ji).
Ji#h

(A2)

A simple profile which takes into account the coupling between
the lines forming a band is the Rosenkranz [11] profile

I) = Zsj r; +Yj(a)7 a)j)
i)

(- a)j)2 +17?
where we ignore the shift in our rigid rotators approximation. In
Eq. (A.3) w is the pulsation of observation, S; are the line intensi-
ties, w; are the central frequencies of the unperturbed lines, I'; are
the collisional HWHM, W (j, j), and finally Y; are the first order, in
pressure, line mixing coefficients. The latter are given by:

(A3)

W' )
Y, =2 —_— A4
J Z Wj— wj ( )
J#
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Shortly after the first observations of the stimulated
Raman effect' and stimulated anti-Stokes emission,** a
whole family of nonlinear Raman spectroscopies based
on these phenomena, known as coherent Raman

INTRODUCTION

Ranl Z. Martinez®

Abstract

We demonstrate the application of high-resolution quasi-continuous (q-cw)
stimulated Raman spectroscopy (SRS) to the study of low-frequency, pure rota-
tional transitions of molecules in diluted samples in order to obtain collisional
information. The main problems encountered in the few pioneering gq-cw SRS
rotational works, namely weak signals because of the small population differ-
ences between the upper and lower states of the transitions and the presence
of alternating current (AC) Stark effect, have been addressed: technical
improvements in the optical elements that perform the beam mixing, separa-
tion, and filtering have allowed us to use a collinear beam geometry and a
triple pass configuration to enhance the Raman signals. The distortions in the
line profiles caused by AC Stark effect have been measured and included in
the numerical treatment of the spectra. With these extended capabilities, we
have been able to register stimulated Raman transitions with wavenumbers as

low as ~ 11.5 cm !

, corresponding to the S(0) pure rotational transition of the
molecule of CO. We have applied the setup to the study of collisional broaden-
ing of CO rotational lines perturbed by H, and have obtained broadening
coefficients for lines from S(0) to S(20) at 77, 180, and 298 K. A comparison
between these anisotropic coefficients and those obtained from IR rovibra-
tional experiments shows excellent agreement. This is, to our knowledge, the
first demonstration of the use of rotational SRS for the obtention of collisional

information in diluted gas samples.

KEYWORDS

CO, collisional broadening, H,, rotational Raman spectrum, stimulated Raman spectroscopy

spectroscopies, was developed. The most successful
among these techniques have undoubtedly been coher-
ent anti-Stokes Raman spectroscopy (CARS) and stimu-
lated Raman spectroscopy (SRS). Evolved versions of
these techniques are in use nowadays in numerous lab-
oratories for applications as diverse as high-resolution
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spectroscopy,” thermometry,>® molecular dynamics,”®
or imaging and biomedical studies.”*°

SRS was initially developed by Owyoung using con-
tinuous wave (cw) lasers.'”'? In these pioneering works,
the authors clearly identified several key advantages of
SRS when compared to other coherent Raman tech-
niques, namely linear dependence with both scattering
number density and pump laser power, automatic phase
matching, and absence of contributions from nonreso-
nant background nonlinearities. These characteristics,
especially the lack of a nonresonant contribution that
would cause distortions of the line shapes through inter-
ference with the resonant part of the dielectric suscepti-
bility, make SRS particularly suited to high-resolution
studies in which line profiles are of interest (e.g., line
shape and broadening studies). On the other hand, SRS
with cw lasers is not a very sensitive technique, which
made its application to low-density media like rarefied
gases, where the high achievable resolution could be par-
ticularly useful, a difficult proposition. This difficulty was
overcome by the development of a much more sensitive
version of the technique, the so called quasi-continuous
or g-cw SRS, in which one cw and one pulsed laser are
used.”>'* The use of a pulsed laser, while limiting the
achievable resolution, provided a sensitivity enhance-
ment of several orders of magnitude. This configuration
of the technique strikes a good balance between resolu-
tion and sensitivity, a common theme in SRS setups, and
over the years g-cw SRS has been used in numerous
high-resolution studies.””'® More recent variations of
SRS have generally evolved toward the use of ultrafast
lasers in the picosecond and femtosecond domain and
applications in the fields of medicine and biology,” which
do not require the extremely high resolution necessary
for studies on rarefied gas samples. There have been dem-
onstrations of enhanced-sensitivity cw-SRS setups that
make use of hollow-core photonic fibers as sample con-
tainers and are capable of reaching instrumental resolu-
tions of a few MHz with sensitivities close to those of a
g-cw configuration, but they have other drawbacks like
the limited range of pressures that can be handled and
the apparition of new contributions to the spectral line
widths (e.g., transit time broadening).*?° In the end,
none of these setups seem to have been kept in use as
production spectroscopic tools beyond the initial demon-
stration. Very recently, Marangoni et al.*’** have pre-
sented the highest-resolution cw-SRS spectrometer built
to date: by using frequency-comb calibration of the
detuning between the two cw laser beams, the authors
have been able to measure the Q(1) Raman line of the
fundamental vibration of H, with a resolution and an
accuracy < 50 kHz. The use of phase-sensitive detection,
coupled with active stabilization of the amplitudes of the

laser sources, allows the authors to reach the shot noise
limit in the detection scheme. The addition of a Herriott-
type multipass cell as sample chamber further boosts the
sensitivity of the setup to levels that, judging from
the published spectra, are already not far from those
achievable with g-cw setups. Moreover, the authors indi-
cate they have an effort underway to replace the multi-
pass cell with a hollow-core photonic fiber in order to
further enhance their sensitivity, which would open the
possibility of performing studies at even lower pressures
or with diluted samples. One drawback of the spectrome-
ter in the configuration demonstrated by the authors is
its narrow spectral coverage, although as they point out
other spectral regions could be reached through the use
of different pump lasers. While g-cw SRS cannot
approach the resolution and accuracy demonstrated by
this new cw SRS setup, the balance it offers between
resolution and sensitivity, as well as the broad spectral
coverage it provides, explains why it remains an excellent
tool when high-resolution (i.e., thousandths of a cm™")
Raman data, especially in low-signal situations like
foreign-gas collisional studies, are needed.

One of the shortcomings of SRS is the difficulty in
applying it to the study of low-wavenumber transitions
(i.e., tens of cm ™ or less). There are two main problems
for this. The first one stems from the fact that the sample
in a low-wavenumber SRS experiment needs to be simul-
taneously illuminated with two laser beams, pump and
probe, whose frequencies are very close to each other.
Directing the probe beam to the detector while effectively
filtering the pump beam after traversing the sample can
be quite challenging when the frequencies of both beams
are nearly identical. This becomes even more complex in
a g-cw setup, in which the power of the pump laser
pulses usually is several orders of magnitude larger than
the power of the cw probe beam. If even a minute frac-
tion of pump radiation, whether traveling collinearly
with the probe beam or scattered from any off-axis
surface, reaches the detector, it can completely drown the
subtle stimulated Raman signals imprinted on the probe
beam. A more detailed numerical example of this
problem with figures taken from our setup is given in
Section 2.1.

The second problem is common to all coherent tech-
niques and stems from the fact that signals in these
techniques are not proportional, like in spontaneous
Raman spectroscopy, to the population in the initial state
of the transition but depend instead on the population
difference between the initial and final states. When the
energy difference between the initial and final states of
the transition is small compared to kT (e.g., low-
frequency rotational transitions), this population differ-
ence is also small and coherent Raman signals become
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proportionally weaker. The final result is that low-
frequency rotational transitions, despite having Raman
scattering cross-sections that are often over an order of
magnitude larger than those of their rovibrational coun-
terparts, appear as much weaker lines in coherent Raman
spectra.

These difficulties were already noted by the authors
who carried out the first rotational SRS experiments.****
They were able to overcome the problem of beam separa-
tion with what they described as “spatial filtering coupled
with finite (~ 2 deg) beam-crossing angle”. Notice that
using a crossed-beam geometry instead of a collinear one
implies a loss of overlapping volume of the laser beams
and thus a loss of Raman signal. As for the population
factors, the experiments were conducted in a pulsed
molecular jet, which allowed the authors to reach tem-
peratures as low as ~ 40 K while keeping significant
number densities in the sampling region of the expan-
sion, thus enhancing the intensity of the Raman signals.
With these measures, they were able to obtain rotational
Raman spectra of nitrogen®® and Raman spectra of spin
transitions in oxygen.* They also observed significant
distortion of the spectral line profiles, which they cor-
rectly attributed to the presence of AC Stark effect caused
by the intense optical field associated to the pump beam
pulses and that constitutes an additional difficulty if
collisional information is to be extracted from these
profiles. While the bibliography shows some applications
of SRS to rotational studies in hydrogen and its
isotopologues,**>?® the difficulties outlined above seem
to have prevented further application of the technique to
studies of lower frequency transitions. Interestingly, this
is not the case for other coherent Raman techniques:
rotational CARS is a well-established tool for the obten-
tion of temperature measurements in flames and other
hostile environments.>”-*® This is probably because of the
fact that, while still affected by the population factors,
rotational CARS signals emerge from the sample as new
wavelengths and can be easily separated from the excita-
tion beams. Moreover, CARS setups can use doubly- and
triply-pulsed excitation, which produces more intense
signals. Thus, a number of the problems present in a
rotational SRS scheme can be circumvented by using
CARS, but at the cost of a certain loss of resolution and
the presence, in non-time-resolved setups, of a nonreso-
nant background contribution that interferes with the
resonant ones and alters the line profiles. Recently, Hsu
et al.?’ demonstrated the use of a time-resolved picosec-
ond CARS experiment for the measurement of collisional
broadening coefficients in the rotational S branch of CO
self-perturbed and perturbed by N, and CO,.

In this work, we demonstrate the use of a
high-resolution, g-cw SRS setup for the measurement of
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low-frequency rotational Raman transitions. Specifically,
we have applied the setup to the measurement of
collisional broadening in pure rotational lines of the
Raman spectrum of CO perturbed by H, (hereafter, the
CO-H, system). Lines from S(0) to S(20), with wavenum-
bers between 11.5 and 165 cm™*, have been recorded at
different pressures and three temperatures. This is, to our
knowledge, the first time SRS is used for a collisional
broadening study in a wavenumber region this low.
CO-H, was selected for the study as part of a broader line
of work on collisions of CO with different partners
currently being carried out in our laboratory.*® This par-
ticular collisional system is inherently interesting from
an astrophysical point of view because of its presence in
interstellar media and in the atmospheres of planetary
bodies like Jupiter** and Saturn.>? These observations
stimulated the obtention of laboratory measurements of
collisional broadening and shifting of CO spectral lines
perturbed by H, to facilitate their interpretation, so a sig-
nificant body of experimental data are already available.
Most of these measurements have been conducted on
rovibrational lines in the 1 — 0,>*73¢ 2 — 0%** and even
3 « 0% infrared (IR) bands of CO at temperatures from
~80 to 300 K, but up to this point, no collisional Raman
data, rotational or rovibrational, were available for this
system. While Raman measurements are normally less
useful than IR ones in terms of direct comparisons with
atmospheric observations, they provide access to a differ-
ent set of optical transitions and thus yield unique experi-
mental data. These data can then be used for comparison
with the results of theoretical calculations leading to the
refinement or validation of the potential energy surfaces
used in the modelization of the collisional system.

2 | EXPERIMENTAL

2.1 | The SRS apparatus

Figure 1 presents a simplified scheme of our g-cw SRS
apparatus. A large number of different variations of g-cw
SRS have been used through the years in our laboratory.
A thorough description of one of these layouts can be
found in one of our recent papers® and references
therein. For this work, the layout has been modified to
allow the observation of very low frequency transitions.
The basic architecture remains that of a stimulated
Raman loss (SRL) g-cw setup, that is, the cw probe beam
has a higher frequency than the pulsed pump beam.

The cw probe beam is generated by a single-mode
ring dye laser (“Ring dye laser 17, Sirah Matisse DS)
operated with a solution of Rhodamine 590 and set for an
output power of ~ 400 mW. The frequency of the laser is
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FIGURE 1

locked to the transmission fringe of an external Fabry-
Perot cavity, which is part of the commercial laser system
and is not displayed in the figure for the sake of
simplicity. This stabilization system reduces the jitter and
achieves a short-term (i.e., not taking into account exter-
nal cavity drift) linewidth narrower than 500 kHz.

Given that the frequency of this laser needs to be kept
constant during the experiment, a high-accuracy wave-
meter (“Wavemeter 1”7, HighFinesse WSU-10) is used to
monitor it and a computer-controlled stabilization feed-
back loop sends the appropriate corrections to the exter-
nal Fabry-Perot cavity of the laser. In this way, any drift
of the cavity can be compensated, and the laser frequency
kept constant at a value of our choosing. A nominal
wavenumber of 16960.0000 cm ' was used for the pre-
sent experiment in order to insure compatibility with
the final bandpass filter. The absolute accuracy of this
value is limited by that of the wavemeter to 10 MHz
(3.4 x 107* cm™) when periodically calibrated, but for
the current experiment, and given that we were not seek-
ing line shift data, we did not carry out this calibration.
Wavemeter stability is determined mainly by the thermal
drift experienced by the wavemeter during a scan, which

Simplified setup for the rotational SRS experiment. SRS, stimulated Raman spectroscopy.

we estimate to be lower than +1 MHz (3.4 x 107> cm™)
every 15 min. Because a scan has a typical duration of
2 to 3 min in this experiment, the wavenumber scale is
thus internally consistent even if the absolute wavenum-
ber figure is not.

The pulsed pump beam is obtained by pulsed amplifi-
cation of a single-mode cw seed. The seed is generated in
a ring dye laser (“Ring dye laser 27, Sirah Matisse DS)
similar to the one used to generate the probe beam and
also operated with Rhodamine 590. This seed is then
injected into a pulsed dye amplifier (Quanta-Ray PDA-1).
The amplifier is operated with Kiton Red in a mixture of
solvents (50% Isopropanol and 50% water) and pumped
by the second harmonic of a seeded Nd:YAG laser
(Quanta-Ray GCR-3) working at 10 Hz with a pulse
duration of ~12 ns full width at half maximum (FWHM).
The resulting pulses emerging from the amplifier have
the central frequency of the cw seed and near-Gaussian
temporal and spectral shapes, with a temporal width sim-
ilar to that of the Nd:YAG laser pulses (~ 12 ns FWHM)
and a spectral width of ~ 60 MHz FWHM. A variable
attenuator is used at the output of the amplifier to adjust
the pulse energy to the desired value. By simply scanning
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the frequency of the cw seed, the central frequency of
these final amplified pulses is also scanned. The choice of
dye and solvents in the amplifier is made to allow
complete coverage of the region between 16,950 and
16,795 cm !, which, when subtracted from the
16960 cm ™' of the SRS probe beam, corresponds to the
Raman wavenumber region between 10 and 165 cm ',
where the rotational lines of interest are located. It is
worth mentioning that, for Raman signals well above
baseline noise, the pulse-to-pulse power fluctuations of
this pump beam constitute the main source of noise in
g-cw SRS spectra.

Prior to spatial overlapping of the two beams, the
probe beam is sent through an electromechanical modu-
lator (“chopper”). In this way, most of the probe beam
radiation, which is outside the temporal windows where
the interaction with the pump pulses will take place, is
removed in order to prevent saturation of the final detec-
tor. A digital delay generator operating at 10 Hz acts as
master clock for this system and also for the Nd:YAG
laser pulses so that the resulting amplitude-modulated
probe beam is formed by near-square “pulses” approxi-
mately 30 ps wide at a repetition rate of 10 Hz. Each one
of these broad probe pulses is synchronized with a pump
beam pulse.

Given the close proximity of the frequencies of the
pump and probe beams, spatial overlapping of the beams
is carried out by means of polarization optics instead of
the usual dichroic mirror. A /2 waveplate is used to
rotate the polarization of the probe beam 90° with respect
to that of the pump beam, and a Glan-Laser (GL) prism
is used to combine both beams by injecting the probe
beam through the side port at an approximately 70°
angle. The beams are sent in co-propagation toward the
sample cell, focused inside by an f = 500 mm lens and
recollimated at the output by a second identical lens.
Two broadband mirrors are used to arrange a triple pass
and increase the amount of signal obtained. The cell is
equipped with anti-reflection coated fused silica windows
in order to minimize losses for both polarizations. A
second GL prism, with an extinction ratio > 100000:1, is
used to separate the two beams after the triple pass. The
pulsed pump beam is dumped and the cw, modulated
probe beam carrying the Raman loss signals, is sent
through an ultra-narrow bandpass filter (Alluxa AUA-
UNBP-589.6-0.35, discussed in more detail later) and
finally steered toward the surface of a PIN photodiode
(Hamamatsu S10784) operating in photoconductive
mode. The output of the photodiode is sent through an
AC-coupled transimpedance amplifier (either a commer-
cial Femto HCA-400M-5K-C or a home-built amplifier
with similar performance, depending on the signal level).
Final acquisition of the amplified signals is performed by
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a digital oscilloscope. The details of this acquisition
system and of the obtention of the Raman spectra have
already been described elsewhere.*”

The sample cell is a 90-cm-long cylindrical design
made of Pyrex glass and equipped with concentric cham-
bers that envelope the inner sample chamber and can be
filled with different cooling fluids. By using a variable
flow of cold nitrogen gas as described in previous
works,*> we can reach any arbitrary sample temperature
between room temperature and ~ 130 K and keep it
stable for hours.

The experimental setup just described has three main
differences with respect to our “standard” SRS configura-
tion®® that are key for reaching into the low-frequency
region and register the rotational Raman transitions
recorded in this work. The first one is the use of two
identical laser sources for the generation of the probe
beam and the seed of the pump beam. The second one is
the use of pump and probe beams perpendicularly polar-
ized to each other and polarization optics for the spatial
combination/separation of the beams. The third one is
the use of a very capable, ultra-narrow bandpass filter in
front of the detection optics to block any residual radia-
tion from the pump pulses and prevent it from reaching
the photodiode. Let us discuss briefly each one of these
aspects of the setup.

The use of pump and probe laser sources that can
generate radiation of nearly the same frequency is an
obvious need if one wants to register low-frequency
transitions in a frequency-difference technique like SRS.
This has been accomplished by using a second single-
mode ring dye laser, identical to the one employed for
the generation of the pump beam seed, to generate the
cw probe beam. A ring dye laser had already been used
as source of the probe beam in previous series of experi-
ments conducted in our laboratory, two of them dealing
with rovibrational spectroscopy of vibrational bands in
2CH;CH;* and in *CF,'® and the other one with
rotational spectroscopy in H, and its isotopologues.**%**
Aside from the added complexity, the main drawback of
the use of a ring dye laser as source of the probe beam as
opposed to a fixed-frequency laser is the potentially larger
relative intensity noise (RIN) of the former, which would
translate into a worse S/N ratio for the detected Raman
signals. From our observations, however, no such noise is
visible in our system above the electronic noise floor of
our detectors and amplifiers.

The second important characteristic of the setup is
the use of pump and probe beams perpendicularly polar-
ized to each other. Combined with good quality polariza-
tion optics (in this case, GL prisms) to achieve proper
beam overlapping and separation, this becomes the most
practical solution if a copropagating beam arrangement



Journal of

PAREDES-ROIBAS and MARTINEZ

s | _ RAMAN
WILEY—¢ptTRoscopy

is desired: the close proximity of pump and probe wave-
numbers (down to the ~ 11.5 cm ™! of the S(0) rotational
line) makes the use of optical elements based on their
wavelength-dependent behavior like dichroic mirrors,
dispersive prisms, or gratings very difficult for both beam
overlapping and separation.

A simpler version of this type of polarization setup
had already been used in a previous series of experiments
in our laboratory.*?%** However, the lowest wavenumber
explored was 179 cm ™' and a single-pass configuration
was used, which placed far less stringent requirements on
the beam separation and filtering part of the setup than
the current measurements. A viable alternative to this
polarization setup, as demonstrated in the initial experi-
ments of Farrow™ and Owyoung,* is the use of a noncol-
linear beam geometry, with the pump and probe beams
intersecting each other at a small angle inside the sample
cell. The main advantage is that the difficulties associated
to the overlapping, separation, and filtering of the beams
all but disappear. The critical drawback is a very signifi-
cant loss of intensity in the collected Raman signal, firstly
because of the reduction of the interaction volume of the
two beams with the sample and secondly because with
the two beams now traveling separately a simple multi-
pass arrangement like the one displayed in Figure 1,
which provides a nearly threefold increase in collected
Raman signal, becomes very difficult to set up.

The use of crossed polarizations for the pump and
probe beams is equivalent to using a parallel/perpendicular
polarization arrangement in a dispersive spontaneous
Raman setup: there is no change in the relative intensity
of the different rotational components of the spectrum,
but some signal is lost with respect to the parallel/parallel
polarization arrangement. Specifically, only 3/4 of the
Raman intensity detectable when the two beams have the
same polarization can be detected when the polarizations
are perpendicular to each other. Notice that this is only
true for anisotropic transitions.

The insertion of an ultra-narrow bandpass filter is a
key improvement with respect to our prior rotational
experiments and the final factor that allows us to reach
the desired low Raman wavenumbers. The filter has a
maximum transmission of 85% at its central design wave-
length and a very steep extinction curve, reaching an
optical density (OD) of 4 at approximately +12 cm ™" from
the transmission maximum and an OD of 8 at +25 cm ™.
By tilting it a few degrees off perpendicular incidence, the
position of the transmission curve can be shifted by a few
cm ™! without significant losses. Moreover, this transmis-
sion curve shows a broad flat top, so the extinction perfor-
mance of the filter can be improved significantly beyond
the nominal specifications (up to an OD>5 at 12 cm™*
from the maximum) by aligning it so that the frequency

of the transmitted beam falls not on the center but on the
low-frequency shoulder of the curve.

To understand the importance of the role played by
this filter, it is worth remembering that in a q-cw SRS
experiment like ours, the presence of parasitic light com-
ing from the pump laser pulses can be a serious problem
because of the large difference in power of the probe and
pump sources: the nanosecond pulses of the pump beam
reach peak powers of the order of 1 MW, whereas the cw
probe beam has typical powers of a few hundreds of
mW. A Raman loss signal will appear as a dip a few
nanoseconds wide (approximately, the duration of the
pump beam pulses) superimposed on the baseline of
the cw probe beam, with a depth that could typically
reach 0.05% of the total cw power for a strong signal.
Thus, there is a gap of ~ 9 to 10 orders of magnitude
between the intensity of the Raman signals arriving to
the detector and the full intensity of the pump pulses. If
only a tiny fraction of the light in these pulses reaches
the detector, the Raman signals can easily get buried
under this noise. We have measured the fraction of pump
pulse radiation leaking through the separation GL prism
to be ~ 2 W peak power (25 nJ/pulse). We attribute most
of this leakage to depolarization of the pump pulses
because of residual birefringence in the multiple optical
elements (windows, lenses) that the pulses have to tra-
verse. The insertion of the final bandpass filter reduces
the amount of leaked radiation reaching the photodiode
to ~5puW peak power for the pump frequency corre-
sponding to the S(0) line and makes it completely unde-
tectable for all the other lines.

One final source of noise to which special attention
must be paid in our configuration is amplified spontane-
ous emission (ASE) emerging from the dye amplifier
together with the main amplified pulses. Because of its
broad spectral distribution, some of this radiation may be
able to traverse the bandpass filter and reach the detec-
tor. In order to minimize the ASE output of the dye
amplifier, the concentration of the dye solution in the
first two cuvettes of the amplifier was lowered until no
ASE radiation could be detected past the bandpass filter.

2.2 | Measurement methodology

The determination of the collisional broadening coeffi-
cients for the rotational Raman lines of interest has been
conducted by systematically recording the spectral pro-
files of these lines in CO-H, gas mixtures at a controlled
concentration and different total pressures. From the
analysis of these profiles, the collisional contributions to
the width of a given spectral line can then be extracted
and a function, typically a straight line, fitted to these
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values of collisional width versus perturber pressure. The
slope of each fitted line yields the collisional broadening
coefficient for the corresponding rotational component.
The procedure has then been repeated at different
temperatures to evaluate the thermal dependence of this
broadening coefficient.

The CO and H, samples used for the preparation of
our mixtures were provided by Air Liquide, with purities
>99.997% and >99.9999%, respectively. Ideally, only a
trace of CO should be used in the gas mixtures to mini-
mize the effect of CO self-perturbation in the line profiles,
but the relatively low sensitivity of the SRS technique pre-
vented us from using CO pressures as low as it would be
desirable without seriously compromising the S/N ratio
of the rotational spectra. After several tests, it was decided
to use CO-H, mixtures with a 5% partial pressure of CO
for all our measurements. This concentration is the same
already used in some of our prior works® and strikes a
good compromise between maximizing the signal and
keeping the CO self-collision contribution small. A self-
perturbation correction was nonetheless introduced in
the final values of the coefficients.

Mixtures were prepared in situ in the sample cell at
room temperature shortly before each experiment. The
Raman signal of a rotational line of CO, typically S(9), was
used to monitor the diffusion process and insure proper
homogenization of the mixture, which at room tempera-
ture takes only a few minutes in our system. For the mea-
surements below room temperature, the mixtures were
also prepared at room temperature and the cell cooled
only once this homogenization process was complete.

We conducted measurements in our mixtures at three
different temperatures, namely 77, 180, and 298 K. Tem-
peratures 77 and 298 K were selected because they are
commonly used in other broadening studies, as the first
corresponds to the equilibrium temperature of a common
coolant (liquid nitrogen) and the second to room temper-
ature, while 180 K is in between these two extremes. For
the 77 K measurements, liquid nitrogen was used as
coolant, whereas for the ones at 180 K, we used the
variable-flow liquid N, evaporation system mentioned in
Section 2.1. At each one of the temperatures, we recorded
all the lines of the pure rotational Raman S branch of CO
whose S/N ratios were good enough to allow the determi-
nation of their widths at the selected pressures. The pres-
sures used and lines recorded were the following:

o At 77 K, all the rotational lines from S(0) to S(12) at
total mixture pressures of 5, 15, 30, 45, and 60 mbar.

« At 180K, all the lines from S(0) to S(17) at pressures of
10, 25, 50, 80, and 110 mbar.

« At 298 K, all the lines from S(1) to S(20) at pressures of
20, 50, 80, 120, and 160 mbar.
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The pressures were chosen to cover roughly the same
broadening interval at all temperatures, with the FWHMs
of the spectral lines ranging approximately from
0.001 cm ' for the lowest pressures to 0.02 cm ' for the
highest ones. Each line was recorded at least twice at
each nominal pressure.

Prior to the measurements, and given that the pump
and probe beams travel together a short distance in air
before entering the cell, we verified that there are no
Raman-active lines of important atmospheric species (N,,
0,, CO,, H,0) at the wavenumbers where the rotational
lines of the spectrum CO are expected to appear.

2.3 | Extraction of the collisional
contributions from the line profiles

The experimental line profiles are the result of the con-
volution of several contributions. The ones that are
always present in this type of SRS experiment are the
apparatus function of the SRS setup, Doppler broaden-
ing of the spectral lines, and collisional broadening of
these same lines. In order to extract this collisional
broadening, the other two contributions need to be well
characterized.

The apparatus function of our gq-cw SRS setup is given
by the convolution of the spectral distributions of the
pump and probe beams, which is dominated by the much
broader amplified pump pulses. The spectral shape of
these near-Fourier-transform-limited pulses can be
approximated very closely by a Gaussian function. Its
FWHM has been measured in previous experiments con-
ducted with this same fluorescent dye®® and has a known
value of 0.0021 + 0.0001 cm ™.

The Doppler broadening contribution has also a
Gaussian shape, and its FWHM can be easily calculated
for any transition of known frequency at a given temper-
ature. This Doppler broadening can be directly convolved
with the—also Gaussian—apparatus function to yield the
overall Gaussian contribution to the line profile. More-
over, and because we are dealing with low-frequency
transitions, the Doppler contribution is going to be very
small compared to the apparatus function. For example,
for the highest S(J) line observed in this work, S(20),
with a wavenumber of 164.85 cm™}, the FWHM of the
Gaussian Doppler contribution at room temperature is
0.000385 cm '. When convolved with the apparatus
function, the overall FWHM of the resulting Gaussian
function is 0.00214 cm™*, which is still within the uncer-
tainty interval with which the apparatus function is
known.

In the absence of speed-dependent or velocity-
dependent effects, which are usually too subtle to be
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detected with our SRS setup, the collisional broadening
contribution would be expected to have a Lorentzian
shape. Thus, the overall shape of the experimental profile
would be a convolution of a Gaussian and a Lorentzian
function (i.e., a Voigt function). The extraction of the
collisional contribution could then be easily performed
by fitting a Voigt function with a known Gaussian
FWHM to the experimental profile, which would allow
us to obtain a figure for the Lorentzian FWHM. This is a
common procedure used in previous works.

In the present case, however, the experimental con-
ditions under which the spectra are recorded (namely,
the high peak power of the pump pulses) coupled with
the fact that we are dealing with a pure rotational S
branch introduce an additional complication: the rota-
tional states of CO experience a strong AC Stark effect
caused by the intense laser field, which in turn produces
significant shifting and splitting of these states. To illus-
trate the clear presence of these effects in our spectra,
Figure 2 presents a spectrum recorded in one of the
CO-H, mixtures, corresponding to the S(2) rotational
line of CO perturbed by H, at a total pressure of 5 mbar
and a temperature of 77 K. The “tail” toward lower
wavenumbers in the experimental profile is clearly
visible at this intensity level of the pump laser and con-
stitutes a typical signature of unresolved Stark splitting.
Similar asymmetries are visible in nearly all the lines in
the CO spectrum registered at this intensity. AC Stark
effect, also known as Autler-Townes effect (after the
authors that first studied it in microwave spectra*’) and
optical Stark effect (because of being typically induced
by the rapidly oscillating electric field associated to elec-
tromagnetic radiation), was first observed in coherent
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Piot=5 mbar
T=77 K

45 GW/cm? pump

N
o
1

+ Experimental Profile
=== Arbitrary reference gaussian

w
o
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Raman spectra, specifically in CARS spectra, by Rahn in
the form of frequency shifts experienced by rovibrational
and pure rotational transitions of H, and N,.*® Splittings
of the line shapes of pure rotational transitions in SRS
spectra were later observed by the same author.” It is
important to clarify that the AC Stark effect normally
present in coherent Raman spectra, whether obtained
by CARS, SRS or any other related technique, is the
nonresonant version of the effect, that is, the frequency
of the optical field causing the Stark effect is not reso-
nant with an atomic or molecular transition. This field
is usually associated to one of the laser beams in the
experiment.

Early studies of the effect in coherent Raman spectra
of homonuclear diatomic molecules*****®*7 already pro-
vided expressions for the energies of the Stark-perturbed
rotational states in a few different cases: an M> depen-
dence appears so that rotational states J are split in
multiplets (J, M;?), with the magnitude of the splittings
depending linearly on the intensity of the perturbing
field and the polarizability anisotropy. Thus, for transi-
tions in which the angular momentum quantum
number J is different in the upper and lower states, the
pattern of the multiplets of these states is also different.
When the M; selection rules are taken into account, this
splitting of the rotational states is visible in the Raman
spectrum as a splitting of the spectral lines into several
components of slightly different frequency, with a mag-
nitude that grows linearly with the intensity of the
Stark-inducing optical field (i.e., laser intensity). The
effect as described here will always affect transitions
belonging to O and S branches in Raman spectra,
whether pure rotational or rovibrational, because these

FIGURE 2 Experimental profile of the S(2)
rotational line of CO perturbed by H, at

P = 5 mbar and T = 77 K, recorded with a
peak pump pulse intensity of 45 GW/cm?. The
dashed red line represents an arbitrary Gaussian

Wavenumber/cm*

26!93 function to visually illustrate the asymmetry of
the experimental peak.
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are the ones in which the upper and lower states of the
transition have a different rotational quantum number.
Rovibrational Q-branch transitions, on the other hand,
have an identical splitting pattern in their lower and
upper states. Their signature in the spectrum will be
impervious to the splitting if parallel polarizations are
used in the experiment (AM;= 0 selection rule), and
only with perpendicular polarizations (AM;=0, +2
selection rule) will the splitting become visible. This
simplified description does not take into account the
existence of additional Stark terms that depend on the
polarizability derivative and that affect all rovibrational
transitions, including those belonging to a Q branch.
These are typically smaller, which matches our observa-
tions: we have been able to record Q-branch spectra of
CO with parallel polarizations at laser intensities of ~
90 GW/cm? before detecting a slight distortion because
of Stark splitting of the lines,*® whereas in the present
experiment, we can see very clear asymmetries at
laser intensities of ~ 22.5 GW/cm?® (see Figure 3), and
given their magnitude, they would probably still be
detectable at lower intensities. In fact, Rahn observed
rotational Stark splitting in the rotational lines of N, at
pump laser intensities of ~ 7.6 GW/cm® in his SRS
experiment.?®

In order to experimentally confirm that the asymme-
tries observed in the spectral lines are indeed caused by
AC Stark effect and to estimate its dependence on laser
power, we recorded spectra of pure CO at low pressure
under different intensities of the pump laser. Figure 3
presents the normalized profiles obtained for the same
S(2) line at four pump pulse energies, 6, 8, 10, and 12 mJ/
pulse, which correspond to intensities between 22.5 and
45 GW/cm? in the focal region when the pulse shape and

co
P=0.5 mbar
T=77K

FIGURE 3 Profiles of the S(2)
rotational line of pure CO recorded at
different pump laser intensities. The
peaks have been shifted horizontally to

Normalized Raman Intensity/Arbitr. units

+12 mJ/pulse (45 MW/cm?)
+10 m)/pulse (37.5 MW/cm?)
+8 mj/pulse (30 MW/cm? )
<6 m)/pulse (22.5 MW/cm?)
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focusing conditions are factored in. The reduction of the
low-frequency “tail” of the profile as the pulse energy is
decreased is a clear indication of an intensity depen-
dence. The asymmetry, though, is still very significant
even at the lowest of the intensities used.

The alterations introduced by AC Stark effect in the
line profiles pose a significant problem to the extraction
of the underlying collisional information. Several possi-
ble approaches can be considered. The first one would
be to simply operate at pump laser intensities low
enough to minimize Stark splittings. Unfortunately, at
those low power levels, the quality of the spectra in
diluted CO-H, mixtures would be too poor to extract
reliable collisional information from many of the
weaker lines. A second approach would be the modeli-
zation of the Stark splittings so that the structure of the
multiplets under each one of the experimental profiles
can be simulated. This is a difficult perturbative calcula-
tion, with the number of overlapping components in
each multiplet growing rapidly with J. We have opted
for a third approach: prior to the measurements in CO-
H, mixtures, we measured the experimental profiles of
all the lines from S(0) to S(20) in a sample of pure CO
at low pressure and exactly the same pump laser inten-
sity at which we will conduct the experiments in the
mixtures, 12 mJ/pulse or 45 GW/cm? These “basis pro-
files” of the lines already include most of the contribu-
tions that are also present in the H,-broadened profiles:
SRS apparatus function, Doppler broadening (if the line
in pure CO is recorded at the same temperature as the
line in the CO-H, mixture), and Stark splitting/broad-
ening, which is significant at this intensity level. If the
CO pressure at which they are recorded is sufficiently
low, the collisional contribution will be negligible in

A

S(2)

align their maxima. The heights of the
four peaks have been normalized.

T T
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these basis profiles. If one now registers the spectrum of
the collisionally broadened lines in a CO-H, mixture at
the same temperature and pump laser intensity, the
only difference between the two sets of profiles should
be the collisional broadening caused by the perturber
H,. Thus, the numerical problem becomes simply one
of finding, for each CO rotational line, the Lorentzian
function that when convolved with its basis profile pro-
duces the best fit to its H,-broadened profile. Figure 4
displays some of the normalized basis profiles recorded
at 77 K. The departure from a symmetric profile at this
intensity level is clear in all of them, with S(2) being
the most notable case.

The validity of our approach to the extraction of the
collisional widths relies on a number of assumptions
and approximations. Firstly, and since we will be con-
volving a single Lorentzian function with an overall pro-
file that encompasses several different sub-transitions,
there is an implicit assumption that the collisional
broadening is the same for each one of those sub-
transitions. In other words, that collisional broadening
for a given S(J) line does not show a dependence with
the M; quantum numbers of the initial and final states.
This has in fact been verified experimentally in EPR
experiments in molecular oxygen,*® where according to
the authors the M; dependence, if present, was too small
to be observed and certainly below 1% of the total
contribution to the linewidth. Thus, using a single
Lorentzian curve for the convolution should not

introduce any relevant errors or approximations.
Secondly, for the Doppler contribution to be the same
in the basis profile and the H,-broadened profile, both
profiles should be registered at the same temperature.
Because in this work we have performed broadening
measurements at three temperatures, we would need to
measure and build three sets of basis profiles for the
lines, one at each one of these temperatures. However,
and because of the population distribution at each tem-
perature, at 77 K, the S/N ratio of the lines deteriorates
very rapidly as one goes toward high values of J, while
at 298 K it is the first, low-J lines of the band that are
too weak to allow the recording of good basis profiles at
a low pressure of CO. The quality of the basis profile is
a key factor to the success of the overall treatment, so
in order to maximize it, we favored S/N ratio over
having a perfectly accurate Doppler contribution and
recorded each basis profile only at one temperature for
each rotational line: from S(0) to S(9), basis profiles
were recorded at 77 K and 0.75 mbar of CO, whereas
from S(10) to S(20), they were recorded at 298 K and
2 mbar of CO. These conditions allow us to obtain pro-
files with good S/N ratio across the whole band. Because
as already discussed the Doppler contribution to the
overall profile is very small, the error introduced by
using a basis profile recorded at a single temperature for
each line can be safely neglected.

The third, final approximation concerns the CO pres-
sures at which the basis profiles have been registered,
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FIGURE 4 Normalized experimental profiles of several rotational components of the stimulated Raman spectrum of pure CO (“basis
profiles™) recorded at 77 K and a peak intensity of 45 GW/cm? of the pump beam pulses. Horizontal scale is the same for all peaks. FWHMSs
are displayed to illustrate the different widths of the profiles. FWHMs, full widths at half maximum.
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0.75 mbar at 77 K and 2 mbar at 298 K. Collisional self-
broadening is small but not negligible at these pressures,
and as a consequence, these profiles will include a small
(~107* to 2 x 10~* cm™) Lorentzian contribution. The
collisional widths determined for the H,-broadenend
lines by convolution with these basis profiles will thus be
slightly underestimated. However, and given that the col-
lisional broadening coefficient for a certain S(J) line is
determined as the slope of the linear fit of the collisional
widths, if all of them are extracted using the same basis
profile, the value of the collisional broadening coefficient
will not be affected.

In order to follow the procedure outlined above, a
Matlab code was developed that takes as input data an
H,-broadened CO line profile and its corresponding pure
CO basis profile and using a minimization algorithm
finds the Lorentzian function that, when convolved with
this basis profile, best reproduces the broadened profile.
An example of the results obtained is displayed in
Figure 5. For the S(2) line at 77 K, the basis profile of
the line in pure CO is presented together with measure-
ments of the profiles of that same line at different
perturber pressures and their convolution fits. This
procedure yields, for each line, a numerical value for the
Lorentzian collisional contribution present in the broad-
ened profile.

It is clear from Figure 5 that the recorded spectra of
the broadened profiles are noisy. The main source
of intensity noise (i.e., “signal noise”) in a g-cw SRS

——CO-H; 5 mbar

Normalized Raman Intensity/Arbitr. units

FIGURE 5 Basis profile of the S(2)
rotational line in pure CO and
broadened CO-H, profiles of this same
line at different pressures and 77 K

« CO Basis profile

====Convolution fit 5 mbar
—— CO-H; 15 mbar
----Convolution fit 15 mbar T
—— CO-H: 30 mbar
----Convolution fit 30 mbar
CO-H; 45 mbar
----Convolution fit 45 mbar
CO-H; 60 mbar
----Convolution fit 60 mbar

RAMAN
SPECTROSCOPY

experiment comes from the shot-to-shot energy fluctua-
tions of the pump pulses. In the current experiment, one
also needs to consider the presence of an additional noise
contribution because of jitter in the magnitude of the
Stark splittings: pulse energy fluctuations that occur
while scanning over a spectral line will also affect the
magnitude of these splittings, effectively changing
slightly the line profile as it is being recorded. This “Stark
jitter,” however, should result in noisier low-frequency
wings in the lines, something that cannot be clearly seen
in our spectra. This indicates that the contribution of this
jitter to the overall noise in the spectrum is small com-
pared to that of the direct, shot-to-shot intensity
fluctuations.

2.4 | Obtention of the collisional
broadening coefficients

For each rotational line S(J) at each one of the three
temperatures, a least squares algorithm was used to fit a
straight line to the collisional broadening data. The slope
of this line renders the collisional broadening coefficient
for the line at that temperature. In order to verify that
our procedure for the extraction of the collisional data
did not introduce significant errors, the fits were not con-
strained to cross the (0,0) point, and for each one of
them, we verified the values of the intercepts at p = 0. In
accordance with the discussion above, most of them were

S(2)
T=77K
12 m)/pulse (45 GW/cm?)

(solid curves), together with their —T — T
corresponding convolution fits (dashed
lines).

I I
26.91 26.92
Wavenumber/cm



Journal of

PAREDES-ROIBAS and MARTINEZ

e | _ RAMAN
WILEY—¢ptTRoscopy

very close to 0 and had a slightly negative value because
of the shift caused by the spurious Lorentzian contribu-
tion included in the basis profiles. The linear model
provides an excellent fit for nearly all the lines, with
correlation coefficients > 0.99 in most cases. Only a few
lines, typically the first and last ones of the series at each
temperature, which are more affected by noise, show
worse correlations. Figure 6 shows an example of these
linear fits for the S(3) rotational line of CO at the three
temperatures of reference. Notice that the error bars for
the Lorentzian widths determined for this line get
smaller as temperature decreases: this is purely a S/N
ratio effect because of the change of the distribution of
populations with temperature that favors low-J lines like
S(3) at low temperatures.

Self-perturbation corrections were computed for all
the coefficients to account for the 5% concentration of
CO in the mixtures. To this end, and given the lack
of anisotropic Raman data on CO self-perturbation
broadenings, we estimated the magnitudes of the correc-
tions by using the coefficients obtained from IR rovibra-
tional data in the 1-0 band of CO measured at 296 K.*
We also extrapolated them to 180 and 77 K by using
bibliographic values for the averaged n exponents of the
lines.® The final self-perturbation corrections are very
small, nearly always below 1% of the value of the coeffi-
cient and well inside the estimated confidence intervals.
Nonetheless, the values of the broadening coefficients
reported in Table 1 and Figure 7 already include these
corrections.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

The collisional broadening coefficients obtained at the
three temperatures of reference are listed in Table 1 and
represented in Figure 7. From these values and using the
well-known equation

=0 (1) 0

that models the temperature dependence of the colli-
sional broadening coefficients, we have calculated
n exponents for each S(J) rotational line. They are also
listed in Table 1.

The lack of experimental Raman data for this system
initially prevents a direct comparison of our values for
the broadening coefficients with those obtained by other
authors using similar techniques. Nearly all the available
experimental data come from IR experiments, and thus
from different types of transitions (rovibrational vs pure
rotational) that take place between states with different
rotational quantum numbers. Still, both types of coefti-
cients, Raman rotational S-branch and IR rovibrational
fundamental, are anisotropic in nature, and a general
comparison of the values obtained with both techniques
should be possible, even if a direct line-by-line compari-
son is not strictly accurate. Figure 7 presents, together
with our experimental values, three sets of collisional
broadening coefficients derived by us from those

12—
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Experimental values of the collisional broadening coefficients for the lines of the pure rotational Raman S branch of CO

perturbed by H, at 77, 180, and 298 K, and temperature dependence exponents n.

4
J 77K 180 K 298 K n
0 187(3) 100(14) 0.73(6)*
1 166(3) 89(7) 63(17) 0.72(6)
2 174(2) 98(3) 72(7) 0.67(2)
3 170(2) 95(2) 71(5) 0.66(3)
4 169(2) 93(2) 71(3) 0.66(4)
5 166(2) 94(2) 70(3) 0.64(2)
6 163(3) 93(2) 69(2) 0.64(2)
7 168(2) 94(2) 69(2) 0.66(2)
8 168(2) 95(2) 70(2) 0.65(2)
9 171(3) 95(2) 69(2) 0.67(1)
10 168(4) 92(2) 67(2) 0.69(2)
11 169(8) 95(2) 69(2) 0.66(1)
12 162(14) 92(2) 68(2) 0.64(2)
13 93(3) 68(2) 0.61(6)*
14 94(4) 70(3) 0.57(6)*
15 91(5) 68(3) 0.59(5)*
16 90(6) 68(4) 0.5(1)*
17 99(9) 68(4) 0.74(7)*
18 74(6)
19 74(7)
20 73(9)

Note: Broadening coefficients in units of 10~ cm *

atm ™. Values of n marked with an asterisk have been determined from broadening coefficients at only two

temperatures. Numbers in parentheses are in units of the last digit of the main value they refer to and represent one standard error.

obtained by other authors using IR spectra of the CO fun-
damental.’® They have been derived by firstly averaging
the values of the two coefficients of the P and R branches
whose transitions share the same absolute value of the
fitting variable m. Then, and since the authors did not
register their spectra at exactly the same temperatures as
ours, we used their reported values of the n exponents for
each line to extrapolate their collisional broadening
coefficients to our temperatures. The coefficients have
been arranged in the x axis so that the coefficient of the
first Raman line, S(0), is aligned with the average of the
two IR coefficients with abs(m) = 1, that is, the R(0) and
P(1) rovibrational lines.The first observation that can be
made from Figure 7 is that the system shows very little
rotational dependence, with a nearly flat distribution of
values at all temperatures. This behavior had already
been observed early on by other authors from measure-
ments in the IR fundamental,***>3® and directly attrib-
uted by some of them to the low moment of inertia of the
H, molecule.®®

Regarding the comparison of IR and Raman data, it is
clear that there is an overall excellent coincidence
between both sets of values at all temperatures. Only a
few of the bibliographic coefficients are not in agreement
with ours within the estimated uncertainty intervals. It
must be noted that our values generally have a much
larger uncertainty: for example, at room temperature and
for the central J values, our uncertainties are of the order
of ~ 3%, whereas Sung reports uncertainties below 1% for
his measurements (these bars are not represented in the
figure).

One noticeable aspect of our results is that the coeffi-
cient corresponding to the S(1) line seems to be consis-
tently underestimated at all temperatures. This is visible
not only in the comparison with the bibliographic data
but also with the coefficients of the neighboring lines,
S(0) and (2), in the Raman band. Despite careful review
of our procedures, and especially of the corresponding
basis profile, we have not been able to find the reason for
this discrepancy.
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FIGURE 7 Experimentally determined collisional broadening coefficients for the lines of the pure rotational Raman S branch of CO

perturbed by H, at 77, 180, and 298 K. Error bars represent one standard error. Broadening coefficients derived from Sung's IR experiments®®

are also represented for comparison.

4 | CONCLUSIONS

The results obtained in this work are twofold. From a
purely instrumental point of view, we have extended the
capabilities of a g-cw SRS spectrometer to be able to
access low-frequency Raman transitions that are difficult
to study by other means with this level of spectral resolu-
tion. From the point of view of the study of molecular
collisions, we have employed this enhanced experimental
setup to obtain new collisional broadening data on the
pure rotational S branch of CO perturbed by H,.

The experimental data consist of collisional broaden-
ing coefficients for lines of the pure rotational Raman S
branch of CO perturbed by H,. The experiments have
been performed at three temperatures, which allowed us
the determination of the temperature-dependence
exponents, n, for most of the rotational lines recorded. A
comparison with the existing broadening data from IR
measurements shows excellent agreement between both
sets of data at the three temperatures of reference. This
is, to our knowledge, the first experimental Raman data
reported for the CO-H, collisional system.

The possibility of accessing low-frequency Raman
transitions with the high resolution provided by this type
of setup is an important result on its own: it had already
been demonstrated by the creators of the g-cw SRS
technique®>** but never fully taken advantage of beyond
those first experiments. The improvements we have

incorporated into the setup, while purely technical,
have allowed us to extend the reach and sensitivity of the
technique to the point of making it possible to use it for
the study of diluted gas samples. Under these conditions,
the pure rotational spectra obtained are noisy, something
to be expected when studying low-frequency transitions
with a stimulated technique, and the line shapes are
affected by AC Stark effect. However, an appropriate
analysis procedure, which requires additional measure-
ments of the line profiles in the absence of collisional
broadening to calibrate the AC Stark contribution,
enables the extraction of the collisional broadening data
contained in the line profiles. From our observations, AC
Stark effect is without a doubt the most problematic of
the complications that appear in this type of gq-cw SRS
rotational experiment, which suggests that it would be
preferable to avoid it altogether when possible by simply
working at lower pump laser powers. This is a clear
possibility for future studies, but only in the case of pure
species or samples that produce stronger SRS signals than
the diluted CO-H, mixtures used in this work.
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