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CAPITULO [

Introduccion







La fotodisociacién es la ruptura molecular debida a la absorcion de radiacion. En
el proceso, la energia de! campo electromagnético se transforma en energia interna de la
molécula, y si esta energia supera la de alguno de los enlaces quimicos, se puede
producir la fragmentacion. Los estudios de dinamica de fotodisociacién, por lo tanto,
investigan la naturaleza de la reaccién quimica elemental: la ruptura o la formacion de
un enlace quimico.

El objetivo de los estudios de fotodisociacion es averiguar como se canaliza la
energia depositada inicialmente en la molécula por fotoexcitacion en los distintos
grados de libertad de los fragmentos. En este sentido, es interesante realizar
experimentos selectivos, en los que se conozca la maxima cantidad posible de nameros
cuanticos del reactivo y de los productos.

Fl estudio de la fotodisociacién se sitia en el contexto mas amplio de la
dinamica molecular. En €l ocupa una posicion privilegiada por la posibilidad de realizar
experimentos de ruptura de enlaces a partir de un tnico estado cuantico {[Kh87],
[Po89], [Mi93]). El desarrollo de las técnicas de haces moleculares enfriados, junto con
el uso de fuentes laser de excitacion —que proporcionan pulsos altamente
monocromaticos y de duracion controlada— permite realizar medidas de alta resolucion
que proporcionan informacion detallada estado a estado. Los resultados de estos
experimentos son directamente comparables con calculos tedricos detallados, y de esta
manera suponen un reto para éstos, que no pueden limitarse ya a modelos sencillos.
Aunque la teoria de los procesos de fotodisociacion no ha alcanzado el grado de
complejidad de los experimentos, se han producido notables avances en los ultimos
aflos, especialmente en cuanto al calculo de superficies de potencial multi-
dimensionales de estados electronicos excitados y al tratamiento del movimiento
nuclear en esas superficies [Sc95].

Ademas del interés que despiertan los procesos de fotodisociacion como
herramienta para la comprension de mecanismos quimico-fisicos fundamentales,
muchos trabajos en este campo estan motivados por las aplicaciones industriales de
estos procesos o por su importancia medioambiental. Entre las primeras, podemos
mencionar el auge de los estudios de fotodisociacion de compuestos de silicio ([St90],
[Sa96]) por su capacidad de generacion de radicales para la deposicién de laminas
delgadas (CVD), de aplicacion en la industria de Ia microelectronica. Entre las segundas
cabe destacar los estudios sobre la destruccion de la capa de ozono debido a los
contaminantes clorofluorocarbonados.

El gran desarrollo experimental de los ultimos afios ha permitido realizar
experimentos de fotodisociacion cada vez mas selectivos y detallados. En este
desarrollo hay que incluir, por un lado, la proliferacion y el perfeccionamiento de .
técnicas de deteccion, y por otro, la evolucion de los sistemas de excitacion, desde los



sistemas de irradiacion convencionales como las lamparas de flash hasta los laseres de
pulsos ultracortos accesibles en la actualidad. Asimismo, la utilizacion de. haces
moleculares, en lugar de muestras gaseosas en régimen estatico o de flujo, permite
enfriar las muestras moleculares y realizar asi experimentos mucho mas selectivos en
cuanto al estado cuantico inicial.

En la actualidad existe un gran abanico de técnicas de deteccion aplicables al
estudio de la fotodisociacion, y la eleccion de una u otra depende del tipo de
experimento y de la informacion que se requiera [Bu96]. En conjunto, constituyen una
poderosa herramienta experimental con la que desentrafiar los mecanismos que entran
en juego en la ruptura molecular.

Las técnicas mas comunes se pueden englobar en dos grandes grupos. Por un
lado se encuentran las destinadas a la medida de velocidades y distribuciones angulares
de fotofragmentos ([Sc90], [Ka94]). Mientras que la medicion de la distribucion de
velocidades proporciona informacion sobre la superficie de energia potencial sobre la
que se produce la disociacion, las medidas de las distribuciones angulares son
especialmente ttiles para estimar los tiempos de disociacion [Bu96]. Estas medidas se
suelen realizar con un detector —basado en un ionizador por bombardeo de electrones,
seguido de un espectrometro de masas— capaz de detectar cualquier fragmento neutro,
independientemente de su estado cuantico y energia interna. Se trata, por lo tanto, de
una técnica muy general, aunque presenta problemas de resolucion, siendo en general
insuficiente para resolver estructuras rotacionales.

El segundo gran grupo de técnicas consiste en realizar mediciones selectivas en
cuanto al estado cuantico en el que se encuentran los fotofragmentos. La mas directa es
la deteccion de fluorescencia de fotofragmentos excitados formados en la disociacion,
aunque no permite la deteccion de fragmentos en el estado fundamental. Una de las
técnicas mas usadas para superar este problema es la técnica LIF, o fluorescencia
inducida por laser ([Ra86], [Ga93]), aplicable siempre que exista una transicion
electronica accesible con un laser sintonizable en el fragmento de interés. También esta
muy extendida la técnica RFEMPI (ionizacion multifoténica intensificada por una
resonancia, [Re91], [Hu93], [As93]), que presenta sobre la técnica LIF ciertas ventajas,
como la seleccion de masas y la mas amplia validez, ya que se puede aplicar a
fragmentos con bajos rendimientos de fluorescencia. Ambas técnicas, LIF y REMPI,
son altamente sensitivas, de modo que permiten la deteccion de cantidades muy
pequefias de los productos de la fotodisociacion. Por otra parte, posecen la misma
limitacion: para su uso es necesario que exista en alguno de los productos un estado
accesible Opticamente y de larga vida en comparacion con la disociacion. Se han
desarrollado varias técnicas que eluden este problema. Una de las mas utilizadas es la
técnica CARS (espectroscopia Raman anti-Stokes, [Za94]). Por ultimo, 1a espectroscopia
Doppler se ha revelado como una potente herramienta en los estudios de



fotodisociacion. Proporciona informacion, no solo sobre la velocidad y distribucion
angular de los fotofragmentos, sino también sobre el alineamiento del momento angular
de los productos. Se demostrd por primera vez en [Sc82], con el estudio de la
disociacion de HI.

Paralelamente al desarrollo de las técnicas de deteccion, los avances
experimentales en sistemas de fotoexcitacion han sido espectaculares. En 1960, Maiman
comunicé en Nature [Ma60] que la irradiacion con lampara de flash de un cristal de
corindén dopado con Cr’* producia emisién estimulada de radiacion a 694.3 nm. Este
dispositivo, el laser de rubi, inauguré una nueva etapa en multitud de campos de
investigacion. Desde entonces, el laser se ha convertido en herramienta esencial de
trabajo de médicos, fisicos, quimicos, ingenieros, bidlogos o restauradores de arte. En
particular, ha tenido un impacto fundamental en los estudios de fotodisociacion
molecular, por sus caracteristicas de alta monocromaticidad, coherencia y elevadas
energias. El desarrollo de técnicas que acortan los pulsos laser hasta lograr que su
duracion sea equivalente a la de los procesos fundamentales de disociacion y relajacion
molecular ha permitido acometer su estudio en tiempo real {Ga97].

La técnica que se utiliza para producir pulsos laser de duracion inferior a
nanosegundos se conoce como anclado de modos (mmode-locking). La descripcion de la
misma se puede consultar en [Ne83], [Ya89] o [Fr95b], aunque aqui se presentaran sus
lineas generales, debido al uso que hemos hecho de laseres anclados en modos en las
diferentes fases de este trabajo.

En general, la transicion que se utiliza para producir efecto laser posee una
determinada anchura de linea en la que se puede producir ganancia, de modo que ia
emision laser presenta una anchura espectral finita Av. Cuando se utiliza una cavidad
optica, la radiacion queda confinada a unas ciertas frecuencias discretas, o modos de
radiacion, separados por &v = ¢/2L {c: velocidad de la luz; L: longitud de la cavidad).
Incluso cuando no se tiene la pretension de controlar el espectro, existe inevitablemente
un cierto acoplamiento entre los diferentes modos de la cavidad, pero de caracter
aleatorio, de modo que la radiacion de salida tiene baja coherencia y no presenta una
estructura temporal definida. Cuando se logra que los diferentes modos del laser oscilen
en fase, se dice que el laser funciona en régimen de anclado de modos, o mode-locking.
En ese caso, la radiacion presenta una estructura temporal bien definida, consistente en
un tren de pulsos cuyo periodo viene dado por el tiempo que tarda la luz en recorrer la
cavidad, es decir, 7=(c/2L)™". Intuitivamente, la situacion equivale a disponer de un
pulso de radiacion que rebota entre los espejos de la cavidad.

Si el anclado de modos es completo, la duracion de cada pulso del tren (At,) esta
relacionado con la anchura de ganancia a través del principic de incertidumbre de
Heisenberg Avx Af, = /2. Sin embargo, en general el acoplamiento de fase no es total,



de modo que esta relacion solo proporciona un limite inferior para la anchura temporal
que pueden tener los pulsos generados en un determinado material cuando el laser
funciona en régimen de acoplamiento de modos.

Las multiples técnicas que se utilizan para conseguir la situacion de anclado de
modos en un laser requieren la utilizacion de dispositivos intracavidad y pertenecen a
uno de dos grupos; acoplamiento de modos activo o acoplamiento de modos pasivo. En
el primer caso, el dispositivo esta asoctado a un reloj externo, de periodo equivalente al
tiempo I'=(c/2L)”*, que produce con esa frecuencia cambios en la pérdida o ganancia
experimentada por la radiacion en la cavidad. En el acoplamiento de modos pasivo, por
el contrario, es la propia radiacion la que produce una modulacién gracias a la accidn de
dispositivos no lineales intracavidad.

En el caso del anclado de modos activo, es necesario poder producir una
modulacién con una frecuencia que, para los laseres comunmente utilizados en
laboratorios, se situa en torno a 100 MHz. Una oscilacion tan rapida se puede obtener
gracias a dispositivos electrodpticos o acustodpticos que pueden trabajar a frecuencias
de hasta unos pocos GHz. De manera alternativa, se puede utilizar lo que se conoce
como anclado de modos por bombeo sincronico (Ch74], [Au78], [St88]), consistente
en que el medio laser se bombea con un tren de pulsos procedente de otro laser de
modos acoplados. La condicién para que esto sea posible es la coincidencia de la
longitud de la cavidad laser con la de la cavidad del laser de bombeo. En este caso, la
velocidad a la que aumenta la ganancia sigue el perfil del pulso de bombeo, lo cual da
lugar a una subida mucho mas abrupta que cuando la modulacion se produce con una
sefial sinusoidal. Ademads, para ciertos medios, y particularmente en colorantes, se
produce facilmente la condicion de saturacion de ganancia, de modo que el pulso
termina mucho antes de que lo haga el de bombeo. Como consecuencia de todo ello, los
laseres que funcionan con bombeo sincrénico producen pulsos significativamente mas
cortos que los que trabajan con dispositivos acustoopticos o electroopticos. En el
capitulo ITl de esta Memoria se describen experimentos en los que el sistema laser
utilizado es un laser de colorante anclado en modos por el bombeo sincronico
procedente de un laser de ion de Ar. A su vez, el anclado en modos de este tltimo se
produce con un modulador acustooptico. Con este sistema se dispuso de pulsos de
aproximadamente 20 ps de duracion en la region del visible.

Como se dijo anteriormente, el sistema de anclado de modos pasivo se consigue
gracias a la interaccion del propio pulso con los elementos de la cavidad. El modelo méas
sencillo de este tipo de laser se construye introduciendo en la cavidad un medio
absorbente saturable (saturable absorber), que produce una ganancia dependiente de la
intensidad, ya que la transmision del medio se modifica dependiendo de la radiacion
incidente. Los estrictos requerimientos sobre este medio, en cuanto a coincidencia de la
transicion de absorcion con Ja del laser, y a velocidad de recuperacion, son a menudo



dificiles de cumplir, y por ello en la mayor parte de los casos se simula este efecto
utilizando el efecto Kerr, relacionado con el movimiento anarmonico de los electrones
ligados en un medio sometido a un campo eléctrico intenso. Este efecto es despreciable
en situaciones convencionales, pero en laseres ultraintensos produce desfases
considerables. Si se ajustan las pérdidas en la cavidad de modo que dependan del indice
de refraccién que experimenta la radiacion, la situacion es equivalente a disponer de un
absorbente saturable de recuperacion, en la practica, infinitamente rapida. En el capitulo
IV de esta Memoria se describen experimentos realizados con un laser de Ti:zafiro en el
que se produce un anclado de modos pasivo por efecto Kerr. Los pulsos resultantes
poseen una duracion de unos 200 fs.

El primer laser con anclado de modos se presentd en 1964, y fue un laser de He-
Ne [Ha64]. A partir de entonces, el desarrollo de la generacion de pulsos ultracortos a lo
largo de las ultimas tres décadas se describe usualmente ([Kr92], [Fr95b]) en términos
de tres generaciones.

La primera generacion de laseres de pulsos cortos estaba constituida
principalmente por laseres bombeados por lampara de flash, con lo que se lograban
pulsos de decenas de picosegundos.

La aparicion de los laseres de colorante de onda continua [Pe70], en los que
prontamente se realizé anclado de modos [Ip72] dirigi6 hacia ellos la mayor parte de la
investigacion del campo, dando lugar a lo que se conoce como la segunda generacion.
Asi pues, el esquema en el que se basaron los primeros laseres comerciales de pulsos
ultrarrapidos consiste en un laser de colorante de onda continua anclado en modos por el
sistema de bombeo sincrénico, este ultimo producido con un laser de ion de Ar o con el
segundo armonico de un Nd:YAG. El progresivo refinamiento de los sistemas permitio
disponer de pulsos laser de decenas de femtosegundos [Jo86b], una duracion limitada
por la anchura espectral de ganancia de los colorantes.

La tercera generacion la constituyen los laseres de femtosegundos de estado
solido. Estos no han dado lugar a la generacion de pulsos significativamente mas cortos
que los de la segunda generacion, pero han transformado el campo de los laseres
ultrarrapidos en aspectos como la sintonizabilidad y la sencillez de aplicacion. Sus
pilares son la utilizacién del efecto Kerr como medio para producir un anclado de
modos pasivo en la cavidad, y el desarrollo de medios laser de banda extremadamente
ancha como el zafiro dopado con iones Ti*', conocido como Ti:zafiro. Con sistemas
especialmente optimizados de este tipo es posible generar pulsos de menos de 20 f5
[Cu93], y en sistemas comerciales la generacion de pulsos de duracion inferior a 100 fs
se ha hecho relativamente habitual. Su elevada potencia y facilidad de uso esta
conduciendo a una difusion cada vez mas generalizada en diversas disciplinas. En el
visible sera muy dificil disminuir la duracion de los pulsos muy por debajo de los 8 fs



obtenidos por Zhou et al [Zh94]. Un pulso de 1 fs de luz visible (10" - 10" Hz)
contiene de uno a diez ciclos de radiacion. Aunque hay cierta curiosidad respecto a las
propiedades de los pulsos de un solo ciclo [Kr98], no se espera que sus efectos
presenten ningun efecto interesante, salvo que las probabilidades de transicion inducidas
serian extremadamente sensibles a la duracion del pulso [Hi89].

A medida que los pulsos laser se han ido acortando, los dispositivos
convencionales como fotodiodos u osciloscopios han dejado de ser apropiados para
seguirlos, ya que presentan tiempos de respuesta mucho mas lenta. Asi, ha sido
necesario idear esquemas para la medicion de la duracion temporal de los pulsos. La
técnica mas difundida hace uso de las caracteristicas de la generacion del segundo
armonico (SHG) en cristales no lineales. Dicha técnica se describe por primera vez en
[Ar67]. En parte de este trabajo se utilizara una técnica analoga, que se describira en la
seccion IV.2.2 (pag. 169).

El interés que despiertan los pulsos cortos [Ne90] se debe a la posibilidad de

explorar en tiempo real algunos de los procesos mas rapidos de dinamica molecular. La
Tabla I - 1 muestra las escalas de tiempo propias de algunos de estos procesos [F186].

Tabla I - 1. Procesos moleculares y sus escalas tipicas de tiempo.

Rango tempeoral Procesos
g p
- — ,
) Isomerizacion.

107107 s o -

Relajacion electronica.
1012 -10%s Rotacion molecular.
1021015 Transferencia de proton.
102 - 105 Relajacion vibracional.
101 - 10s Fotoionizacion y fotodisociacion.
10 -10"s Movimientos vibracionales.

En [Hi89] se refiere la historia de los comienzos de la investigacion de
reacciones quimicas en tiempo real. Al término de la Segunda Guerra Mundial, el




gjército de fos Estados Unidos dejo gran cantidad de potentes focos antiaéreos en
Inglaterra y los declard material excedente de guerra. El profesor R. G. W. Norrish —que
a la sazon se encontraba en Cambridge realizando investigaciones sobre fotoquimica—
pudo asi hacerse con unos veinte de esos focos, pensando que serian utiles para sus
estudios. Con ellos, en 1949 Nosrish consiguid¢ producir destellos luminosos de unos
microsegundos de duracion, con los que realizd observaciones espectroscopicas de
especies intermedias de corta vida que se formaban durante ciertas reacciones quimicas,
estudios por los que obtuvo el premio Nobel de Quimica en 1967. Cincuenta afios mas
tarde, el desarrollo del laser, y el de las técnicas de generacién de pulsos cortos nos
permiten explorar estados de transicion cuyos tiempos de vida son 10® veces mas cortos.
Esto ha dado lugar a lo que D. Bernstein acufié con el nombre de femtoquimica ([Ze88],
[Ze90], [Ze93], [Ze94b]). En esta nueva disciplina, A. H. Zewail y su grupo del Caltech
han sido pioneros en el desarrollo de sistemas que permiten el seguimiento de las
reacciones quimicas en la escala temporal que las caracteriza. En la érbita clasica de
Bohr, el periodo del electron es de 0.15 fs. En una reaccion quimica, la separacion de
los niicleos se realiza a velocidades muy inferiores a la del electron, en una escala que
tipicamente es de 100 fs. El primer fenomeno que estudiaron fue la fotodisociacion de
cianuro de yodo (ICN — I*CN —I + CN). Este fue el primer caso en el que se pudo
estudiar la dinamica de la ruptura de un enlace quimico elemental en una escala
temporal de femotosegundos, lo cual permitié extraer detalles finos sobre las
caracteristicas de la superficie de potencial en la que se produce la disociacion. El
experimento desperto un gran interés y desde entonces gran namero de estudios teoricos
y experimentales estan basados en él ([Ba93], [Ra97]).

Mas tarde se logro generalizar estos estudios de fotodisociacion a las reacciones
quimicas bimoleculares, y se ha utilizado con éxito en la descripcion de un buen namero
de procesos, como la reaccién HI + CO; — 1 + HOCO — I + OH + CQ, de
importancia atmosférica.

La capacidad de estudiar la dinamica molecular en tiempo real sugirid nuevos
métodos para controlar las reacciones quimicas. Los logros fundamentales en este
campo, que ha experimentado una gran expansion, aparecen en [Ga97]. Los pulsos
ultracortos permiten depositar energia en un solo enlace molecular en una escala
temporal demasiado corta para que se produzca la redistribucion energética en los
distintos grados de libertad. Los esquemas de control han evolucionado notablemente en
los ultimos afios ([Sh90], [Wa93], [Ze96], [Ba%7]), y permiten actualmente controlar,
no sélo el tiempo de propagacion, sino incluso la forma especifica de los paquetes de
ondas.

Utilizando un enfoque distinto, Wilson y Yakovlev [Wi97], en la linea propuesta
inicialmente por Chelkowski [Ch90], han demostrado la posibilidad de controlar la
absorcion de radiacion en procesos multifotonicos moleculares utilizando pulsos



ultracortos con trino (del inglés, chirped puises) en los que la longitud de onda es
creciente o decreciente a lo largo de la duracion del pulso. El observable experimental
era una sefial Z/F" producida en moléculas de Iz en un proceso trifoténico. Los autores
observaron variaciones de la eficiencia del proceso enr funcion de las caracteristicas del
trino del haz laser, que se atribuyen a la diferente receptividad del sistema a los distintos
colores debida a la dinamica en el tiempo del paquete de ondas.

Hasta ahora se han descrito las posibilidades que ofrecen los pulsos ultracortos
en cuanto a la resolucion temporal con la que se pueden estudiar los procesos
moleculares. Una caracteristica adicional de este tipo de pulsos es la elevada densidad
de potencia (W cm'z) que son capaces de alcanzar. Si bien lograr altas intensidades con
laseres de pulsos de nanosegundos requiere la utilizacién de sistemas voluminosos y de
alto coste, se pueden obtener con relativa facilidad intensidades similares con laseres de
pulsos ultracortos, accesibles a un gran numero de laboratorios. Estos laseres son
sistemas capaces de producir potencias instantaneas superiores a 1027 w.

El 4rea minima en la que es posible focalizar un haz laser depende de la calidad
del haz, asi como de las propiedades de la Optica que se utilice. A pesar de que es
frecuente que los haces 1aser estén altamente colimados, existe un limite inferior, debido
a la difraccion causada por la apertura finita del haz. En este limite, el area minima
corresponde en diametro a unas pocas longitudes de onda de la radiacion. A modo de
ejemplo, un pulso laser de 1 TW cuya longitud de onda sea 1 pm podria como maximo
producir una intensidad de ~ 10" Wem™, que corresponde a un campo eléctrico de
~ 9-10" Vem”. Como comparacién, el campo culombiano al que estd sometido un
clectron en la orbita de Bohr del atomo de hidrogeno es de 5:10° Vem”, y la
“intensidad™ correspondiente —entendida como el promedio del cuadrado del campo en
un ciclo—, de 7-10'"® Wem™ Por tanto, la naturaleza de la interaccion entre estas
radiaciones ultraintensas y la materia se sitia en un régimen diferente al convencional y
da lugar a una serie de fenémenos nuevos. Aunque el régimen depende de la longitud de
onda y de las caracteristicas de la especie atdbmica o molecular con la que el laser
interacciona (ver capitulo IV), para luz visible las situaciones cosresponden
aproximadamente a las que se muestran en la Tabla I - 2 [Hi89].

Los fenomenos nuevos que aparecen cuando se realiza una irradiacidon con
laseres ultraintensos se indican en [a 'Fabla I - 2. Estos procesos son: 1onizacion por
encima del umbral (477) —la especie absorbe mas fotones de los necesarios para
producir la excitacion, de modo que los fotoelectrones adquieren energia cinética a
medida que se absorben mas fotones ([Jo86a), [Fr87])-, aparicibn de iones
multiplemente cargados -se ha observado la produccion de iones atomicos de carga
multiple en gran cantidad [Lu85]- y, por Gltimo, generacion de armonicos elevados
(HHG) —generacion de radiacion armonica de orden impar de la radiacion incidente—.
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Tabla I - 2. Regimenes en la interaccion ldser-molécula para radiacion visible.

Campos liser Intensidad (Wem?) Fenémenos

No produce saturacion.

5bi <10° o] -
Campos débiles La especie se distorsiona y se polariza.

Saturacion.

Absorcion entre estados ligados.

Las excitaciones multifotonicas son de
Campos intensos 108 <1< 10" importancia comparable a las transiciones
ligado-ligado.

Tonizacion por encima del umbral (AT7).
Iones multiplemente cargados.

Campos fuertes 106 <1<10°

ampos muy intensos 10 <1< 10" - .
Camp Y Generacion de armonicos.

Es aplicable la teoria de perturbaciones.
Campos ultraintensos ~10™ Mismos efectos que apartado anterior.

No es aplicable la teoria de perturbaciones.

Organizacion de esta Memoria

El trabajo correspondiente a esta Memoria se ha presentado en orden creciente
en cuanto a la intensidad de los pulsos laser utilizados, de modo que a medida que
avanzamos en los capitulos descendemos en la Tabla I - 2, y nos situamos, por tanto, en
regimenes en los que la intensidad de los pulsos laser es cada vez mas cercana a los
campos intramoleculares. Este aumento de la intensidad corresponde a la utilizacion de
sistemas laser de pulsos cada vez mas cortos.

En el capitulo II se describiran los resultados comespondientes a la
fotodisociacion de la molécula de 2-cloroetenilsilano (H3Si—-CH=CHCI). Estos
experimentos se llevaron a cabo con pulsos laser de duracion de nanosegundos en el
ultravioleta lejano (en torno a 200 nm). En estos experimentos nos situamos en régimen
de intensidades en torno a 10% - 10° Wem™, de modo que los procesos multifotonicos
son de importancia. Se utilizaron tres técnicas distintas para analizar la
fotofragmentacion de la molécula en esta region espectral. En primer lugar, se describe
la fluorescencia espontanea de los fotofragmentos producidos en procesos
multifotonicos. A continuacion se presentan los resultados correspondientes a las
medidas de fluorescencia inducida por laser (LIF). Este tipo de experimentos involucra
la participaciéon de dos laseres en contrapropagacion: el primero produce la
fragmentacion de la molécula y el segundo analiza los fotofragmentos formados. Por
ultimo se describen los resultados obtenidos con la técnica de espectrometria de masas
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por tiempo de wvuelo (TOFMS), con la que se detectaron los fragmentos i0nicos
formados. I.a combinacion de las tres técnicas experimentales permite obtener
informacion sobre las vias de fragmentacion de la molécula.

El capitulo III describe una serie de experimentos en los que se comparan los
procesos de fotodisociacion y ionizacion inducidos por pulsos-laser de distinta duracion
—20 ps y 4 ns— en el ultravioleta cercano. La intensidad de los campos laser utilizados se
sitia como maximo alrededor de 10'* Wom™? para pulsos de 20 ps, y es algo mas de dos
ordenes de magnitud menor para pulsos de 4 ns. Se trata, por tanto, en la nomenclatura
de la Tabla I - 2, de campos intensos. Los estudios comparativos de los fendmenos de
disociacion y ionizacion producidos con pulsos de distinta duracion nos permiten
discutir la competicion entre los mecanismos de absorcidon multifotonica por via
molecular (ladder climbing) y el paso a la escala de absorcion de fragmentos formados
durante la duracion de! pulso laser (ladder switching). Los términos en los que se
produce esta competicion se discuten mas ampliamente en la introduccion del capitulo
11 (pag. 90 y ss.}. Se utilizaron dos técnicas de deteccion: por un lado, la medida de la
fluorescencia espontanea de fotofragmentos, y por otro, la medida de la ionizacién total.
En primer lugar (seccion 1I1.3) se describiran los resultados obtenidos con
cloroetenilsilano en esta nueva region espectral. Los experimentos incluyeron también
otras dos moléculas, fenilsilano (C¢HsSiHs) y cloruro de vinilo (H,C=CHCI), que
presentan similitudes estructurales o espectroscopicas con el cloroetenilsilano. La
misma técnica s¢ aplico también (seccion I11.4) a la molécula de cetena (CH,CO), una
molécula ampliamente estudiada en el pasado. En particular, multitud de estudios
describen su dinamica de fotodisociacion cuando se excita en su primer singlete
excitado, en torno a 300 nm (ver Figura III - 14, pag 122). En este trabajo hemos
estudiado los fotoproductos generados tras la absorcion multifoténica de radiacion. La
comparacion de resultados con pulsos de 4 ns y 20 ps, analizada con la ayuda de un
modelo de ecuaciones cinéticas, ha permitido discutir la competicion entre los
mecanismos accesibles durante la irradiacion. Por Gltimo (seccion 111 4) se describen los
resultados correspondientes a la molécula de ciclohexano (CsHiz). En dicha seccion se
utiliza también el método comparativo (pulsos de 4 ns y 20 ps) para analizar los
procesos de ionizacidon de la molécula. En el caso del ciclohexano nos interesaba,
ademas, la posibilidad de explorar una peculiaridad espectroscopica conocida como
resonancia gigante.

Por Gltimo, en el capitulo IV pasamos al régimen de pulso ultraintenso para
presentar resultados de generacion de armonicos en moléculas organicas. Hemos
demostrado la capacidad de ciertas moléculas organicas (benceno y ciclohexano) de
generar armonicos elevados de la radiacion fundamental con eficiencias similares, y en
ciertos casos, superiores, a los gases nobles.
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CAPITULO 1l

Fotodisociacidon ultravioleta
de cloroetenilsilano
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I.1. Introduccién.

El estudio de la fotodescomposicion inducida por laser de compuestos de silicio
es una linea de investigacidén muy activa en la actualidad ([He89], [St90], [Po95],
[Be96], [Sa96)), fundamentaimente por su aplicacion en la deposicion quimica de
vapores (CVD), técnica de relevancia en la industria de la microelectronica,
optoelectronica y fabricacion de nuevos materiales ceramicos. Las fuentes de radiacion
laser pueden utilizarse para inducir procesos de deposicion quimica con el objetivo de
crecer laminas delgadas de silicio, SiC o Si/H/C. Ademas, la espectroscopia laser posee
aplicacion como herramienta de diagnéstico in situ del proceso de deposicion.

En particular, los monoorganilsilanos (RSiHs, donde R es un grupo alquil,
alquenil o fenil) se han revelado como buenos precursores de los procesos de
deposicion, mientras que los compuestos halogenados comrespondientes han recibido
hasta ahora una atencién limitada. Las posibilidades del cloroetenilsilano
(CHCI=CHSiH3;) como precursor de los procesos de CVD se han comenzado a estudiar
tanto en el infrarrojo [Sa96] como en ¢l ultravioleta [Po96] y se ha demostrado que esta
molécula puede ser precursora de depositos compuestos por SVH/C y SiC, con unos
contenidos relativos que dependen de las condiciones de irradiacién.

La comprension de los procesos de deposicion asistida por laser requiere
disponer de una descripcion de los mecanismos de excitacion y relajacién que operan en
la irradiacion de precursores sOlidos o gaseosos. Por ello, la investigacion sobre
deposicién quimica de vapores se alimenta de los estudios fundamentales de cinética de
reacciones, espectroscopia y fotodisociacién. En este capitulo se presentard un estudio
de los procesos de disociacion de la molécula de cloroetenilsilano con pulsos laser de 10
ns de duracidn en la regién del ultravioleta lejano en torno a 200 nm.

El espectro de absorcién del cloroetenilsilano fue medido en el Instituto
Rocasolano con un espectrofotometro Cary 3FE y se muestra en la Figura II - 1.
Presenta caracteristicas analogas al espectro del cloruro de vinilo (H:C=CHCI), que se
puede ver en la Figura III - 2 (pag. 102). Ninguna de las dos moléculas absorbe
radiacion de longitud de onda superior a 230 nm, y ambas presentan una banda de
absorcion en torno a 200 nm, que en cloroetenilsilano se encuentra a energias algo
menores que en cloruro de vinilo. En esta tltima molécula, esta banda esté asignada a la
transicion de valencia X 'A’ — '(n’, 7) [Be74].

Mientras los procesos de disociacion de cloruro de vinilo en el ultravioleta
lejano han sido estudiados por numerosos autores ([Re91], [Hu95], [Ou96c] y refs.
incluidas), estudios analogos en cloroetenilsilano se encuentran en una fase incipiente
[P096].
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Figura II - 1. Espectro de absorcion de cloroetenilsilano en la region entre 185 y
245 nm, medido en un espectrofotometro Cary 3E.
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En el trabajo que se describira en este capitulo se realiza la irradiacion de
muestras gaseosas de cloroetenilsilano con radiacion laser de longitud de onda en la
banda de absorcidon mencionada. Parte de los estudios se realizaron en la region del
maximo de absorcion, con un laser de excimero de ArF a 193 nm. Por otro lado, se
empled un laser de colorante doblado en frecuencias, a 212 nm, para explorar la region
umbral de la banda. Se utilizaron tres técnicas experimentales distintas: deteccion de
fluorescencia de fotofragmentos excitados, fluorescencia inducida por laser (LIF) y
espectrometria de masas por tiempo de vuelo (7OFMS), cada una de las cuales
proporciona informacion complementaria sobre los procesos de disociacion,

La organizacion del capitulo sera como sigue: en primer lugar (seccion IL.2) se
describiran las tres técnicas experimentales utilizadas, en el orden en que han sido
presentadas en el parrafo anterior; a continuacién, en la secciéon 113, describiremos en
detalle los resultados experimentales que se obtuvieron a través de cada una de las
técnicas mencionadas, respetando el orden inicial, y por ultimo, la seccion If. 4 contiene
una discusion de los resultados obtenidos en el conjunto de los experimentos, junto con
las conclusiones que se pueden obtener de ellos respecto a las vias de disociacion que se
abren tras la irradiacidén con pulsos laser en el ultravioleta lejano.
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Il.2. Sistemas experimentales

Para el estudio de la disociacion de la molécula de cloroetenilsilano a 193 y 212
nm hemos utilizado un conjunto de técnicas experimentales que proporcionan
informacién complementaria sobre los procesos que sufre la molécula bajo irradiacion
laser. En primer lugar describiremos los sistemas experimentales utilizados en la
deteccion de fluorescencia espontanea de fotofragmentos tras la fotolisis a 212 nm. Con
esta técnica se identificaron los fotoproductos que aparecen en estados electrénicamente
excitados. A continuacion se describiran las técnicas de fluorescencia inducida por laser
(LIF). Con estas técnicas investigamos los fotofragmentos formados en el estado
electronico fundamental tras la fotolisis, utilizando un laser de prueba con el que se
excita una banda de absorcidn conocida de los fotofragmentos. La desactivacion
radiativa de esta transicién se registra por medio de detectores de luz visible o
ultravioleta. Esta técnica proporciona informacion directa sobre los procesos primarios
de disociacion. En las dos técnicas descritas el observable es la intensidad de
flucrescencia emitida por los fotofragmentos en un determinado rango de longitudes de
onda en funcién de los distintos parametros experimentales. Por dltimo, se ha utilizado
la técnica de espectroscopia de masas por tiempo de vuelo (TOFMS), que difiere de las
dos descritas anteriormente en que el observable experimental es en este caso la sefial
generada en un detector de iones. El uso de un sistema de estas caracteristicas nos
permite identificar, por seleccién de masas, los fragmentos ionizados que se producen
tras la irradiacion laser de la molécula, proporcionando asi informacion sobre otro
aspecto de la disociacién: la produccion de fragmentos cargados eléctricamente.

[12.1. FLUORESCENCIA ESPONTANEA DE
FOTOFRAGMENTOS

El sistema utilizado en esta serie de experimentos esta representado en la Figura
Il - 2. A continuacidn se presenta una descripcion detallada de sus diferentes elementos.

11.2.1.1. SISTEMAS LASER

La radiacién que produce la fotodisociacién molecular es el resultado de la
generacion del segundo armonico de un liser de colorante en un cristal no lineal de beta
borato de bario (3-BaB;0j), conocido habitualmente, y en esta Memoria a partir de
ahora, como BBO. El laser de colorante es a su vez bombeado por un laser de excimero.
Todos estos elementos, junto con las caracteristicas de la radiacién que se genera en
ellos, seran descritos en detalle a continuacion. |
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OSCILOSCOPIO

ARSI

Figura II - 2. Sistema experimental utilizado en la fotdlisis de cloroetenilsilano.
L1: Lente de vidrio, f=25 cm; L2 y L3: lentes de cuarzo (fi.2=12 cm,
f.3=5 cm); PI: Prisma de 90° P2: prisma Pellin-Broca; en el
monocromador: El, E2, espejos concavos; RD, red de difraccion.
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l.2.1.1.a. Laser de excimero

Se trata de un laser de descarga transversal rapida con un sistema de
preionizacién y un interruptor de chispa o spark-gap que dispara la descarga principal.
Fue fabricado en el Instituto Rocasolano y se describe en detalle en [Ze94] y [Ou96b].
Este sistema se hizo funcionar como laser de excimero de XeCl, utilizando para ello
como medio activo una mezcla de gases compuesta de HCI : Xe : He en una relacién 1 :
5 350, con una presion total de 3.2 bar. La descarga eléctrica se situaba tipicamente en
35kV.

La radiacion resultante consiste en pulsos de 308 nm, con una anchura de banda
estimada en 5 nm y duracion de pulso de unos 10 ns (medida con un fotodiodo rapido
ITL y visualizada en un osciloscopio Tektronik 7934). Obtenemos habitualmente en
este sistema energias de alrededor de 35 mJ por pulso (medidas con un detector
piroeléctrico Gentec ED-200), con variaciones pulso a pulso de aproximadamente un
10%. La frecuencia de repeticion usual se encuentra en el rango 0.5 - 1.0 Hz. La seccion
espacial del haz laser de salida es una mancha rectangular de aproximadamente 1 x 5

sz .

Fl laser de excimero se utiliza en estos experimentos como laser de bombeo
optico para un laser de colorante, que describiremos a continuacion.

I.2.1.1.b. Laser de colorante

Este sistema, ilustrado en la Figura II - 3, consiste esencialmente en un
oscilador y dos amplificadores, y es bombeado opticamente por la radiacién ultravioleta
procedente del laser de excimero descrito en el apartado anterior. Fue construido en el
Instituto Rocasolano y esta descrito detalladamente en [Ze94] y [Ou96b], de modo que
aqui solo se dara una descripcion somera de sus caracteristicas.

El oscilador esta construido segin el disefio de Shoshan [Sh77]. La cubeta con la
disolucion de colorante, o medio activo, se sitha en el interior de una cavidad optica
selectora que consta de un espejo totalmente reflectante, una red de difracciéon y un
espejo sintonizador. La red de difraccion, que se coloca a incidencia rasante, es un
elemento dispersivo intracavidad que permite obtener una pequefia anchura de banda
(~ 0.5 cm™) en la radiacion de safida. La cavidad laser se forma con el primer orden de
difraccion de esta red. El control micrométrico del angulo que forma el espejo
sintonizador con la red de difraccion —realizado bien manualmente o bien mediante un
motor paso a paso controlado, a través de una interfaz, por un ordenador personal—
permite seleccionar la longitud de onda de salida del laser.
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Entre el oscilador y las etapas de amplificacion hemos instalado un filtro
espacial que reduce notablemente la emision espontanea amplificada (4SFE) del sistema.
El haz de salida atraviesa a continuacion dos cubetas de colorante que actuan como
amplificadores.

El
. B
' p—|— [FILTRO M E
| [ESPACIAL B
ﬁ. c
i /1 0 ¢
i I
LC P M
E
' R
1° AMPLIFICADOR o
. ;, A
cc [ ﬁ | !
[ ] v /P
LC LE
2° AMPLIFICADOR
| . i A
Lc i

¥ SALIDA DEL
COLORANTE

Figura Il - 3. Esquema del laser de colorante utilizado. CC, cubeta de colorante;
RD, red de difraccion; D, diafragma; LC, lente cilindrica; LE, lente
esferica; E: espejo, P: prisma.

El laser esta bombeado en sus tres etapas (oscilador mas dos amplificadores) por
los pulsos ultravioleta producidos en el laser de excimero. La distribucion de la energia
de bombeo entre las células esta en una relacion 10 : 40 : 50 para el oscilador, primer
amplificador y segundo amplificador, respectivamente. Cada uno de los haces de
bombeo se focaliza convenientemente sobre la célula de colorante correspondiente, por
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medio de combinaciones apropiadas de lentes cilindricas y esféricas. Se comprobéd que
existia el adecuado solapamiento temporal entre la llegada del bombeo y la de la
radiacion procedente del oscilador a cada una de las células amplificadoras.

Por estas tres células hacemos circular una disolucion liquida de un colorante
organico cuyo rango de emisioén cubre la region espectral adecuada al experimento. El
sistema de circulacion del colorante es comin para el oscilador y el primer
amplificador, mientras que disponemos de un sistema independiente para el segundo
amplificador. La concentracion de colorante utilizada para las dos primeras células es la
tabulada por las casas fabricantes, mientras que para el segundo amplificador se utiliza
una concentracion reducida, de dos terceras partes det valor tabulado.

Este sistema permite disponer de pulsos laser de longitud de onda sintonizable,
con pequefia anchura de banda en la region en la que existen colorantes comerciales
disponibles (rango visible e infrarrojo cercano). Se comprob6é ademas que el haz de
salida esta fuertemente polarizado.

En los experimentos descritos en esta Memoria el colorante utilizado fue
Stilbeno 3 disuelto en metanol, cuyo rango tabulado de emision es 412-443 nm, y que
habitualmente se hizo trabajar a 424 nm, obteniendo en estas condiciones
aproximadamente 1 mJ por pulso (medido con un detector Gentec ED-100).

La anchura de banda de la emision producida de esta manera fue medida
utilizando un etalén cuyo rango espectral es de 0.57 cm’ ([Ze94], [Ou96b]). Se empled
una lente para expandir el haz del colorante hasta que éste abarque la superficie util del
etalon. Asi producimos anillos de interferencia cuyas caracteristicas se pueden poner en
relacidén con la anchura de banda del laser utilizando la formula

A iz
REL . [1]

donde a es la anchura de cada anillo iluminado; d, la distancia entre dos anillos
consecutivos;, R.E.L., el rango espectral libre del etalon, y Arisqr, la anchura del laser
que "queremos determinar. Utilizando este método, podemos estimar la anchura de
banda del colorante en ~0.5 cm™.

1I.2.1.1.c. Generacion del segundo arménico

En estos experimentos hemos utilizadoe un cristal de BBO para generar el
segundo armonico de la radiacion fundamental. El cristal, de dimenstones 8 x 5 x 7
mm’, esta cortado a 80° respecto a su eje optico. Es altamente transparente en un amplio
rango espectral (165 — 2500 nm) y posee elevados umbrales de dafio (10° W-cm™ para
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pulsos de 532 nm y 10 ns de duracion). Realizamos con él un doblado en frecuencias de
tipo I, de modo que el segundo armonico y la radiacion fundamental presentan el mismo
plano de polarizacion. El proceso de generacion del segundo armonico en este tipo de
cristales anisotropos esta descrito en [Ou96b).

El doblado en frecuencias se realiza, tal como indica la Figura II - 2,
focalizando suavemente la radiacion fundamental sobre ¢l cristal, e incidiendo sobre su
superficie con el angulo adecuado. Este angulo se puede controlar suavemente, ya que
el cristal no lineal esta situado en una montura con control micrométrico fino en las tres
dimensiones. De este modo obtenemos a la salida el haz fundamental junto a su segundo
armonico a 212 nm, colineal con el primero. Esta radiacion en el ultravioleta conserva
las propiedades deseables de la radiacion fundamental, como la pequefia anchura de
banda y la sintonizabilidad, y presenta una propagacion espacial muy similar. En cuanto
a la energia, la eficiencia del proceso de doblado de frecuencia fue de aproximadamente
un 10%, de manera que obtenemos aproximadamente 100 pJ de radiacion ultravioleta a
la salida del cristal.

La separacion del haz correspondiente at segundo arménico del haz fundamental
se realiza mediante un prisma Pellin Broca de cuarzo Spectrosil.

M.2.1.2. CELULA DE FLUORESCENCIA

La interaccion de la molécula de cloroetenilsilano en fase gaseosa con la
radiacion ultravioleta se produce en el interior de una célula de vidrio en forma de cruz,
representada esquematicamente en la Figura I1 - 4. Esta equipada con ventanas de
cuarzo en los extremos de sus cuatro brazos. La direccién mas larga de la célula
corresponde a la de propagacion del laser, y la perpendicular, a la direccion de
observacion. El haz ultravioleta se focaliza de forma que su cintura esté situada a la
altura de la ventana de observacion.

La ventana de entrada esta inclinada con un angulo préoximo al de Brewster para
la luz visible. Asi conseguimos, por un lado, evitar las altas reflectividades
caracteristicas de angulos rasantes [Bo80], y por otro, disponer de la inclinacion
suficiente para que la seccion del haz laser sobre la ventana sea grande. De este modo
disminuye el riesgo de dafio Optico sobre la ventana, y se reduce la probabilidad de
formacion de depositos procedentes de la fotodescomposiciéon producida junto a su
pared interior. La ventana de salida presenta también un angulo elegido de manera que
la luz reflejada en clla se dirija hacia una trampa o cuerno de Wood, situado en la parte
superior de la célula, donde la luz sufre miltiples reflexiones, de modo que se minimiza
la luz laser dispersada en ia zona de observacion.
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Figura II - 4. Esquema de la célula de fluorescencia utilizada en los experimentos
de fotodisociacion de cloroetenilsilano.

puryeas e

La célula dispone también de un conducto al que se conecta un manémetro
capacitivo Baratron (MKS Instruments, rango 0 — 1 Torr), ademas de una entrada y una
salida de gases que permiten el uso de la célula en flujo, aunque en los experimentos
aqui descritos siempre se utilizo en régimen estatico.

I1.2.1.3. MUESTRA GASEOSA DE CLOROETENILSILANO

La sintesis de la muestra empleada de cloroetenilsilano {(CIHC=CHSiH3) se
realizo en los laboratorios del Dr. Pola —de la Academy of Sciences of the Czech
Republic— con el método descrito en {Sa96] o [Po96]. Su pureza fue analizada en el
Instituto Rocasolano por cromatografia de gases y se encontrd un valor del 95%. Antes
de su utilizacion fue sometida a desgasificacion en nitrogeno liquido. Se almacena a 5°C
y en la oscuridad.

I1.2.1.4. SISTEMA DE DETECCION

La fluorescencia producida por los fotofragmentos generados en la fotolisis del
cloroetenilsilano se observa a 90° respecto a la direccion de propagacion del laser, en la
forma como queda reflejado en la Figura IT - 2. Situamos una lente de cuarzo de 4 cm
de focal junto a la ventana de observacion, formando asi la imagen de la region en la
que se emite fluorescencia sobre la entrada de un monocromador Spektronik de 0.5 m,
con una red de difraccion de 1200 lineas/mm, de manera que coincidan los nimeros f de
los sistemas opticos. El control de la longitud de onda que selecciona el monocromador
se realiza con un motor paso a paso desde un ordenador personal.
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En ciertos experimentos, en lugar del monocromador, o ademas de €I, se
utilizaron filtros opticos de dos tipos: por un lado, filtros de tipo cut-off (HOYA), de
paso largo; por otro, filtros interferenciales (SPECAC), de 10 nm de anchura.

A la salida del monocromador ~o en su caso, de los filtros— se encuentra un
fotomultiplicador EMI 9816 QB, alimentado a —2.2 kV con una fuente estabilizada de
alta tension (Brandenburg Alpha Serie 11, modelo 2507). La sefial generada en éste se
puede, bien visualizar en un osciloscopio digital de 40 MHz (Tektronik 2430A), o
introducir en una unidad integradora boxcar {Stanford Research Systems SR250) que, a
través de una interfaz SR245, envia la seifial tratada al ordenador personal.

11.2.1.5. SINCRONIZACION DE LOS SISTEMAS Y TOMA DE DATOS

En los experimentos descritos en esta Memoria, el laser de excimero funciona en
régimen de disparo interno con una frecuencia que puede variar entre 0.2 y 1 Hz. Es,
pues, el laser de excimero el que inicia la cadena de sucesos que conducen a la
deteccion. Para ello, disponemos de una fibra optica situada de manera que recibe la luz
generada en el arco voltaico producido en el interruptor de chispa que cierra el circuito
principal del laser de excimero. Este arco es una buena sefial de disparo, ya que precede
al pulso laser en unos cientos de ns. La sefial luminosa transmitida a través de la fibra es
detectada por un fotodiodo rapido, y es la sefial eléctrica inducida en éste lo que actia
como disparo externo de los aparatos de deteccion (osciloscopio o boxcar).

Durante la adquisicion automética de espectros utilizamos unos programas
escritos en lenguaje Turbo Basic [Ze94] que permiten la comunicacion en ambos
sentidos con la interfaz del ordenador. La secuencia de acontecimientos es la siguiente:
el laser se dispara, activando asi la unidad boxcar, que recoge la sefial correspondiente a
ese disparo, y dispara a su vez la interfaz del ordenador, que le comunica a éste el valor
del dato. Para una misma longitud de onda en el monocromador se recogen tantos datos
como se le haya indicado al programa a! comienzo de la adquisicion del espectro. Una
vez registrados, el ordenador procede a realizar un promedio y almacenar en un fichero
el valor correspondiente. A continuacién envia una sefial a la interfaz de manera que Ia
longitud de onda cambie en el monocromador en la cantidad también sefialada al
principio. Tras el movimiento, el proceso de registro comienza de nuevo hasta que el
rango deseado haya sido cubierto.

.2.2. FLUORESCENCIA INDUCIDA POR LASER

En los experimentos de fluorescencia inducida por laser (LIF) se utiliza un laser
de colorante en el visible (500-600 nm) como haz de prueba que excita una transicién
electronica de los fragmentos resultantes de la disociacidn inducida por un laser en el
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ultravioleta. Entre el laser de disociacion y el de prueba transcurre un tiempo que en el
presente experimento se controld por medio de retrasos opticos o electronicos. La
muestra gaseosa se introduce en una célula estatica en el interior de la cual coinciden los
dos haces laser en contrapropagacion. La fluorescencia producida tras la doble
irradiacion se recoge con una lente sobre el dispositivo de deteccion, un
fotomuitiplicador, que esta precedido, bien por uno o varios filtros Opticos, o por un
monocromador.

Los experimentos se realizaron en dos laboratorios diferentes: los del Instituto
Rocasolano, en Madrid, y los laboratorios del centro FO.R.T.H., en Creta (Grecia). Se
tomaron medidas preliminares en el Instituto Rocasolano, como continuaciéon de los
experimentos descritos en la seccién anterior. En ellos se produce la fotolisis del
cloroeteniisilano con un laser de colorante doblado, a 212 nm, y la excitacion con otro
laser de colorante que utilizamos con Rodamina 6G en su rango de emision laser (570 —
616 nm). Ambos laseres estain bombeados por un mismo laser de excimero, de modo
que ¢l retraso entre ellos se controla solo opticamente, y, por tanto, en un rango de unos
pocos nanosegundos. Los caminos se fijaron de manera que el laser de excitacion
ltegara a la region de interaccién unos 10 ns mas tarde que el laser de disociacion,
retraso que fue medido con un fotodiodo rapido (ITL).

El sistema experimental correspondiente a la fotolisis a 212 nm supone una
extension del que se describe en la seccion 11.2.1. El mismo laser de excimero bombea
en este caso dos laseres de colorante, y es el segundo de ellos el que funciona como
laser de prueba en los experimentos de fluorescencia inducida. Estos experimentos se
llevaron a cabo en régimen estatico en una célula que se describira en el apartado
11.2.2.3 (pag. 27), y la focalizacion de los dos haces laser se realiza con lentes de 30 cm
de focal; mucho mas suave, por tanto, que en los experimentos de fluorescencia
espontanea. Con ello se minimizan los procesos multifotonicos. La deteccion de ia
fluyorescencia se realiza de manera similar a como se describid en el apartado H.2.1.4.

En una etapa posterior se extendieron estos experimentos a la region del maximo
de la banda de absorcion de cloroetenilsilano (ver Figura Il - 1, pag. 16), utilizando
para la fotélisis un laser de excimero de ArF con emision a 193 nm. Se utilizd como
laser de prueba un laser de colorante bombeado por un laser de excimero de XeCl. En
este caso el retraso temporal entre el haz de disociacion y el de prueba podia ser
controlado electronicamente.

El sistema utilizado en esta segunda parte de los experimentos, que contiene dos

sistemas laser independientes, se representa esquematicamente en ia Figura II - 5, y
queda descrito en los parrafos que siguen.
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I1.2.2.1. SISTEMAS LASER

Como laser de disociacion se utilizo un laser de excimero de ArF construido en
los talleres del FO.R.T.H., en Creta, que produce pulsos a 193 nm con una energia de
200 mJ y con una frecuencia de repeticion de hasta 3 Hz. Esta energia por pulso excede
las necesidades del experimento, de modo que en la mayoria de los casos nos limitamos
a utilizar una pequeiia fraccion del haz de unos 10 mJ por pulso.

Fotomultiplicador

Figura II - 5. Dispositivo experimental utilizado en los experimentos de
fluorescencia  inducida por liser en la molécula de
cloroetenilsilano. L1 y L2: lentes biconvexas; El1 y E2: espejos
planos; D: diafragma.
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El laser de prueba es un laser de colorante Lambda Physik (FL. 2002) bombeado
por un laser de excimero Lambda Physik (EMG 201 MSC), que hacemos funcionar
como laser de XeCl y que produce pulsos a 308 nm de unos 250 mJ por pulso con una
frecuencia de repeticion de hasta 10 Hz. El laser de colorante fue utilizado con dos
colorantes: Rodamina 6G (rango 570-616 nm) y Coumarina 153 (rango 516-592 nm).
A la salida se obtienen pulsos de una anchura de banda de unos 0.5 cm”. En esta region
de longitudes de onda la energia por pulso es tipicamente de 4 mJ.

I1.2.2.2. CONTROL DEL RETRASO TEMPORAL ENTRE 1.0OS HACES LASER

El laser de ArF se dispara internamente a la frecuencia de repeticién deseada
para el experimento, situada entre 2 y 3 Hz. Este laser genera, a través de una salida de
sincronizacion (SYNC. QUTPUT), un pulso cuadrado de 10 ps de duracion que se inicia
3.5 ps antes de la emision laser. Utilizando este pulso como entrada para un generador
de retrasos variable, obtenemos el pulso destinado a disparar el excimero de XeCl. El
sistema nos permite ajustar el retraso entre laseres desde la situacion de total
solapamiento temporal hasta una situacion de maximo retraso en la que el laser de
prueba se dispara 170 us después del laser de fotolisis.

I1.2.2.3. CELULA DE FLUORESCENCIA

Los dos haces coinciden en contrapropagacion en el centro de una célula
cilindrica de vidrio equipada con ventanas de cuarzo similar a la descrita en la seccién
anterior (apartado 11.2.1.2), aunque de brazos mas largos y con un ensanchamiento en la
zona de deteccion. Esta célula se describe en detalle en [Ze94]. Con ella no es posible
utilizar haces fuertemente focalizados por la limitaciéon que imponen las dimensiones de
la misma; sin embargo, la luz dispersada que alcanza la ventana de deteccidn queda
reducida notablemente.

11.2.2.4. SISTEMA DE DETECCION Y REGISTRO DE DATOS

La deteccion de la fluorescencia se realiza con un fotomultiplicador Hamamatsu
RO55. Utilizamos tres tipos de dispositivos para la seleccién espectral: un filtro
interferencial de banda centrada en 470 nm, un conjunto de filtros de cristal liquido
sintonizables en el rango 400-700 nm (Varispec CRI), todos ellos de 10 nm de anchura
de banda, y por ultimo, un monocromador Jarrell-Ash de 0.5 m (1200 lineas/mm). La
sefial eléctrica producida en la salida del fotomultiplicador se observa en tiempo real en
un osciloscopio Lecroy 9414 (150 MHz), y las trazas correspondientes, tras el nimero
de disparos sobre los que se desee promediar (tipicamente, 100 disparos), son
transferidas a un ordenador personal para el analisis posterior. »
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Resultara 1til para la posterior presentacion de los resultados experimentales
mostrar aqui el tipo de sefial que se registra en el osciloscopio. En la Figura II - 6 se
muestran las trazas temporales correspondientes a la irradiacion con el laser de fotolisis
(193 nm) y el de prueba (578 nm), asi como las que se obtienen con uno u otro laser
separadamente. Las tres trazas aqui representadas fueron registradas sucesivamente para
una presion de 110 mTorr de cloroetenilsilano en la célula.

Senal inducida por
ambos laseres

Sefial inducida por

el laser de prueba
------------ Sefial inducida por

el laser de disociacion

N ——

Sefial / u. arb.

: : 0 : :
0.0 05 10 15 2.0
Tiempo / us

Figura II - 6. Traza temporal de las seiiales detectadas por el fotomultiplicador
cuando se permite la propagacion del laser de fotolisis, el de prueba
0 ambos. P ioroetenitsitano = 110 mTorr, Ei gisoc. =1 mJ, Ei prueva=5 mJ
retraso entre laseres = 0.5 us, Aobservacion=460 nm,.

En la Figura II - 6 observamos las dos componentes de las que consta la sefial
total cuando permitimos la propagacion de ambos laseres en la célula de fluorescencia:
una primera parte correspondiente a la emision espontanea tras irradiacion con el laser
ultravioleta, y una segunda, inducida por el laser de prueba, que es la sefial en la que
estamos interesados. Durante todas la serie de experimentos se registraron estas tres
trazas. En este ejemplo el haz ultravioleta estaba focalizado en el centro de la célula de
fluorescencia con una lente de 30 cm de focal. El uso de esta lente produce intensidades
elevadas, y permite la participacion de los procesos multifotonicos que originan la sefial
de fluorescencia espontanea. Es éste el motivo por el que ambas sefiales son de
intensidad comparable. Una buena parte de los experimentos fueron realizados sin
focalizar el haz ultravioleta, lo cual increment6 notablemente la relacion entre la sefial
inducida y la espontanea.
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Los datos que se extraeran a partir de trazas como la que se representa en la
Figura II - 6 son de dos tipos:

- Magnitud de la sefial inducida en funciéon de diversos parametros experimentales.
Estos datos se obtuvieron tras confeccionar una traza correspondiente a la sefial
inducida, resultado de sustraer, al fichero correspondiente a la doble irradiacion, los
dos ficheros correspondientes a la irradiacion con uno y otro laser. La traza
correspondiente era después integrada entre dos limites temporales adecuados.

- Tiempos de vida de las emisiones. Estos valores se obtuvieron al realizar un ajuste
de los parametros de la funcion de caida exponencial a las trazas con la “sefial
inducida” de las que se habla en el parrafo anterior. En todos los casos analizados se
obtuvieron buenos ajustes a funciones monoexponenciales del tipo
S=8,+A-exp[-(¢—t,)/7], donde 7es el tiempo de decaimiento.

Este modo de almacenamiento de datos, segun el cual se recoge la sefial en el
tiempo, presenta una serie de ventajas. Por un lado, podemos, a la vez que recogemos la
fluorescencia inducida, observar también la espontanea. Ademas, los datos contienen el
comportamiento temporal de las emisiones; por Gltimo, evitamos la contaminacion de la
sefial con la luz dispersada del laser de colorante, pues ésta se concentra en los
primeros nanosegundos de la traza.

11.2.3. ESPECTROMETRIA DE MASAS POR TIEMPO
DE VUELO '

El dispositivo que utilizamos en estos experimentos aparece representado
esquematicamente en la Figura II - 7. A continuacion se presenta una descripcion de
sus componentes.

11.2.3.1. SISTEMAS LASER

En estos experimentos se utilizaron dos tipos de fuentes laser que ya han sido
descritas en las secciones precedentes. Los experimentos a 193 nm se realizaron con un
laser de excimero de ArF cuyas caracteristicas se detallan en el apartado I1.2.2.1,
mientras que los experimentos a 212 nm fueron realizados con un sistema similar al que
se describiod en el apartado 11.2.1.1. En este ultimo, un laser de excimero de XeCl (EMG
201 MSC, Lambda Physik) bombea un laser de colorante (FL 2002, Lambda Physik)
que funciona con Stilbeno 3 (rango de emisién 405 — 467 nm), cuya maxima eficiencia
se sitda en 425 nm. La radiacién a 212 nm se obtiene por medio del doblado de
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frecuencias del laser de colorante en un cristal no lineal de BBO, proceso que cursa con
una eficiencia en torno al 10%. Con el objeto de situarnos en regimenes comparables,
trabajamos en los mismos rangos de energia (6-160 pJ) para las dos longitudes de onda.
Por ultimo, el haz laser se focaliza con una lente de cuarzo de 15 cm de focal en el
interior de una camara de haces moleculares.

Espejo

o

—|=— Diafragma

Osciloscopio

> Lente

Tiempo de vuelo /

ax

'll P

|
|
|
PAl PR

Camara de haces F_l__':J__I

Figura II - 7. Esquema del experimento de tiempo de vuelo. En el interior de la
camara de haces, las tres placas se denotan por PR (placa
repulsora), PA (placa aceleradora) y PT (placa de tierra). MCP:
detector de placas multicanal.
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11.2.3.2. CAMARA DE HACES Y SISTEMA DE TIEMPO DE VUELO

Los experimentos se realizaron sobre un haz molecular pulsado de la especie en
estudio. La muestra de cloroctenilsilano se expande a una precamara hasta su presion
de vapor. A través de una valvula piezoeléctrica (Laser Technics) de 0.3 mm de
diametro se expande el haz molecular hacia el interior de una camara de vacio que
tipicamente alcanza 10° mbar, o 10* mbar cuando pulsamos el haz molecular. La
valvula se mantiene abierta durante unos 200 ps y se pulsa en sincronizacion con el
disparo del laser de modo que se maximice la sefial de iones que se recoge en el
detector. La interaccion con el pulso laser se produce a unos 5 cm de la valvula en la
que se origina el haz molecular, en una region en la que se puede considerar que no hay
colisiones entre moléculas. El haz laser entra y sale de la camara a través de ventanas de
cuarzo. Este montaje se indica esquematicamente en la Figura I1 - 7, en la que ¢l haz
molecular se expande en la direccion perpendicular al papel, en el centro de la camara.

El sistema de tiempo de vuelo (time of flight, o TOF) sigue el disefio de Wiley y
McLaren [Wi55]. Consiste en un conjunto de tres placas metalicas separadas entre si
por 2 cm entre las que se aplican potenciales eléctricos que extraen los iones positivos
creados en la zona de interaccion y los aceleran hacia una region de vuelo libre. En el
extremo de esta region se encuentra el detector de iones, un detector de placas
multicanal (MCP). Habitualmente las tres placas de la region de interaccion se conectan
a potenciales de 1900 V (placa repulsora), 1500 V (placa aceleradora) y 0V (placa de
tierra). El campo extractor es, por tanto, de 200 V/cm, y posteriormente los iones son
acelerados por un campo de 750 V/cm. Entre la cdmara de haces y el tubo de vuelo libre
se encuentra un diafragma de unos 2 mm de diametro que colima el haz de iones. La
region de vuelo libre tiene una longitud de 1 m, y a lo largo de ella se encuentran dos
pares de placas, en horizontal y vertical, para corregir posibles desviaciones del haz de
iones, asi como una lente de Einzel. Esta Gltima es una lente electrostatica con un efecto
focalizador sobre el haz, que resulta Gtil si éste es inicialmente muy divergente. En
nuestro caso, probablemente debido a la presencia del diafragma, que colimaba en gran
medida el haz de iones, no necesitamos poner en funcionamiento este elemento. Al
extremo del tubo se encuentra ¢l detector, unas placas multicanal (MCP).

11.2.3.3. DETECCION Y REGISTRO DE LAS SENALES

La salida de las placas multicanal se visualiza y promedia por el numero de
disparos deseado en un osciloscopio Lecroy 9354 A de 500 MHz. La resolucion en la
deteccion se estima en una unidad de masa atomica en la region de M~300 um.a,, lo
cual nos permite resolver sin problemas todas las masas de los fragmentos que aparecen
en estos experimentos. Las sefiales registradas en el osciloscopio son transferidas a un
ordenador personal para su posterior analisis.
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I1.3. Resultados experimentales.

En las paginas siguientes se presentan los resultados relativos a la
fotodisociacion de cloroetenilsilano en su banda de absorcion centrada en 195 nm. En
primer lugar se mostraran los espectros de fluorescencia espontanea de fotofragmentos.
A continuacion presentaremos los datos que se obtuvieron en los experimentos de
fluorescencia inducida. Por ultimo, mostraremos los resultados experimentales
obtenidos con la técnica de espectrometria de masas por tiempo de vuelo.

I1.3.1. FLUORESCENCIA ESPONTANEA DE
FOTOFRAGMENTOS

En estos experimentos se registré el espectro de emision de fluorescencia de
fotofragmentos en la region 200 — 650 nm en la fotolisis de cloroetemlsilano a 212 nm,
Se detectaron emisiones que se asignan a tres fotofragmentos: St atémico y las especies
diatdomicas SiH y C;. A continuacidn se muestran los espectros obtenidos y el
comportamiento de las sefiales ante variaciones en la energia de] laser.

IL.3.1.1. ESPECTRO DE EMISION DEL FRAGMENTO Si

En la region de cortas longitudes de onda —entre 200 y 300 nm— se observo una
serie de emisiones espectralmente estrechas que se asignaron a transiciones del atomo
de Si. Ademas de ellas, se observé una linea adicional a 390.5 nm. Seis de las siete
emisiones observadas, las mas intensas, se muestran en la Figura I - 8, junto con las
asignaciones correspondientes. La séptima no se pudo observar en estas condiciones
debido a su débil intensidad. Sin embargo, se detecté en segundo orden de difraccion,
ya que en esta posicion la red presenta una mayor eficiencia. Esta tltima transicion se
puede ver en la Figura I1 - 9.

El espectro que se muestra en la Figura IT - 8 se tomo sobre una muestra de 150
mTorr de cloroetenilsilano con una resolucion de 30 A. Se presentan los datos tal como
fueron registrados, sin corregir por la respuesta del sistema de deteccion. En la regidon en
la que se dispone de una curva de calibracion de este sistema —es decir, para longitudes
de onda superiores a ~250 nm- la indicamos con una linea de puntos en la figura. La
calibracion del sistema de deteccion se describe en detalle en [Ou96b] y en esta region
espectral se realiz con ayuda de una lampara de mercuric de media presion.
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Figura IT - 8. Espectro de fluorescencia de fotofragmentos en la fotdlisis de
cloroetenilsilano a 212 nm: transiciones del fragmento atomico Si.
La escala vertical utilizada para la transicion (g) no es la misma
que la del resto del espectro. Presion de cloroetenilsilano: 150
mTorr. Resolucion: 30 A. La linea de puntos indica la curva de
respuesta del sistema.
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Figura Il - 9. Sefial de fluorescencia producida en la transicion 3d ‘D > 3p'D,
del dtomo de Si. La deteccion se realiza en segundo orden de
difraccion. Resolucion espectral: 20 A.
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En la Tabla T - 1 aparecen listadas todas las emisiones del fragmento atémico
Si registradas en este experimento, junto con su asignacion.

Tabla II - 1. Transiciones del dtomo de Si observadas en el experimento de
Jotofragmentacion de cloroetenilsilano.

Etiqueta del Longitud de onda d
1que .a '(fe A Estado inicial Estado final ongitu . ,?0“ A de
transicion la transicién (nm)

(a) 3d 'F5° — 3p 'D; 2125
(b) - 3p°D° — 3p°P 221.5
() 3d 'D;’ — 3p 'D, 2435
(d) 45 °P° - 3p P 251.7
(e 3d '’ —> | 3p'Se 263.1
(H 45 'p;° — 3p 'Ds 288.2
(® 4s'py’ - 3p 'S, 390.5

Tal como se puede observar en esta tabla, dos de las transiciones observadas, las
etiquetadas como (b) y (d), corresponden a transiciones entre estados triplete del atomo
de Si. En nuestro experimento ha sido posible resolver la estructura fina de la transicion
(), es decir, 45 *Py” — 3p ’Py- entre niveles de distinto momento angular total. Esto
se refleja en Ia Figura II - 10, en la que se aprecia que se han resuelto todas las
transiciones individuales, salvo la 10 y 252, que aparecen parcialmente solapadas.
Este espectro, registrado con una resolucién de 5 A, fue adquirido en segundo orden de
difraccion de la red, ya que en primer orden la sefial no era lo suficientemente intensa
para trabajar con la resolucion deseada.
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Figura II - 10. Estructura resuelta de la emision entre estados triplete del Si en ﬂ
torno a 252 nm, etiquetada en la Figura II - 8 como (d). Fue
tomado en segundo orden de difraccion de la red del
monocromador. Presion de cloroetenilsilano: 150 mTorr.

R TN

Resolucion: 5 A.

K O e M LSRR KA B UK P s

11.3.1.2. ESPECTRO DE EMISION DEL FRAGMENTO SiH

En la regién entre 400 y 430 nm se detectd una emision que se muestra en la
Figura 1I - 11, y que se asigna a la secuencia vibracional Av=0 de la transicion del
fragmento diatomico SiH ( A %A -> X *I1).

Los espectros fueron tomados en condiciones similares a las del Si atomico,
salvo que en esta ocasion utilizamos un filtro de tipo cui-off con el corte en 320 nm
(HOYA Y32) para evitar el solapamiento del segundo orden de las emisiones atomicas
del silicio con la emision de interés en este caso.

El espectro de emision de fluorescencia que mostramos en la Figura II - 11 ¢s el
resultado de promediar varios espectros experimentales registrados a lo largo del
transcurso del experimento. Se asignan en la figura las transiciones vibracionales que
contribuyen a la secuencia Av=0, correspondientesav’-v’'=0-0,1-1y2-2.
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Figura II - 11. Espectro de la emision de fluorescencia del fotofragmento SiH
desde su estado excitado A *A tras la fotolisis de 150 mTorr de
cloroetenilsilano a 212 nm. La resolucion es de 5 A.

I1.3.1.3. ESPECTRO DE EMISION DEL FRAGMENTO C,

Por ultimo, en regiones de mayor longitud de onda, entre 430 y 650 nm,
detectamos una serie de bandas que atribuimos a la transicion d *IT; — a °TI, del
fragmento C,. Estas bandas son conocidas en la literatura como bandas de Swan.
Mostramos el espectro correspondiente a estas emisiones en la Figura 11 - 12.

Se observan cinco bandas, correspondientes a transiciones vibracionales con
Av=+2 +1,0,-1y-2. Labanda Av = +2 aparece parcialmente solapada con la emisién
del SiH, mientras que la banda Av = -2 posee una intensidad sélo ligeramente superior
al umbral de deteccion de nuestro sistema.

El espectro de la Figura II - 12 fue tomado con una resolucién de 25 A y se
muestra ya corregido por la respuesta del sistema, aunque ésta es relativamente plana en
esta zona, de modo que la correccion apenas afecta a la apariencia del espectro. Una vez
mas, al igual que en la deteccion del SiH ( A A — X *[1), utilizamos un filtro cut-off de
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320 nm (HOYA Y32) ante la entrada del monocromador, pues de otro modo nos
encontramos con el segundo orden de las emisiones del Si en la regién de observacion.

G, (d T~ a’r1,)

Bandas detectadas:

S (b)
(a) av=+2
{b) Av=+1
{c) Av= 0

(© (d) av=-1
(e) Av=-2

Sefial de fluorescencia / u. arb.

T T T T T T T T T T T T T T T T
425 450 475 500 525 550 575 600 625
Longitud de onda / nm

Figura II - 12. Espectro de emision de fluorescencia de las bandas de Swan del
fotofragmento Cy formado en la fotolisis de 150 mlorr de
cloroetenilsilano a 212 nm. Resolucion espectral: 25 A.

(%): En la region de longitudes de onda corta, cercanas a la banda
Av=2, se aprecia el comienzo de la transicion SiH ( A A-XE),
ya mostrada anteriormente en la Figura I - 11.

Se aprecia en la Figura II - 12 que la estructura rovibracional de las bandas no
aparece resuelta. Esto es en parte debido a la limitacion en la resolucion del sistema de
deteccion, pero principalmente, al hecho de que en el proceso de fotdlisis se puebla un
elevado numero de estados rotacionales de cada uno de los niveles de vibracion,
produciendo una gran congestion en las bandas. Esto se aprecia mejor en la Figura II -
13, en la que la banda Av = +1, la mas intensa de las detectadas, esta registrada con la
mayor resolucion posible (10 A) manteniendo una relacion sefial/ruido tolerable. Como
veremos més adelante, esta resolucion sera suficiente para calcular las poblaciones
vibracionales relativas hasta el nivel v’=6, mientras que para la rotacion deberemos
asumir una distribucion de Boltzmann y calcular las correspondientes temperaturas de

equilibrio.
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C,(d°m—= a’m,), av = +1

Sefal de fluorescencia / u. arb.
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Figura Il - 13. Espectro de la transicion C, (d °T1, — a °’I1,), Av = +1 formado en
la fotolsis de 150 mTorr de cloroetenilsilano. Resolucion: 10 A.

11.3.1.4. DEPENDENCIA DE IAS SENALES DE FLUORESCENCIA DE LA
ENERGIA DEL LASER

En los experimentos anteriormente descritos se identificaron una serie de
fragmentos electronicamente excitados a través de la emision espontanea a estados
electronicos de energia inferior. La aparicién de estos fragmentos involucra procesos de
absorciéon de uno o varios fotones de la radiacion incidente. En este uitimo caso, la
absorcion de varios fotones puede transcurrir de manera resonante en todos sus pasos, o
bien producirse a través de estados virtuales de la molécula o fragmento en cuestion. El
hecho de utilizar fuentes laser permite obtener elevadas intensidades luminosas, de
manera que los procesos multifotonicos —incluso los que transcurren a través de estados
virtuales, cuyas probabilidades son despreciables con sistemas de irradiacion
convencional- se convierten en procesos facilmente detectables en este tipo de
experimentos.

En un proceso multifotonico que transcurra sin que se produzca la saturacion en

ninguno de los pasos de absorcion, la eficiencia del proceso es proporcional a la
potencia n-ésima de la intensidad de radiacion laser utilizada, donde » es el nimero de
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fotones que es necesario absorber para alcanzar el estado final de la molécula o
fragmento. Por tanto, la medida de la dependencia de una determinada sefial respecto a
la intensidad del haz laser utilizado puede conducir a la determinacion de n, y, por tanto,
al conocimiento del niimero de fotones absorbidos en el proceso total.

No siempre resulta posible identificar el valor de n, obtenido en experimentos de
este tipo, y el orden del proceso multifotonico. El obstaculo mas habitual es la
existencia de pasos saturados durante la absorcion, es decir, procesos de absorcion de un
foton para los que se cumple o > 1, siendo F la fluencia de la radiacion, y o, la
seccion eficaz. Si uno de los 'pasos de absorcion esta totalmente saturado, el orden
aparente del proceso se reduce en una unidad. Para evitar los problemas relacionados
con la saturacion seria deseable trabajar a energias del haz laser lo mas pequefias
posible, para reducir el parametro F. Sin embargo, con bajas energias la probabilidad de
los procesos multifotonicos se reduce notablemente, y es habitual verse forzado a
trabajar en regiones intermedias. En estas regiones, ademas, entran en juego factores de
tipo geométrico, relacionados con el tipo de focalizacion empleada, en ¢l orden
aparente observado [Sp76]. Es necesario tener en cuenta estos factores al analizar el
orden aparente de un proceso multifoténico.

Teniendo en cuenta las consideraciones precedentes, hemos realizado un estudio
de la dependencia de las sefiales de fluorescencia de fotofragmentos respecto a la
energia del laser de disociacion. En los experimentos se fija el monocromador a una
determinada longitud de onda correspondiente a la emision de interés. Para obtener
diferentes valores de la energia del laser de disociacion se hace variar el 4ngulo de
incidencia del haz laser fundamental sobre el cristal doblador, modificando con ello la
eficiencia del proceso de doblado, y, por tanto, la energia. Para cada valor de ésta se
promedian las sefiales sobre unos 20 disparos. Con este método se puede estudiar la
dependencia de la sefial frente a la energia en un rango de energias tipicamente de un
orden de magnitud. La representacién en graficas bilogaritmiqaé de estos pares de datos
energia — sefial de fluorescencia da lugar a rectas cuya pendiente, ajustada por un
método de minimos cuadrados, indica el orden aparente del proceso multifotonico.

Comenzamos por las emisiones de silicio atémico. Se estudié el comportamiento
de las emisiones mas intensas, ya que las mediciones no serian fiables para emisiones
con baja relacién sefial/ruido. No presentamos las medidas en la transicién 3d 'F° — 3p
'D,, ya que esta emision solapa con la luz dispersada del laser de fotolisis, lo cual
impide registrar medidas limpias. En la Figura IT - 14 se muestran los resultados
correspondientes a las transiciones 4s *P°-»> 3p *P y 4s 'P,°— 3p 'D.. El ajuste por
minimos cuadrados proporciona pendientes entre 2 y 3, indicadoras de procesos que
involucran la absorcion de al menos tres fotones.
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Figura II - 14. Representacion logaritmica de la sefial procedente de dos de las

transiciones atémicas entre estados del Si frente a la energia del
ldser ultravioleta. Fueron ambas tomadas con 250 mTorr de
i cloroetenilsilano.
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Pasamos a continuacion a analizar el comportamiento de! fragmento SiH en su
transicion A A — X II frente a las variaciones de energia. Fl resultado de las
mediciones, tomadas con una muestra de 150 mTorr de cloroetenilsilano y con el
monocromador centrado en 417 nm, aparece en la Figura IT - 15, En este caso se ha
obtenido una pendiente cercana a la unidad, que indica una aparente dependencia lineal
respecto a la energia del laser.

Por tltimo, nos ocupamos de las bandas de Swan de! fragmento C,. Las
diferentes bandas son, en este caso, transiciones a diferentes niveles vibracionales del
estado a Tl pero los estados iniciales de la transicion son siempre los mismos, de
manera que el comportamiento se puede analizar en cualquiera de las bandas. Asi pues,
hemos elegido para la representacion la banda Av = +1, que es la mas intensa. Tal como
se indica en la Figura II - 16, vemos en este caso una dependencia caracterizada por
una pendiente de 2.1 = 0.1, lo cual indica que la formacion de Cx(d *I1,) es un proceso
que involucra la absorcion de al menos dos fotones de 212 nm.
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Figura II - 15. Representacion logaritmica de la sefial procedente del
Jotofragmento SiH frente a la energia del Ildser ultravioleta. El
ajuste por minimos cuadrados proporciona, para la pendiente de la
recta, un valor de 1.1+0.1.
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Figura II - 16. Representacion logaritmica de la sefial procedente de la banda de
Swan del C; con Av = +1 frente a la energia del ldser ultravioleta.
El resultado del ajuste por minimos cuadrados proporciona una
pendiente de 2.1 + 0.1. ‘
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I1.3.1.5. BANDAS DE SWAN EN LA DISOCIACION DE CLORURO DE VINILO

En la discusién posterior veremos cémo, en el analisis del proceso que conduce
a la aparicion de los fragmentos de Ca, uno de los posibles intermediarios considerados
es el cloruro de vinilo, CsHsCl. En este sentido, consideramos de interés estudiar el
espectro de emisioén de los fotofragmentos C; que resultan de la disociacion de este
compuesto a 212 nm. Para realizar este experimento se utilizaron las mismas
condiciones que para la fotodisociacion de cloroetenilsilano. Introduciendo en la célula
la misma presion (150 mTorr) de una y otra molécula, hemos recogido sendos espectros
en la regién entre 455 y 525 nm, es decir, la correspondiente a las bandas Av=+1y
Av=0. Se observé que la emisién en las bandas de Swan es, para el cloruro de vinilo,
apenas detectable, mientras que en las mismas condiciones obtenemos para el
cloroetenilsilano sefiales considerablemente intensas. La relacion de intensidades es de
aproximadamente 10.

IL3.1.6. CA'LCULO DE LAS POBLACIONES DE LOS FOTOFRAGMENTOS
OBSERVADOS EN LA FOTOLISIS DE CLOROETENILSILANO
AZ2I2 nm

En la fotolisis de cloroetenilsilano hemos registrado emisiones desde estados
excitados del atomo de Si, y de dos fragmentos diatoémicos, SiH y C;. En la primera
parte de la seccidn siguiente se describira el analisis de los espectros de emision del
silicio, que ha conducido a la determinacién de las poblaciones relativas de varios de
sus estados electronicos. Respecto a los fragmentos diatomicos, la obtencion de las
distribuciones de poblacién a partir de los espectros de emision de fotofragmentos
presenta una mayor complicacion. En este trabajo hemos utilizado para ello el método
de J. Ruiz y M. Martin (JRu95a] y [Ru95b]). Las caracteristicas del método,
denominado descomposicion en valores singulares truncada (TSVD), aparecen de
manera resumida en el Apéndice A de esta Memoria. A continuacioén se mostraran los
resultados obtenidos al aplicar el algoritmo mencionado a las emisiones de SiH y C;. Se
compararan los resultados con los obtenidos en la fotlisis de fenilsilano (CsHsSiH;) a
212 nm, que da lugar a la emision de los mismos fragmentos, ya que esta comparacion
resultara 1til para la discusién posterior. El estudio correspondiente al fenilsilano fue
descrito en [Ou96a} y [Ou96b].

I.3.1.6.a. Atomo de silicio

Para el calculo de las poblaciones de los estados del Si responsables de las
emisiones observadas (ver Figura II - 8, pag. 33) se hace uso de la expresion
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I, = A_,-N, = é-—;z-f-N, [2]

53 5—¥i 5
¥

donde I,_,; es la intensidad de la transicion observada; As;, el coeficiente de Einstein,
N., la poblacion del estado superior; g, y gi, las degeneraciones de los estados superior e
inferior, respectivamente; A, la longitud de onda de la transicion, y £, la fuerza de
oscilador.

Por tanto, de acuerdo con la ecuacion [ 2], el calculo de las poblaciones relativas
de los estados emisores a partir de las intensidades medidas requiere el conocimiento de
las fuerzas de linea y las longitudes de onda de las transiciones. Hemos utilizado para
ello los valores tabulados en [Wi80] y [Ra85].

La Figura II - 17 muestra el diagrama de las transiciones observadas del atomo
de Si. Seaprecia en la figura que los estados excitados de menor energia —4s Ply
4s 3P’— poseen distinto espin. Resulta de interés en este experimento la comparacion
entre las poblaciones del estado singlete 4s 1P,° y del triplete 4s P°, que se encuentran
practicamente al mismo nivel de energia. A partir de esta comparacién se puede
averiguar si en el proceso de ruptura se favorece la aparicion de estados con un cierto
espin,

6 -
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Figura II - 17. Diagrama de las transiciones del dtomo de Si observadas en la
! Jotodisociacion de cloroetenilsilano a 212 nm.

Para calcular la poblacién del estado triplete se realizo en primer lugar la
simulacion del espectro experimental que se muestra en la Figura II - 10 (pag. 35), en
el que se resuelve la estructura en el nimero cuéntico J. Para ello se utilizaron las
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fuerzas de linea tabuladas en [Wi80] y se supuso que la poblacion de cada subnivel J” es
proporcional a su degeneracion g;- (con g =2J+1). En la Figura II - 18 se compara el
espectro simulado con el experimental, y se observa un buen acuerdo, lo cual indica que
la suposicion es valida. Esto era esperable, ya que las energias de los subniveles apenas
difieren, y por otro lado queda descartado un mecanismo muy selectivo en J’ en una
ruptura molecular tan compleja como la que debe dar lugar al atomo de Si.

Espectro simulado
Espectro experimental

N
Transiciones Si (4s °P J.o —3p°P ) ?
N

Sefial de fluorescencia / u. arb.

1 ' 1 * 1 * 1 ‘ 1
249 250 251 252 253 254
Longitud de onda / nm

Figura II - 18. Espectro de una de las emisiones entre tripletes del dtomo de Si
formado en la disociacion multifotonica de cloroetenilsilano a 212
nm. En la construccion del espectro simulado se ha supuesto que
cada subnivel J’ se puebla proporcionalmente a su degeneracion.

Utilizando el hecho de que la poblacion de los subniveles J” del estado triplete
superior es proporcional a su degeneracion, podemos aplicar la expresion [ 2] al
conjunto de la transicion. Para ello escribiremos la ecuacion [ 2] para la transicion
triplete como sigue:

Lriplete=N2(A22+A21) +Ni(A12+A11+A10)+Nodo1= [3]

[2(A22+A2)+ gi(A12t AL +A19)+g0 Aoi] No
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donde 4, denota el coeficiente de Finstein para la transicion Si (4s *Py® > 3p *Py).
Una vez obtenidos los valores de los coeficientes de Einstein de la literatura [Wi80], la
expresion [ 3] nos proporciona un método para el caleulo de Ny-p. A partir de ella
calcularemos la relacion entre poblaciones como

N (45 °P*) 9-N(4s °*P°,J'=0) [ 4]
N(4s 'P") N(4s 'P")

Si introducimos las intensidades experimentales, corregidas por el factor de
respuesta del sistema, y los factores de fuerza de linea que se obtienen de la literatura,
resulta ‘

Iipo :
N@s P _yg41. [3]
N@s B

Si estos estados singlete y triplete estuvieran poblados proporcionalmente a su
degeneracion, este cociente proporcionaria un valor de 3. En la disociacion de
fenilsilano se obtuvo experimentalmente un valor de 2.5. Observamos, por tanto, que la
produccion de este estado triplete es especialmente eficaz en la ruptura de
cloroetenilsilano a 212 nm. Este hecho, tal como se analizara mas tarde, proporcionara
pistas para desentrafiar los caminos de disociacion de la molécula.

Por otro lado, podemos también comparar las poblaciones de los niveles
emisores singlete 3d 'P,° y 4s 'P,® el primero de los cuales posee una energia
aproximadamente 12400 cm™ superior a la del segundo. La aplicacion de la expresion
[ 2] conduce a

10
Mwi—Tl—)PT:I_OiO.Z, [ 6]
N@Gd F)

esto es, a pesar de que los niveles se encuentran separados en energia por unos 1.5 eV,
ambos aparecen con poblaciones similares. Es de notar que en la fotodisociacion de
fenilsilano en similares condiciones el estado 4s 'P,° aparece con el doble de poblacion
que el 3d 'P,°, tal como se recoge en la Tabla II - 2. Esta tabla recoge ¢l conjunto de
datos méas relevantes obtenidos en la deteccion de fluorescencia espontinea de
fotofragmentos de cloroetenilsilano, y en las secciones siguientes nos referiremos a ella.
Se indican también los valores que se obtuvieron en fenilsilano para su comparacion.
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Tabla II - 2. Comparacion entre los procesos de formacion de los fotofragmentos
Si, SiH(A *A) y Cx(d *IL,) en la fotolisis de cloroetenilsilano y de
fenilsilano a 212 nm: datos sobre las poblaciones de los estados
emisores extraidos a partir de los espectros experimentales. Los
datos referentes al fenilsilano proceden de las referencias {Ou96af

y fOu96b].
Fenilsilano Cloroetenilsilano
N (45 °P%)
T 10£1
N@s F)
Si T
4
N@s £ ) 10£02
N@d 'R
SiH Ny
T ‘ 06+£01 075+ 0.08
(A %A 2 XD, V=0 |
Av=0 Erotacionat (V=0) (em™) | 1800 %200 1600 =+ 200
Evz’ raciona b =0 :
C pracional (057 V'=0) 4} 4800 + 900 4400 = 500
2 (em™)
(d°11, > a’ll,) )
< Erotacional™ (cm ) 3600 3300

1.3.1.6.b. Fragmento SiH (A?A)

En el caso del fotofragmento SiH, y dado que se trata de un fragmento
diatémico, hemos aplicado el método 7SVD, descrito en el Apéndice A, para la
determinacion de las distribuciones de poblacién rovibracionales del estado A A
responsables de la emision observada. El espectro simulado con este método, junto con
el espectro experimental correspondiente, se muestra en la Figura I - 19.

Fn la region espectral que se muestra en la figura aparecen contribuciones de las
transiciones vibracionales 0-»0, 11 y 2-»2. Al aplicar el método 7SVD se ha
considerado que pueden estar poblados niveles rotacionales hasta N’=30 de los estados
vibracionales v’=0, 1 y 2 en el estado superior de la transicion. Para la construccion de
las superficies de potencial hemos utilizado el método RKR-V, descrito en el Apéndice
A, introduciendo los datos espectroscopicos procedentes de [He69] y [Be86]. Cada
nivel rotacional esta separado en cuatro subniveles, debido a la existencia, por un lado,
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del desdoblamiento A, y por otro, del efecto espin-orbita. Aunque los desdoblamientos
son pequefios (<3 cm’™), es necesario tenerlos en cuenta en el calculo, pues las reglas de
seleccion difieren para las distintas subtransiciones. Sin embargo, dado que las
condiciones experimentales no permiten resolver la estructura fina, en los resultados
solo representaremos la poblacion total de cada nivel rotacional. Se ha considerado para
ambos estados del radical el acoplo de tipo b de Hund.

SiH (A°A — X7m), Av=0

] 0-0

Sefial / u. arb.

(b)

T

" 1 — T 1 ' 1 ' 1
405 410 415 420 425 430 435

Longitud de onda / nm

Figura IT - 19. Espectro de fluorescencia espontdnea. en la molécula de
cloroetenilsilano, asignada al fragmento SiH (A ZA — X *II), Av=0.
(a) Espectro experimental, tomado con una resolucion de 5 A
(b) Espectro simulado a través del algoritmo TSVD.

Tras el calculo de las autofunciones correspondientes, se procedié a calcular los
factores de Franck-Condon, necesarios para la construccion del sistema de ecuaciones
cuya solucién proporciona la distribucién de poblaciones del fragmento SiH(A ?A). La
distribucién rotacional del nivel v'=0 se presenta en la Figura II - 20. Se indica también
la distribucién obtenida para este mismo fragmento en la disociacion de fenilsilano
[Ou96b]. -
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Figura II - 20. Distribucion de poblaciones en los niveles rotacionales del estado
v’=0 del fragmento SiH (A *T1) que se produce en la fotolisis a 212
nm de cloroetenilsilano (barras negras). Como comparacion se
presenta también la distribucion que se obtuvo a partir de la
transicion equivalente de SiH en la disociacion de fenilsilano a 212
nm. Ambas distribuciones han sido normalizadas al mismo valor (el
drea de los grdficos es la misma).

Observamos en la figura que la distribucion de poblaciones rotacionales del
SiH(A IT) en v’=0 presenta una misma estructura independientemente de la molécula
precursora (fenilsilano o cloroetenilsilano). Podemos ver que la poblacion se distribuye
en tres zonas. La de mayor contribucion es la situada entre N’=7 y N’=15, pero a ambos
lados de ésta tenemos otras dos zonas muy pobladas: por un lado entre N’=2 y N’=3, y
por otro en la region de alto contenido de energia rotacional, en torno a N’=25. Esta
distribucion, caracteristica de la disociacion de fenilsilano y cloroetenilsilano a 212 nm,
difiere marcadamente de la obtenida en la disociacion de fenilsilano a 193 nm [Ou96b].
Para v’=1 los errores en las poblaciones rotacionales individuales son notables,
imposibilitandonos para obtener conclusiones sobre la distribucion rotacional.

Asimismo, se obtuvo como resultado del calculo la relacion entre las
poblaciones vibracionales totales, con un valor de P,_ /P, ,=0.75+£0.08. Como

comparacion, en la fotolisis de fenilsilano a 212 nm ([Ou96a}], [Ou96b]), se obtuvo para
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esta misma transicion una relacion de 0.6+0.1. No podemos hacer una estimacion de la
poblacion del nivel v’=2, pues los errores asociados son demasiado grandes.

Los contenidos en energia vibracional y rotacional con los que aparece el
fragmento SiH(A 2[T) aparecen recogidos en la Tabla II - 2 (pag. 46).

I.3.1.6.c. Fragmento C, (d °IIg )

En este caso nos encontramos de nuevo ante un fragmento diatomico, y, por
tanto, haremos uso del método numérico 7SVD para determinar la distribucion de
poblaciones con la que aparece tras la disociacion de cloroetenilsilano. En la Figura II -
21 se muestra el espectro simulado con este método junto con el espectro experimental
para la banda de Swan Av = +1.

160 — 6

C, (d’m,— a’m,), av=1 543 2 1
140 4

120

Espectro simulado
Espectro experimental

;

8
el

Sefial / u. arb.
3
] 1

40 -

——— 77— "7
445 450 455 460 465 470 475 480
Longitud de onda / nm

Figura II - 21. Comparacion entre los espectros simulado y experimental de la
transicion C (d 3I'Ig —> a’Il,), en su banda Av=+1. Las lineas de
puntos indican las posiciones de las bandas correspondientes a
cada nivel vibracional del estado electronico superior.

La aplicacion del método 7SVD al caso del fragmento Cy(d ’[1,) presenta una
serie de dificultades que se detallan a continuacion, y que nos motivaron a modificar el
algoritmo utilizado normalmente para la extraccion de las distribuciones de poblacion.
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En la Figura I - 21 se puede observar con detalle el espectro de la banda
Av=+1. Sobre ella se han indicado los origenes de las transiciones vibronicas
individuales, correspondientes a cada v’. Se puede ver que la sucesion con v’ creciente
presenta bandas de longitud de onda decreciente hasta v’=5, mientras que para v'>5, a
medida que v’ crece, también lo hace la longitud de onda. En la region de A<468 nm,
por tanto, no aparecen nuevas bandas vibracionales, sino que la emision se debe a
niveles rotacionales elevados. De hecho, para reproducir correctamente el tipo de perfil
observado en la region de corta longitud de onda, debemos considerar que existe una
poblacion considerable en niveles rotacionales de hasta aproximadamente J’=80. Con
semejante congestion vibracional y rotacional, y debido a la limitada resolucion con la
que se han recogido los espectros, no nos es posible resolver adecuadamente el sistema
completo de ecuaciones.

Por tanto, para el analisis del espectro se recurrid a un método mixto entre los
habituales de ensayo y error y el método 7SVD). Consideraremos unas distribuciones
rotacionales en equilibrio, con una temperatura variable en los distintos ensayos pero
igual para todos los niveles vibracionales. Plantearemos a continuacion un sistema de
ecuaciones donde las incognitas sean Unicamente las poblaciones vibracionales
relativas, sisterna al que aplicaremos el algoritmo 7SVD.

A la vista del' espectro simulado que proporcionen estas distribuciones
rovibracionales, plantearemos una nueva temperatura rotacional de equilibrio, con la
que resolveremos de nuevo el sistema de ecuaciones. El proceso se repite hasta obtener
un espectro simulado que reproduzca satisfactoriamente el experimental.

Las curvas de potencial de los niveles electronicos involucrados en la transicion
se obtuvieron —al igual que para el SiH- por el método RKR-V de inversion de los datos
espectroscopicos, que se extrajeron de la referencia {Ma92]. El acoplo es en este caso
del tipo a de Hund. '

Hemos centrado nuestra atencion fundamentalmente en las bandas Av=0 y Av=1,
que son las que presentan mayor intensidad y por tanto las que se pueden recoger con
mayor resolucién. Los ajustes se han realizado por separado para Av=0 y para Av=1, y
se observa una convergencia en los resultados que se obtuvieron para ambas bandas. En
la Figura II - 21 se mostraron los espectros simulado y experimental para la banda
Av=1. El ajuste a la region de A<468 nm ha revelado ser muy sensible 2 la temperatura
rotacional de entrada. Esto nos ha permitido determinar este valor como T=5500 +
400 K. Con esta temperatura tan elevada, ha sido necesario considerar niveles
rotacionales hasta ]’=100 para no despreciar niveles con una poblacion importante.

El resultado del calculo de las poblaciones vibracionales se puede ver en la
Figura I - 22. Los valores correspondientes a las poblaciones para v’=0-6 son, en

50



orden creciente de v’, 1 : 0.96 : 0.60 : 0.50 : 0.46 : 0.31 : 0.05. Como ilustracion de la
comparacion entre el proceso de disociacion de cloroetenilsilano y el de fenilsilano a
esta longitud de onda (212 nm) se muestra en la misma Figura II - 22 Ia
distribucion de poblaciones que se obtuvo para el fragmento C; (d T ) en la
disociacion de este ultimo compuesto ([Ou96a], [Ou96b]). Como el correspondiente
analisis se realizo sobre la banda Av=1, no es posible determinar la poblacion de v’=0.
En todo caso, las distribuciones obtenidas para uno y otro caso son similares. Los
contenidos en energia vibracional y rotacional de este fragmento aparecen en la
Tabla II - 2 (pag. 46).

C,(d’m,)
= Cloroetenilsilano

- Fenilsilano

10 A

8_.
6
4
2 l l—
0
0 1 2 3 4 5 6
VI

Figura II - 22. Distribucion de poblaciones vibracionales del fragmento C, (a ’T1L,)
que se produce en la fotolisis a 212 de cloroetenilsilano (barras
negras). Se presenta también la distribucion que se obtuvo para
Ca(d 3I'Ig) en la disociacion de fenilsilano a 212 nm [Ou96b]. Para
la comparacion de los datos se igualaron las poblaciones de v’=1.

Poblaciones relativas

Con esta distribucion de poblaciones se ha construido un espectro simulado del
conjunto de las bandas de Swan, cuyo acuerdo con el espectro experimental se presenta
en la Figura II - 23.

S1



R T T S BT,

g Lo

e - v

C,(d’nm, — a’m,)

- Av=1

(a)

Sefal / u. arb.

(b)
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Figura II - 23. Bandas de Swan de la molécula de carbono (C;) detectadas en la

Jfotodisociacion de cloroetenilsilano a 212 nm.
(a) Espectro experimental, registrado con una resolucion de 25 4.

(b) Espectro simulado a través del método 18VD.
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IL3.2. FLUORESCENCIA INDUCIDA POR LASER

Se presentan a continuacién los resultados obtenidos en los experimentos de
fluorescencia inducida por laser sobre la molécula de cloroetenilsilano. La técnica LIF
ha sido ampliamente utilizada en el estudio de la disociacion de compuestos derivados
del silicio ([In84], [Th86], [Ra86], [Th87], [Ka91], [Fu92], [Is93a], [Ob%4]),
principalmente como técnica de deteccion del fragmento SiHz, aunque también de otros
fragmentos, como el SiC; [Is93b], que aparecen en el estado electronico fundamental
como producto de la disociacion. Tal como se puede ver en la discusion (seccion 114,
pag. 79 y ss.), entre los dos caminos primarios de disociacion de cloroetenilsilano
descritos en la literatura [Po96], uno de ellos conduce a fa eliminacion del fragmento
SiH;. Este fragmento ha sido observado con técnicas de fluorescencia inducida por laser
en la disociacién infrarroja y ultravioleta de compuestos que contienen el grupo -SiHs,
como cloroetenilsilano [Ca97a]; etilsilano [Ra86]; fenilsilano [Is94], y n-butilsilano
[Th86].

Inicialmente ¢l objetivo del experimento fue la deteccion del fragmento SiH;
utilizando la técnica LIF para inducir la transicion electronica 4 'B, <> X '4,, que tiene
lugar en la regién' visible del espectro y por lo tanto es conveniente para su
investigacion con laseres de colorante. En primer lugar, se realizaron experimentos con
esta técnica en los laboratorios del Instituto Rocasolano. En ellos la fotolisis de
cloroetenilsilano se producia con un laser de colorante doblado, a 212 nm. Para el laser
de prueba elegimos la region de longitudes de onda en tomo a 580 nm, ya que en esta
zona se encuentra la banda SiH(A 'B, (0,2,0) « X '4,(0,0,0)), bien conocida
espectroscopicamente ([Fu92], [Du93]). En esta fase, ¢l retraso temporal entre el laser
de prueba y el de fotolisis estaba fijado en 10 ns, ya que ambos laseres de colorante
estan bombeados por un mismo laser de excimero y tunicamente se podian inducir
retrasos Opticos. A continuacion se realizaron experimentos en los laboratorios del
FO R.T.H,, en Creta (Grecia) con el fin de explorar otras longitudes de onda de fotolisis
y retrasos temporales. Esta segunda parte de los experimentos fue llevada a cabo con
el sistema descrito en la seccion I1.2.2 (Figura II - 5). Con este sistema se fotoliza el
compuesto a 193 nm con un laser de excimero de AsF, y se realiza un control
electronico del retraso entre el laser de disociacion y el de prueba.

11.3.2.1. FOTOLISIS A 212 nm.

En este caso, la excitacion de la fluorescencia de fotofragmentos resultantes de
la fotolisis de cloroetenilsilano se realizo con el laser de prueba operando en la region
de 580 nm. Se detectaron sefiales de fluorescencia inducida en la regién de 440 — 600
nm.
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Se recogieron una serie de espectros de excitacion en la region 570 — 590 nm
sobre una muestra de 450 mTorr de cloroetenilsilano puro. Observamos que el espectro
de excitacion no muestra ninguna estructura en la region de 570 a 590 nm. Asimismo,
fijada la longitud de onda de excitacion, se recogieron espectros de fluorescencia
dispersada como ¢l que se muestra en la Figura II - 24. Observamos en la figura una
intensa emision inducida en la region 450 — 560 nm. Esta emision presenta una serie de

bandas que aparecen parcialmente solapadas, centradas en torno a 460, 470, 490, 506 y
520 nm.

Espectro de fluorescencia dispersada
------ Sefial inducida por el laser de 212 nm

Sefial / u. arb.

’ T v T T T v T T T T T 7 1
400 420 440 480 480 500 520 540 560 580
?\'observadm /nm

Figura Il - 24. Espectro de fluorescencia dispersada. Condiciones experimentales:
At disac.= 212 nm, Ei aisoc.= 0.05 mJ, ;{'l.prueba =579 nm, Ei.prueba:l mJ,

retraso entre ldseres = 10 ns, Poloroctenitsitano= 430 mTorr.
NSRS e 5l Mo e e . ol b R S s 7o A

La fluorescencia detectada presenta dos discrepancias fundamentales respecto a
lo esperado. Por una parte, no se detectd la estructura de lineas de la que consta la

transicion del SiHa(A 'B, <X '4)) *. Por otra parte, aunque se registré una pequefia
sefial en las longitudes de onda esperadas, en torno a 620 y 650 nm (correspondientes a
las transiciones A4 'B.(0,2,0)-> X1(0,,0) y A'B(0,2,00>X '4(0,2,0),
respectivamente), ésta era apenas detectable, mientras que la mayor parte de la emisién

se recogia en longitudes de onda menores que la longitud de onda de excitacion. Ambos
fenomenos ponen en entredicho la asignacion de la emision de fluorescencia inducida al

" Con el fin de comprobar este resultado, se realizd un experimento de LIF sobre el radical CH, resultante de la
fotodisociaciéon de cetena (CH,CO). En dicho experimento se observd con facilidad la estmctura de lineas
correspondiente a la transicion CHy('B; « A)) [Ca93).
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fragmento SiHj. El hecho de detectar emisiones de longitud de onda menor que la del
laser de prueba implica, o bien la excitacion de bandas calientes, o la participacion de
procesos de absorcion de varios fotones del laser de prueba.

Junto a estas emisiones inducidas, observamos también en la Figura II - 24 la
emision espontanea del fotofragmento SiH (A 2A = X [1) en torno a 415 nm. El
aumento de la sefial por encima de 560 nm no es debido sino a la luz dispersada del
laser de colorante a 579 nm.

11.3.2.2. FOTOLISIS A 193 nm

Los experimentos de fluorescencia inducida tras la fotélisis de cloroetenilsilano
a 193 nm fueron realizados en los laboratorios del FO.R. T.H., en Creta, con el sistema
experimental descrito en I1.2.2. Como se indica en el apartado 112.2.4 (pag. 27), se
registré en cada caso la sefial en tiempo real, que incluye las contribuciones de las
emisiones espontaneas de fotofragmentos formados en la fotélisis y la emision inducida
por el laser de prueba. Comentaremos brevemente las caracteristicas de la emision
espontanea antes de pasar a describir la emision de fluorescencia inducida.

La seccion anterior referia los experimentos de fluorescencia espontinea de
fotofragmentos de cloroetenilsilano tras la fotodisociacion a 212 nm. El espectro de
absorcion que se muestra en la Figura II - 1 (pag. 16) indica que a ambas longitudes de
onda (212 y 193 nm) se excita una misma banda de absorcion de la molécula, y es
esperable que el patron de fragmentacion sea similar en los dos casos, aunque el
coeficiente de absorcion a 193 nm es unas siete veces mayor que a 212 nm. Se realizo
un breve analisis del espectro de emision espontanea que se registra tras la fotolisis a
193 nm, con la ayuda de un analizador Optico multicanal (Optical Multichannel
Analyser, u OMA) con el que se puede obtener el espectro de emision en la region
visible (entre 380 y 700 nm) en un tnico disparo del laser. En estos experimentos el haz
ultravioleta esta suavemente focalizado, y por tanto las sefiales registradas son debiles,
ya que los procesos que conducen a la emision de fluorescencia espontanea son
multifotonicos. Sin embargo, distinguimos claramente las bandas de Swan de la
molécula de carbono, C; (a Mu—d 3Hg), Av=+1.0,-1, centradas en 470, 515 y 550 nm
respectivamente; la emision correspondiente-al fragmento SiH (A 2A — X HI), Av=0,
centrada en torno a 420 nm, y por Gltimo una emision atomica, Si (4s P 5 3p ISo), a
390 nm. Son éstos los mismos fragmentos que se detectaban en la disociacion a 212 nm.

A continuacién mostraremos los resultados experimentales referentes a la
fluorescencia inducida que se detecto tras la fotdlisis de cloroetenilsilano a 193 nm. En
la presentacion, a los espectros de excitacion y de fluorescencia dispersada seguira el
estudio de las dependencias de las sefiales con la energia del laser de disociacion y el de
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prucba, para terminar con la presentacion del comportamiento temporal de las
emisiones,

I1.3.2.2.a. Espectros de excitacion

Se registraron espectros de excitacion en el rango 525 — 600 nm (utilizando
Coumarina 153 en el rango 525 — 585 nm y Rodamina 6G en el rango 565 — 600 nm)
sobre muestras de alrededor de 100 mTormr de cloroetenilsilano. La deteccién de la
fluorescencia se realizé en diferentes condiciones: en ocasiones se utilizaron filtros de
cristal liquido; en otras, la seleccion espectral se realizaba con un monocromador. En
cualquiera de los casos, y para las diferentes longitudes de onda de deteccion probadas
(470 = 5 nm, 500 * 5 nm), no se detecté ninguna estructura, es decir, la sefial de
fluorescencia inducida no variaba con la longitud de onda de excitacion. Es relevante
observar en este sentido que, para ambos colorantes, se observo un incremento de la
sefial inducida cuando la excitacion se realizaba en los extremos del rango de emision
laser. Se comprobod que este fendomeno no esta relacionado con la longitud de onda, ni,
por supuesto, con la energia del haz laser, que decrece sustancialmente en las regiones
limite. Debemos atribuir este fenomeno a la calidad del haz: en regiones lejanas del
méaximo de cada colorante, el efecto laser es pequefio, y en esas condiciones la emision
espontanea amplificada (ASE) es responsable de una buena parte de la radiacion de
salida. Concluimos, pues, que la transicién que produce la emision resulta mas eficiente
con este tipo de radiacion, que, aun siendo menos energética, posee una banda espectral
ancha. Este efecto serd comentado mas ampliamente en la discusion.

El espectro de excitacién varia de manera sustancial cuando se afiade un
desactivador rotacional como el gas noble Ar. El mismo experimento, realizado sobre
una mezcla de cloroetenilsilano : Ar en proporcion 1 : 300 (50 Torr de Ar) muestra
fundamentatlmente dos diferencias con respecto al resuitado con cloroetenilsitano puro.
Por un lado, la sefial de fluorescencia inducida sufre una disminucion de
aproximadamente un factor 5. Por otro, en este caso si se detecta un maximo en
absorcion. Se muestra el resultado de un experimento de estas caracteristicas en la
Figura 11 - 25. Las dos trazas presentadas en esta figura muestran la aparicion de una
estructura en excitacion cuando a la muestra de 100 mTorr de cloroetenilsilano se le
afiaden 50 Torr de Ar. En la Figura Il - 25 se presenta el resultado del espectro en unas
condiciones en que la deteccion se realizaba en la region de 500+5 nm; el mismo
comportamiento se observo al detectar a 4705 nm.
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Figura II - 25. Espectros de excitacion en la fotolisis de cloroetenilsilano. Las
condiciones experimentales son las mismas, salvo la presencia de Ar
en uno de los experimentos. Las sefiales en presencia de Ar se miden
en la escala de la derecha. Condiciones: E; jiso. =6 mJ, retraso entre
laseres: 650 ns, Aobservacicn=300 nm.

I1.3.2.2.b. Espectros de fluorescencia dispersada

Como ya se ha mencionado, la sefial de fluorescencia inducida detectada en
estos experimentos presenta una intensidad notable, de modo que es posible resolverla
espectralmente con un monocromador. Utilizando muestras de alrededor de 100 mTorr
de cloroetenilsilano, se recogieron una serie de espectros que presentan caracteristicas
similares al que se muestra en la Figura II - 24, correspondiente a la disociacion a 212
nm. Se observaron las mismas bandas de emision, que, al igual que en aquellos
experimentos, no aparecian totalmente resueltas. Sin embargo, la adicién de Ar a la
muestra de cloroetenilsilano redund6 en un estrechamiento de las bandas observadas,
obteniendo asi un espectro de fluorescencia mas limpio que se muestra en la Figura II -
26. Los datos correspondientes a esta figura se recogieron probando los fragmentos a
546 nm, que corresponde a la longitud de onda de excitacion con la que se detect6 un
maximo de emision de fluorescencia. Se puede observar que se han detectado, en la
region 460-540 nm, cinco bandas de emision, centradas en 471, 483, 489, 503 y 524
nm, que corresponden a las bandas que se detectaron en los experimentos en los que la
fotolisis se realiza a 212 nm (ver Figura II - 24). Se detectan las mismas estructuras
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sobre muestras de cloroetenilsilano puro, y también para longitudes de onda de
excitacion distintas de 546 nm, donde parece existir una resonancia (ver Figura II - 25).

Sefial inducida / u. arb.

— y———————— .
480 480 500 520 540
/ nm

observacidn

Figura II - 26. Espectro de la fluorescencia inducida dispersada por el
monocromador (resolucion: 2.5 nm). Condiciones: Ajgisoc. =193 nm,
E; 4is00.=5 mJ, UV no focalizado, A; pruesa=346 nm, E; pruesa=2 mJ,
retraso entre Ildseres: 350 ns, muestra: 90 mTorr cloroetenilsilano y
?% 40 Torr Ar.

B A

Se observo también fluorescencia a longitudes de onda superiores a la del laser
de excitacion, pero la sefial inducida presenta mucha menor intensidad que a longitudes
de onda cortas, y no se aprecia una estructura detectable.

I1.3.2.2.c. Dependencia de las sefiales de la energia incidente

Ya se menciono en la seccion 11.3.1.4 el tipo de informacién, indicativa del
orden de los procesos considerados, que se puede extraer del estudio de la dependencia
de una determinada sefial frente a la energia del laser que da lugar al proceso
correspondiente. En los experimentos de fluorescencia inducida, al estudiarse procesos
de dos colores, podemos analizar el comportamiento de las sefiales respecto a la energia
de cada uno de ellos, manteniendo la energia del otro en un valor fijo, asi como el resto
de las condiciones experimentales, como la longitud de onda del laser de prueba y el
retraso entre laseres. El resultado de estos estudios se muestra a continuacion.



« Dependencia de la seial frente a la energia del laser de disociacion

Se realizaron experimentos sobre muestras de unos 100 mTomr de
cloroetenilsilano y en diferentes regiones de longitud de onda, tanto en excitacion como
en deteccion. En todos los casos estudiados se observo un comportamiento lineal de la
intensidad de la fluorescencia inducida respecto a la energia del laser de disociacion, tal
como se puede observar en el ejemplo de la Figura II - 27. Se puede descartar que
existan procesos saturados, ya que el mismo comportamiento lineal se observa cuando
el haz de fotolisis no se focaliza, y para regimenes de intensidad muy bajos.

17

0.1+

Sefial inducida / u. arb.

Pendiente = 0.95 £ 0.05

1 10

Energia del laser de disociaciéon / mJ

Figura II - 27. Comportamiento de la sefial inducida respecto a la energia del
laser de disociacion en el ultravioleta, representado en escala
bilogaritmica. Condiciones experimentales:  Pcoroetenitsitano=115
mTort, Argisoc =193 nm, Aipruesa=378 nm, Ei presa=5 mJ, retraso

entre laseres: 500 ns, Aopservacion=470 nm.
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» Dependencia de la sefal frente a la energia del laser de prueba

En estos experimentos hemos observado que tras la disociacién ultravioleta de
cloroetenilsilano inducimos unas sefiales de fluorescencia cuya emision principal se
desarrolla en regiones de longitud de onda inferiores a la del laser de prueba, siendo, por
tanto, la energia del foton emitido mayor que Ja de los fotones del laser. Una posible
explicacién de este fenomeno es que el radical responsable de las emisiones absorba dos
fotones del laser de prueba. Sin embargo, en todas las condiciones experimentales en
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que hemos medido la dependencia de la sefial de fluorescencia inducida de la energia
del laser de prueba hemos registrado dependencias lineales, indicativas de procesos de
un solo foton. Se muestran en la Figura II - 28 dos ejemplos de este comportamiento,
que cormresponden a las dos regiones de longitud de onda que fueron exploradas.
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Figura Il - 28. Dependencia de la sefial inducida de la energia del laser de
prueba. Se observa en ambos casos un comportamiento lineal.
Condiciones experimentales comunes: Pijoroctenitsitano = 100 mTorr,
E; disoe.=6 MJ, Aovservacion=470 nm. (@) Ar prucba=375.6 nm, retraso
entre laseres: 1.5 us, haz ultravioleta focalizado con lente de 30 cm
de focal (B) Aiprucba=340 nm, retraso enire ldseres: 0.5 us, haz
g“ ultravioleta no focalizado.
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11.3.2.2.d. Tiempo de vida de las emisiones y desactivacion con Ar

Se ha mencionado anteriormente que el método de registro de las sefiales de
fluorescencia consiste en el almacenamiento de las trazas correspondientes, lo cual nos
permite analizar el comportamiento temporal de las emisiones recogidas en todos los
casos. El analisis de estas trazas temporales, a través de un método de ajuste de los
parametros de una funcion de decaimiento monoexponencial, conduce a la
determinacion de los tiempos de vida efectivos de las emisiones detectadas.

En la Figura II - 29 se presentan las trazas temporales obtenidas al variar en el
rango entre 0 y 40 Torr la presion de Ar afiadida a una muestra de 90 mTorr de
cloroetenilsilano. En este caso la excitacion se produce a 545 nm, y la deteccion se
realiza a través del monocromador en la banda de emision centrada en 503 nm. Se
observa en esta figura que, en cuanto a intensidad de las sefiales, la adicion de Ar
produce un notable incremento de la emision espontanea, mientras que la emision
inducida experimenta un fuerte descenso. Respecto a los tiempos de vida, es claramente
visible el acortamiento que produce la adicion de Ar en ambas emisiones.

30 P,
r
25 —— O0Torr
—— 20 Torr
—— 25 Torr
. 204
g —— 30 Torr
. 38 Torr
2 154
©
‘S
B 107
05
0.0
1 T T 1 ) 1
0 1 2 3 4
Tiempo / us

Figura II - 29. Comportamiento de las sefiales espontdnea e inducida detectadas a
500 nm ante la adicion de presiones crecientes de Ar a 90 mTorr de
cloroetenilsilano. La disociacion se realiza con 4 mJ de luz ldser a
193 nm sin focalizacion. La excitacion se realiza con un haz de
prueba de 4 mJ a 545 nm retrasado 0.6 us respecto al haz de
Jfotolisis.
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Se estudié también el comportamiento de los tiempos de vida de las emisiones
ante la variacion de la longitud de onda del laser de prueba, es decir, a medida que se
realiza un espectro de excitacion. El resultado mostr6 comportamientos temporales
independientes de la longitud de onda de excitacién en el rango 525 — 600 nm. La
Figura II - 30 muestra los resultados obtenidos en torno a 546 nm, region en la que se
detectd un maximo en excitacion (ver Figura II - 25, pag. 57). En la Figura II - 30 se
presentan las trazas observadas con una muestra de cloroetenilsilano puro y en presencia
de Ar. Aunque no se aprecia que exista estructura del tiempo de caida en funcion de la
longitud de onda del laser de excitacion, si es medible el efecto que la desactivacion por
Ar ejerce sobre los tiempos de vida efectivos. En promedio, la vida de las emisiones en
ausencia de Ar, es de 395 + 20 ns; en presencia de 50 Torr de Ar, de 275 + 30 ns, donde
el error indica la desviacion estandar de la media.

—A— 100 mTorr cloroetenilsilano + 50 Torr Ar

500 — —e— 100 mTorr cloroetenilsilano

Tiempos de vida / ns

RENEVA S é\{/ A

200 H

150 r r 1.+ r - r +r 1 1 1 T "7/ 17T 7"
536 538 540 542 544 546 548 550 552 554
A / nm

laser de prueba

Figura II - 30. Tiempos de vida de las emisiones inducidas en presencia y
ausencia de Ar. Son los mismos datos que condujeron a la
elaboracion de la Figura II - 25. Condiciones: Agisoc. = 193 nm,
E; disoc. =6 mJ, retraso entre ldseres: 650 ns, Aopservacion=300 nm.
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Utilizando las trazas temporales que se muestran en la Figura II - 29 (pag. 61),
podemos realizar una estimacion de la constante de desactivacion de las emisiones con
Ar. Para ello aplicaremos la ecuacion de Stern-Volmer:

1 1
— =+ k0] [7]

To

donde 7 es el tiempo efectivo medido; 7, el tiempo de vida radiativo de la emision; /O],
la concentracion del desactivador, y kg, la constante de desactivacion con esa especie.

Introduciendo los valores obtenidos para los tiempos de decaimiento, resulta un
valor para la constante de desactivacion con Ar de ks, =~ 8-107° cm’ molécula” s”. Un
valor tan pequefio es indicativo de procesos de desactivacion muy poco eficientes.

También se realizaron medidas del tiempo de decaimiento de las emistones
correspondientes a las bandas que resultan al analizar espectralmente la sefial de
fluorescencia (ver la Figura II - 26, en la pag. 58). De este modo se determinan los
tiempos de vida de las diferentes bandas de emision. Los resultados se muestran en la
TablaII- 3.

Tabla II - 3. Tiempos de vida de las emisiones correspondientes a cada una de las
bandas de emision detectadas. Aiprueha=546 nm, Eippepa~2 mJ,
retraso entre ldseres: 350 ns, muestra: 90 mTorr cloroetenilsilano y

40 Torr Ar.
471 483 489 503 524
208420 290430 224+16 305+20 320+40

En la Tabla II - 3 se puede observar que aparentemente nos encontramos con
dos grupos de emisiones: por un lado, las bandas centradas en 471 y 489 nm presentan
tiempos de vida proximos a 210 ns, y por otro, las centradas en 483, 503 y 524 nm
muestran tiempos de vida algo mas largos, en torno a 300 ns. Este comportamiento
parece indicar la existencia de al menos dos estados o fragmentos emisores en esta
region, que, o bien poseen un tiempo de desactivacion radiativa distinto, o una constante
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de desactivacion con Ar diferente, sin que sea posible con los datos recogidos discernir
entre estas dos posibilidades.

11.3.2.2.e. Comportamiento de la sefial frente al retraso entre laseres

La utilizacion de dos sistemas laser independientes, cuyo retraso es controlado
mediante los dispositivos descritos en la seccion 11.2.2.2 (pag. 27 y ss.), permite
estudiar el comportamiento de las sefiales de fluorescencia inducida al variar este
retraso. Un estudio de estas caracteristicas proporciona informacion sobre los procesos
de relajacion vibracional y rotacional del fragmento responsable de las emisiones, asi
como de la difusion que se produce por alejarse estos fragmentos de la zona de
interaccion.

A este respecto, hemos observado diferentes tipos de comportamiento,
dependientes principalmente de dos factores: la focalizacion del haz ultravioleta y la
presencia o ausencia de Ar.

La Figura II - 31 corresponde al comportamiento que observamos en ausencia
de Ar y con el haz a 193 nm focalizado en el interior de la célula con una lente de =30
cm. Se trata de una caida monoexponencial con un tiempo caracteristico de algo menos
de un microsegundo (0.8 £ 0.1 ps).

El aspecto de la dependencia cambia notablemente cuando, aun con la muestra
pura de cloroetenilsilano, se retira la lente de focalizacion del haz laser ultravioleta. En
este caso, tal como se representa en la Figura II - 32, se puede observar que el
comportamiento para retrasos cortos es muy diferente. En esta situacion, la caida de la
sefial no comienza hasta que el retraso entre laseres es de aproximadaménte 2.5 ps. En
este experimento concreto la deteccion se realizaba a 500 nm, pero se comprobé que el
mismo comportamiento rige para 470 nm.

Por ultimo, si mantenemos el haz uitravioleta sin focalizar —como hicimos en el
experimento de la Figura I - 32—, pero utilizamos una mezcla con alto contenido en Ar
(40 Torr), aparentemente recuperamos el comportamiento de caida monoexponencial
del tipo de la que se representa en la Figura II - 31. Este comportamiento se muestra en
la Figura H - 33. En ella se puede observar que la dependencia vuelve a ser aqui
compatible con una caida monoexponencial, con un tiempo efectivo de T = 0.9 ps.
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Figura II - 31. Intensidad de la sefial LIF en funcion del retraso entre el ldser de
disociacion, focalizado con una lente de 30 cm, y el de prueba.
Muestra: 130 mTorr de cloroetenilsilano. La linea continua
corresponde a un ajuste a una caida exponencial. A;pruesa=373.6 nm,

Aobservacion==470 nm.
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Figura II - 32. Intensidad de la sefial LIF en funcion del retraso entre el ldser de
disociacion, no focalizado, y el de prueba. Muestra: 110 mTorr de
cloroetenilsilano. La linea es una guia visual. Aqprueba=340 nm,

Aobservacion=2 00 nm.
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Figura 1l - 33. Intensidad de la sefial LIF en funcion del retraso entre el laser de ||
disociacion, no focalizado, y el de prueba. Muestra: 100 mTorr de “
cloroetenilsilano y 40 Torr de Ar. La linea corresponde a un ajuste g

a una caida exponencial simple. A;preboa=346 nm, Aobservacion=500

nim.
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Los distintos comportamientos que se observan experimentalmente se pueden
describir suponiendo que en el tiempo que franscurre entre la llegada del laser de
disociacion y el de prueba existen dos procesos en competicion. Por un lado, el proceso
de relajacion inducido por el Ar cambiara la distribucion rovibracional de poblaciones,
incrementando la probabilidad de absorcion desde ciertos niveles y disminuyendo la de
otros, y en general, enfriando las distribuciones rotacionales. Por otro, tendremos un
proceso de difusién de los fragmentos formados en la fotolisis, una parte de los cuales
abandonara el volumen de interaccion, eliminando asi la posibilidad de absorber la
radiacion del laser de prueba.

A causa de los procesos de difusion, la geometria de la region focal de los
laseres puede jugar un papel determinante en los comportamientos observados. De
manera cualitativa, una situacion como la que se refleja en la Figura IF - 34 se
corresponde con el tipo de resultados experimentales registrados. Tal como se observa
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en la figura, cuando el laser ultravioleta estd focalizado, parte de los fragmentos
formados en la fotolisis se difundiran hacia zonas en las que no seran alcanzados por el
laser de prueba. Sin embargo, en ausencia de focalizacion, cuando el laser ultravioleta
presenta una seccion mayor que el laser de prueba, existira una contribucion a la sefial
procedente de fragmentos que, no teniendo su origen en la region del laser de prueba, si
se encuentran en ella cuando llega éste, de modo que se espera que el proceso de
difusion quede ralentizado.

Laser UV focalizado Laser UV no focalizado

* \r//

Figura II - 34. Ilustracion de la situacion del laser de disociacion y el de prueba
en la region de interaccion. Las flechas ilustran posibles
movimientos de los fragmentos involucrados tras la disociacion.

Pasemos ahora a estimar de modo indicativo los tiempos tipicos de difusion, es
decir, el tiempo que tardaran los fragmentos en abandonar la region de interaccion. La
velocidad media de las particulas que componen un gas ideal viene dada por la
expresion
8kT
m

V=

[8]

donde k es la constante de Boltzmann; 7, la temperatura, y m, la masa de la particula.
Introduciendo como masa el valor de m=64 um.a. —que corresponde a la masa del
fragmento HSIiCl, al que, tal como se vera mas tarde, se asigna la transicion— y
considerando que estamos a temperatura ambiente, obtenemos v =300 m-s~", es decir,

aproximadamente 300 um / pus. 300 um es un valor tipico de la cintura en el foco del
haz laser de prueba, de modo que esperamos unos tiempos de difusion de
aproximadamente 1 ps, valor perfectamente compatible con los tiempos medidos en el
laboratorio.
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{1.3.2.2.f. Asignacion de las emisiones

En la seccion anterior se han descrito las caracteristicas de la emision inducida
por laser que se detecto tras la fotolisis ultravioleta, a 212 y 193 nm, de la molécula de
cloroetenilsilano. En resumen, tras la excitacion con un laser de prueba en la region de
525 — 600 nm se detecta una emision principalmente localizada en la zona de 450 — 560
nm. No se observé estructura en el espectro de excitacion sobre muestras de
cloroetenilsilano puro, aunque al afiadir presiones en torno a 40 Torr de Ar se identifico
un maximo a 546 nm. Los espectros de fluorescencia dispersada consisten, en la region
460 — 540 nm, en una serie de 5 bandas. El fragmento responsable de la emision se
forma en un tiempo muy corto tras la disociacion, como lo demuestra la deteccion de
una intensa fluorescencia inducida en experimentos en los que el retraso entre laseres es
sélo de unos 10 ns. Las sefiales de fluorescencia inducida mostraron una dependencia
lineal tanto respecto a la energia del laser de fotolisis como a la del laser de prueba. La
observacién de las sefiales en tiempo real permitié determinar el tiempo de vida de las
emisiones, de 395 + 20 ns para muestras de 100 mTorr de cloroetenilsilano. La
desactivacion con Ar es muy poco eficiente. Los datos experimentales recogidos en esta
Memoria nos permiten estimar un valor para la constante de desactivacion de
ki = 8107 o’ molécula’ 5.

Dadas las caracteristicas de las emisiones, el fragmento responsable debera
cumplir una serie de requisitos:

- Debera tener su origen en un proceso unimolecular. Descartamos que se
origine en un proceso colisional tras la disociacion, ya que observamos sefiales intensas
de fluorescencia inducida incluso cuando el retraso entre el laser de fotdlisis y el de
prueba es solo de 10 ns, tiempo muy inferior al tiempo entre colisiones para las
presiones utilizadas.

- Esperamos que se trate de un fragmento de pocos atomos, debido a la
estructura de bandas que presenta en la emision observada.

- La desactivacion de la excitacion electronica del fragmento con Ar debe ser
muy ineficiente.

Como ya se dijo, el estudio se encaminaba inicialmente a la deteccion del
fragmento SiH,, que es uno de los productos primarios de la fotolisis del

cloroetenilsilano [P0o96). La transicion A 'B, <> X 'A, de este radical se encuentra en la

region de longitud de onda estudiada. Sin embargo, los resultados obtenidos son
dificilmente interpretables suponiendo que el SiH; es responsable de las emisiones
observadas en los experimentos aqui descritos. En primer lugar, el espectro LIF del
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SiH, en su transicion A ‘B, ©> X '4,, ampliamente descrito por otros autores {[Fu92],
[Du93]), consiste en una amplia progresion vibracional con una estructura de lineas, en
contraste con el tipo de emision detectada. Por otra parte, y aunque existen varias
transiciones, correspondientes a la absorcion de bandas calientes, en la region de 546
nm, no seria posible ofrecer una explicacién del maximo de la sefial LIF que se observo
a esta longitud de onda. Tampoco las bandas de emision tendrian una descripcion
adecuada en esta transicion del SiH,. Por ultimo, la desactivacion por Ar de la emision
medida en nuestros experimentos, con kg = 8107 cm’® molécula” s', es muy
ineficiente, a diferencia de las elevadas constantes de desactivacion medidas por otros
autores para la desactivacion de las emisiones del radical Sit (4 'B, > X '4,) (por

¢jemplo, la constante observada con He es k.= 3.8-107" cm’ molécula” s’ [In85]).

Consideramos que las razones anteriormente mencionadas son suficientes para
descartar al SiH, como fotofragmento responsable de las sefiales de fluorescencia
inducida detectadas. Se consideraron, por tanto, otros posibles candidatos, que podrian
formarse tras la absorcién por parte del cloroetenilsilano de uno o varios fotones del haz
laser ultravioleta.

Las especies que han sido consideradas son las siguientes:

- C,H. Posee un sistema de absorcion en el ultravioleta entre 250 y 340 nm
[Hs92], asignado a la misma banda que en emision se detecta en la region 400 — 900
nm. Sin embargo, la emision se ha descrito siempre como un continuo ([SuB4], [Sa88]),
sin estructura 'de bandas como las que hemos detectado en nuestro experimento.
Ademas, en [Sa88] los autores miden la constante de desactivacion de la emision con
varios gases, entre los que se encuentra el Ar, obteniendo ks, —2.35-10" cm’ molécula™
s’, que es entre uno y dos ordenes de magnitud superior al valor estimado en esta
Memoria para la desactivacion de la emision observada con este gas noble.

- C;. Las bandas de Swan de la molécula de carbono aparecen en una region del
espectro coincidente con la de nuestro experimento. Ademas, en los experimentos de
fluorescencia espontanea detectamos varias transiciones de esta molécula. Sin embargo,
no hay coincidencia espectroscopica entre las bandas de este sistema y las observadas.
Por otro lado, su comportamiento cinético [Ma92] es muy diferente, con tiempos de
vida muy cortos (=100 ns) y constantes de desactivacion relativamente grandes en

comparacion con Jo que se ha observado en este trabajo (por ejemplo, k., = 12-10° i
cm’ molécula s [Go90]).

- SiHL. Este radical se observa en los experimentos de fluorescencia espontanea.

Sin embargo, la transicion espérada en el visible; X IT & A 2A, se encuentra en la
regién 400 — 430 nm, fuera de los limites en que aparece la emision observada.
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- 8iC;. Este fragmento posee la transicion A 'B, oX '4, en la region visible
([He66], [Bu91]). En absorcion el espectro consiste en un conjunto de bandas
vibracionales entre 450 y 500 nm, y los espectros de fluorescencia dispersada se
extienden desde 475 a 640 nm. En cuanto a tiempos de vida, los valores (%310 ns) son
algo menores que los medidos en esta Memoria. Aunque la region espectral de la banda

A 'B, <> X 'A, coincide con la de los experimentos presentados, espectroscopicamente

no se observa una buena coincidencia. Ademas, resulta dificil que un fragmento como el
SiCa, para cuya formacién deben romperse un gran namero de enlaces, aparezca como
producto primario en la disociacion de cloroetenilsilano. De hecho, Ishikawa y
Kajimoto en [Is93b] atribuyen la aparicion del fragmento SiC; en la fotolisis de
fenilsilano a procesos colisionales.

Tras descartar los fragmentos mencionados, hemos considerado la participacion
del radical HSiCl.

El radical HSiCl fue detectado por primera vez por Herzberg y Verma en 1964
[He64]. En aquel trabajo los autores registraron una serie de bandas tanto en absorcion
como en emision en la fotolisis de clorosilano (SiH3Cl) con lampara de flash. Los
espectros presentaban anomalias rotacionales, ya que aparecian bandas nominalmente
prohibidas, en las que AK=0, +2. Aunque en su trabajo pionero se supuso que estas
anomalias implicaban que la transicién se producia entre estados de distinto espin, a
continuacion se demostr6 [Ho65] que un fenémeno conocido como cambio o©
inclinacion de eje (axis tilting o axis switching), es el responsable de estas ramas
andmalas en moléculas de baja simetria, y que, por tanto, la transicion mencionada se
puede asignar como 'A" — A",

Herzberg y Verma detectaron un conjunto de bandas en el espectro de absorcion
en la region 410 — 480 nm. Dichas bandas presentaban una estructura de lineas muy
separadas que convergian hacia mayores longitudes de onda. En emision observaron
también una progresion de bandas muy intensas con la misma estructura que las bandas
de absorcion y en la region 480 — 600 nm. El analisis de la estructura detallada de dichas
bandas reafirmo la suposicion de que la absorcion y la emision se daban en una misma
transicion electronica. ‘A partir de los datos experimentales, los autores extrajeron un
conjunto de constantes espectroscopicas rovibracionales para el fragmento HSiCl en sus
dos estados electronicos.

Desde entonces, el radical HSiCl ha sido detectado en diferentes circunstancias

tanto como producto quimiluminiscente de reacciones entre silanos y haloégenos [Co77]
como en la descomposicion de clorosilanos, utilizando técnicas LIF [Ho83].
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Smith y Sedgwick [Sm77] observaron emisiones fluorescentes al iluminar con
un laser de ion de Ar la zona de reaccion durante el proceso de deposicion quimica de
vapores (CVD) de diversos clorosilanos. Aunque en aquel momento atribuyeron estas
emisiones al fragmento SiCly, el trabajo posterior de Ho y Breiland [Ho83] mostré que
la asignacién inicial no habia sido correcta y que la fluorescencia detectada se debia en
realidad al fragmento HSiCl. Esto motivd un interés creciente por el radical como
herramienta de diagnostico en el estudio de la deposicion quimica de vapores de
clorosilanos.

Recientemente, W. W. Harper y D. J. Clouthier [Ha97] han realizado una

revision espectroscopica de la transicion 4 'A" — X 'A’ en HSiCl con técnicas LIF, en
la que se corrigen y amplian las constantes dadas por Herzberg y Verma en [He64]. Con
ayuda de las constantes espectroscopicas que determinan estos autores hemos
construido la Tabla TF - 4, que indica los origenes de las bandas de la progresion
vibronica en el modo de flexion de la transicion considerada. Tal como se observa en
dicha tabla, las longitudes de onda de las transiciones entre los estados (0, 0, 0)y (0, 1,
0) del estado electronico superior y los primeros estados vibracionales del estado
electronico inferior corresponden de manera precisa con las correspondientes a las
bandas observadas en los espectros de fluorescencia dispersada tras la excitacion de la
transicion en el fragmento.

Tabla II - 4. Longitudes de onda, en nm, de los origenes de las bandas A ‘A" (0,
va', 0) — X 1A' (0, vy, 0) del fragmento HSiCl. Los valores se han
obtenido a partir de las constantes espectroscopicas listadas en
[Ha97]. Con trama se marcan las transiciones observadas en el
espectro de fluorescencia dispersada del cloroetenilsilano.

> v’ 0 1 2 3

2
0 446.7
1 463.4
2 481.4
3 500.8
4 521.9
5 544.8
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Asi pues, podemos asignar las bandas de emision detectadas a transiciones en la

progresion del modo de flexion de la transicién electronica 4 A" 5 X 'Aen el
fragmento HSIiCl. Las asignaciones se muestran en la Figura I - 35. Para facilitar la
comparacion, se presenta en la Figura II - 36 un espectro de fluorescencia dispersada
de HSiCl procedente de la referencia [Ho83].

Como se puede observar, los resultados de estos experimentos estan en buen
acuerdo con los obtenidos por Ho y Breiland en [Ho831. En su trabajo, los autores
observan HSiCl durante la deposicion quimica de vapores a partir de diclorosilano. En
la comparacion entre la Figara I1 - 35 y la Figura I - 36 s¢ observa claramente que en
la region 460 — 540 nm los espectros de fluorescencia presentan las mismas
caracteristicas.

Esta asignacidén proporciona una explicacion a las diferencias en los tiempos de
vida que se observaron para las emisiones en las distintas bandas (Tabla II - 3, pag. 63).
Las bandas centradas en 483, 503 y 524 nm, con tiempos efectivos de 300 ns,

corresponden a emisiones desde el nivel vibracional A4 A (0, 0, 0), mientras que las
centradas en 470 y 489 nm, que presentan tiempos mas cortos, de unos 200 ns,

corresponden a emisiones de un estado vibracional superior, A A" (0, 1, 0). Con los
datos experimentales recogidos no es posible distinguir si esto se debe a unos tiempos

radiativos menores o a una desactivacion mas efectiva con el gas Ar del estado A A"
(0, 1, 0) del radicat HSiCl, aunque esta segunda posibilidad es mas improbable.

Resta por determinar si la observacion de esta intensa fluorescencia en
longitudes de onda mas cortas que la del laser de excitacion tiene su origen en la
absorcion de varios fotones del laser de prueba, o en la absorcion por bandas calientes
del fragmento HSIiCl, formado en la fotdlisis de cloroetenilsilano en estados
vibracionales excitados del estado electronico fundamental. Varias consideraciones
sugieren que se trata de esta segunda posibilidad. Por un lado, el laser de prueba estaba
focalizado suavemente, de modo que la probébilidad de procesos multifotonicos debe
ser pequefia. Ademas, se midio el comportamiento de las sefiales de fluorescencia en
funcion de la energia del laser de prueba, y proporcioné una dependencia lineal (ver
Figura II - 28, pag. 60), lo cual de nuevo sugiere que el proceso es monofoténico. Un
proceso de estas caracteristicas, en el que el HSIiCl se forma en estados vibracionales
excitados, seria también capaz de explicar correctamente el origen del maximo de
absorcion que se observo para la excitacion a 546 nm (ver Figura II - 25, pag. 57). En
la region explorada en esos experimentos (538 ~ 552 nm), la Unica resonancia posible
(ver Tabla II - 4) es la correspondiente a la transicion 4 'A" (0, 0, 0)«- X 'A’ (0, 3, 0),
cuyo origen esta en 546.4 nm. La emision de fluorescencia detectada en torno a 500 nm
es entonces la correspondiente a la desexcitacion A4 'A"(0,0,0) > X 'A'(0, 1, 0). La
ausencia de estructura en el espectro de excitacion de cloroetenilsilano puro es
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posiblemente debida a que el fragmento HSiCl se forma inicialmente con una
distribucion rotacional ancha y relativamente caliente, de modo que cualquier longitud
de onda del laser de excitacion es absorbida con similar probabilidad. La introduccion
de Ar relaja rotacionalmente el fragmento, y solo observamos fluorescencia al excitar en
la region del origen de cada banda. Por ltimo, la absorcion de bandas calientes de este
radical ha sido ya observada con anterioridad. Véase al respecto la Figura 11 - 36,
procedente de [Ho83], donde la excitacion con un laser a 457.5 nm produce bandas en
emisién a 436 y 447 nm. También en el trabajo de Harper y Clouthier [Ha97], donde se
prueban los fragmentos HSiCl formados en la ruptura de triclorosilano por descarga
eléctrica en un haz molecular, se observan bandas calientes.

Es probable que el aumento de la sefial de fluorescencia inducida que se observéd
en las regiones limitrofes de emision del laser de colorante, descrito en la seccion
anterior, tenga su origen en la excitacion rotacional tras la fotolisis. En las regiones en
que el laser de colorante se encuentra en los limites de la region de accion laser, su
anchura de banda aumenta, ya que la emision espontanea amplificada domina sobre la
emision laser, de modo que existe un gran numero de transiciones rotacionales
accesibles y la fluorescencia total detectada aumenta.

Debido a que nuestro trabajo se desarrolla en régimen de celula estatica, no
podemos determinar directamente el tiempo de vida radiativo en ausencia de colisiones.
Las presiones de trabajo se situaban entre 70 y 120 mTorr de cloroetenilsilano. Para 100
mTorr de cloroetenilsilano puro, en la banda A4 ‘A" (0, 0, 0) X A (0, 1, 0), se
obtuvieron tiempos de vida de 395420 ns (ver Figura H - 30 y texto subsiguiente, en la
pag. 62). En la referencia [Ha97] los autores miden el tiempo de vida radiativo de las
bandas (0,0,0) — (0,0,0), y obtienen un valor de 432120 ns, perfectamente compatible
con el nuestro, teniendo en cuenta las diferencias en la presion de trabajo.

Otra caracteristica de las emisiones del fragmento HSiCl en su banda AA" >
X 'A’, tal como se registré en nuestro experimento, es una desactivacion con Ar muy
poco eficiente, para la que se estimd una constante de &y, =~ 8407 3 om® molécula™ s
Aunque en la literatura no hemos encontrado medidas directas de la constante de
desactivacion de esta emision de HSICl, existen indicios de que el valor debe ser muy
pequefio. En [Ho86] los autores, trabajando con presiones ftotales de 500 Torr
(correspondientes a mezclas de SiClzH; / Ng, o bien SiCl;H; / SiHy / N3), observan un
tiempo de decaimiento de la fluorescencia del HSiCl (E A" 5> X A ) de unos 100 ns.
Si consideramos que el tiempo de caida radiativo de la transicion es de 432 ns, tal como
se mide en [Ha97], aplicando la ecuacién de Stern-Volmer obtenemos una constante
de desactivacion efectiva de ko~ 5- 10 cm’® molécula™ s, del mismo orden que lo
aqui estimado. Asimismo, en el estudio de la transicion electréonica equivalente en el
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radical HSiF {Le83), se observd un tiempo de vida radiativo de unos 185 ns que se
mostraba practicamente insensible a la adicion de Nz en el rango de 10 — 100 mTorr,
indicando una vez mas desactivaciones poco eficientes para este tipo de radicales.

11.3.3. ESPECTROMETRIA DE MASAS POR TIEMPO DE
VUELO

Con el sistema experimental descrito en la seccion 112.3 (pag. 29 y $5.), se
recogieron los espectros de masas de las especies ionicas formadas al irradiar un haz
molecular de cloroetenilsilano con pulsos laser de 193 y 212 nm. A continuacion se
presentan los resultados obtenidos.

La Figara I - 37 muestra el espectro de masas obtenido a 193 nm. En lugar de
los tiempos de llegada de los iones al detector, se representan en el eje de abscisas de la
figura las masas de dichos jones. La calibracién se realizoé utilizando el espectro de
masas de la molécula de CS,, cuyos fragmentos iénicos se identifican facilmente. Seria
mas riguroso considerar el eje de abscisas como la relacion masa/carga de las especies
detectadas, pero al no haber registrado iones miltiplemente cargados en ninguno de los
experimentos, podemos hacer una asignacion biunivoca entre masas y tiempos. Las
aparentes sefiales negativas que se observan en la region entre 30 y 35 um.a. se deben a
la respuesta eléctrica del aparato tras la llegada de una sefial ionica intensa,
correspondiente en este caso al fragmento SiH'. El aumento de la anchura de los picos a
medida que la masa aumenta es solo aparente y debido a que la escala de masas es
cuadratica con la de tiempos. No hemos apreciado efectos de saturacion que produjeran
ensanchamientos en los picos detectados.

Las sefiales detectadas proceden principalmente del grupo SiH,", los fragmentos
SiC," y SiHC,", y el fragmento SiCl", del que observamos sus dos isotopomeros,
correspondientes 2 los dos isétopos del atomo de cloro, que s¢ encuentran en estado
natural con abundancias relativas de *’Cl : **Cl = 24.23(7) : 75.77(7) {CR96]. También
detectamos una sefial débil que corresponde a la especie HSiCl". No hemos detectado el
ion molecular de cloroetenilsilano, lo cual indica que los principales caminos de
ionizacion son disociativos tanto a 212 como a 193 nm.

Aunque con las dos fuentes laser utilizadas se excita la misma banda de
absorcién de la molécula, los espectros a 193 nm (Figura II - 37) y a 212 nm (Figura
TI - 38) presentan diferencias notables no solo en la intensidad de la sefial —unas diez
veces mayor para 193 nm, como es de esperar, pues en este Caso nos encontramos en el
maximo de la banda de absorcién—, sino también en la magnitud relativa de las sefiales
procedentes de los distintos fragmentos ionizados. En ambos casos las sefiales mas
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importantes provienen del grupo SiHy', con sefiales muy intensas de Si' y SiH™ y muy
inferiores para SiHa' y SiH;". Sin embargo, mientras a 193 nm la sefial del SiH' es
aproximadamente cinco veces mayor que la de Si', a 212 nm esta relacion se invierte y
es la sefial del ion atoémico de silicio la que domina el espectro.

W

1
ol i

Sefal / u. arb.

Masa / u.m.a. y

Figura II - 37. Espectro de masas obtenido tras la irradiacion de la molécula de

cloroetenilsilano con un ldser a 193 nm. Energia del laser = 68 puJ. A
Y - T v e = s smrroye s dameuc o . o s 7 X ;

En cuanto a los demas fragmentos, se puede ver que a 212 nm el grupo del
silicio domina el espectro hasta el punto de que los demas fragmentos son apenas
detectables. Por el contrario, a 193 hay otros dos grupos de fragmentos ionizados con
intensidades considerables: por un lado, los fragmentos SiC," y SiHC,', y por otro, el
fragmento SiCl". Todos estos fragmentos idnicos se detectan también a 212 nm, aunque
con menores intensidades; ademads, en este caso se observan también unas débiles
sefiales correspondientes a C*y c*ycCr

Se midi6 también la dependencia de las sefiales correspondientes a los distintos
iones frente a la energia del laser. Los calculos termoquimicos indican que los procesos
que conducen a la formacién de fragmentos ionizados deben implicar la absorcién de
varios fotones tanto a 193 nm como a 212 nm. Sin embargo, en nuestras condiciones
experimentales, si representamos e¢n una grafica bilogaritmica las sefiales de los
distintos fragmentos frente a la energia del laser, vemos que la mayor dependencia se
observa para el fragmento C* y es de 1.50 + 0.12. Los demas fragmentos muestran
dependencias que se situan entre este limite superior y valores que son practicamente
compatibles con cero. El resultado del ajuste para cada uno de los fragmentos aparece
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en la Tabla IT - 5. Como sefial correspondiente a cada fragmento se tomo la integral de
la traza temporal entre limites adecuados.
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Figura II - 38. Espectro de masas obtenido tras la irradiacion de la molécula de
I laser = 64 /.
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Tabla I - 5. Exponentes de las dependencias de las sefiales ionicas registradas
frente a la energia del laser a 212 nm en el rango 15 — 170 J73
Corresponden a las pendientes obtenidas en un ajuste lineal del
logaritmo de la energia en funcion del logaritmo de la sefial.

ct \ ‘ - SiHg* ‘ SiH" { SiCI"
Gl » i i v R AN & S SR
150£0.12 | 1274013 | 090+0.05 | 0.84+0.04 | 0.67+0.06 | 0.2+0.5

Los valores de esta tabla son meramente indicativos, ya que nos encontramos en
un régimen de fuerte saturacion en todos los casos. Sin embargo, las tendencias
generales son consistentes, tal como se muestra en las Figura If - 39 y Figura I1 - 40.
En ellas mostramos el comportamiento de la sefial producida por el fragmento SiH' con
relacion a otras sefiales ionicas: Si' (Figura II - 39) y SiCI” (Figura II - 40), en funcion
de la energia del laser a 212 nm. Se puede observar que, tal como es de esperar a partir
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de los datos de la Tabla I - 5, el fragmento SiH' pierde importancia frente a Si* a
medida que la energia crece, mientras que la gana con relacion al fragmento SiCl".
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i Figura Il - 39. Comportamiento de la relacion entre las sefiales correspondientes
: a los fragmentos SiH' y Si* en funcion de la energia del ldser de
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Figura II - 40. Comportamiento de la relacion entre las sefiales correspondientes
a los fragmentos SiH" y SiCI" en funcion de la energia del ldser de
disociacion a 212 nm.
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Il.4. Discusion

En esta seccién se discutiran los procesos que tienen lugar en la fotolisis de la
molécula de cloroetenilsilano con laser de 212 y 193 nm. Estos procesos han sido
estudiados con tres técnicas experimentales —fluorescencia espontanea de
fotofragmentos, fluorescencia inducida por laser y espectrometria de masas por tiempo
de vuelo—, tal como se ha descrito en las secciones precedentes. Mientras la técnica de
fluorescencia inducida por laser detecta fragmentos formados en su estado electronico
fundamental, el estudio de la fluorescencia espontanea ilustra sobre las especies
formadas en estados excitados. Por su parte, la espectrometria de masas por tiempo de
vuelo es sensible a los productos i6nicos, si bien no proporciona informacion sobre el
estado electronico en que éstos se forman.

A continuacion se presentara una descripeion de los trabajos previos existentes
en la literatura referentes a la fotodisociacion de esta molécula y otras similares.
Describiremos en qué aspectos los experimentos presentados en esta Memoria presentan
acuerdos con estos trabajos o proporcionan nuevos datos sobre la disociacion de
cloroetenilsilano. El estudic de la termoquimica de los procesos, completado con el
analisis de las dependencias que las sefiales exhiben con la energia del laser, permitira
discutir los mecanismos de disociacion de este compuesto.

1.4.1. CANALES PRIMARIOS DE DISOCIACION
DEL CLOROETENILSILANO

Los estudios previos de fotodescomposicion de la molécula de cloroetenilsilano
por irradiacion laser han sido descritos en la literatura reciente, tanto con laseres en el
infrarrojo ([Sa96], [Sa97]) como en el ultravioleta [Po96]. Pola y colaboradores [Po96]
realizaron un estudio de la disociacion de cloroetenilsilano tras la irradiacion con laser
de ArF a 193 nm, identificando por espectroscopia de transformada de Fourier los
productos gaseosos de la fotolisis, principalmente acetileno (C;Hz) y HCI, ademas de
los depositos séfidos. Como resultado de estos experimentos, sus autores proponen dos
vias primarias de descomposicion de la molécuia:

H3SiCH = CHCl —— H5SiC=CH + HCI [ 91

H3SiCH = CHCl —— H,C = CHCl + SiH; [ 10]
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La via [ 9] implica la eliminacion del fragmento HCI, junto con la produccion de
etinilsilano (H;SiC = CH). A través de la via [ 10] se elimina el radical silileno (SiHz) y
aparece la molécula de cloruro de vinilo (HC=CHCI). La alta eficiencia de produccion
de HCl sugiere que la via que transcurre a través de [ 9] es la mayoritaria.

En los experimentos de fluorescencia inducida por laser descritos en la seccion
11.3.2 hemos observado ta produccion del fragmento monoclorosiliieno (HSiCl), que no
puede provenir de ninguna de las dos vias mencionadas, pues en cualquiera de ellas los
atomos de Si y de Cl forman parte de fragmentos distintos. Queda ademas
practicamente descartado que el radical se forme por algun proceso colisional, ya que se
detectan intensas emisiones incluso cuando el retraso entre el laser de fotolisis y el de
prueba es tan solo de 10 ns, un tiempo inferior al tiempo entre colisiones para las
presiones utilizadas.

La observacion de HSiCl ( X 'A") en la fotolisis ultravioleta de cloroetenilsilano
indica que existe para esta molécula un nuevo camino de disociacién no descrito con
anterioridad. Los experimentos no nos permiten determinar su importancia relativa con
relacion a los demas caminos. La técnica L/F, debido a su especificidad y alta
sensibilidad, es capaz de sefialar la presencia de cantidades muy pequefias de una
determinada especie {Kr90]. Sin embargo, en nuestro caso el hallazgo del radical HSiCl
(X'A"), con intensas sefiales de fluorescencia inducida, ha estado acompafiado del
fracaso en la localizacion del fragmento SiH; (;Y; A1) con esta misma técnica, un
fragmento cuya formacion es esperada a través de las vias mayoritarias de disociacion
referidas en la literatura. Este hecho sugiere que la formacion de HSiCl (X'A") no
transcurre por una via minoritaria en la fotodisociacion ultravioleta de cloroeteniisilano.

Hasta la fecha, el radical HSiCl habia sido detectado Unicamente en la
disociacion de clorosilanos ({Ho83)], {Ha97]) o como producto luminiscente en
reacciones entre silanos y halégenos [Co77]. En estos contextos, la atencion que ha
recibido se debe principalmente a su importancia como herramienta de diagnostico en
procesos de deposicion quimica de vapores, de importancia industrial en la fabricacion
de laminas epitaxiales para circuitos integrados. Que nosotros sepamos, €ésta es la
primera ocasion en la que se refiere la formacién del radical HSiCl a partir de una
molécula organica como el cloroetenilsilano. El cloroetenilsilano ha sido ya sefialado
como posible precursor de procesos de CVD [Po%6] y en ese sentido resultaria de
interés investigar el papel que el radical HSiCl, formado en la fotolisis ultravioleta,
pudiera desempefiar en estos procesos.

Desde el punto de vista energético, tras la absorcion de un solo foton del laser

ultravioleta, la formacion del fragmento HSiCl (f A") puede producirse en los
siguientes procesos:



H,SiCH =CHCI —— HSIiCI(X'4) + CH,(X'4) [ 11]
AH =2520 cm™ | |

H,SiCH =CHCl —— HSiCI(X 'A)+C,H, (X 'T)+H, (X L)) [12]
AH =17160 cm™

La reaccién | 11) implicaria la formacion de eteno (CzHas), y HSICl, mientras
que a través de la reaccion [ 12, que podria proceder a partir de [ 11], se produciria
acetileno (CzHz), junto con el desprendimiento de hidrogeno molecular. '

Para el calculo de las entalpias de los procesos, se han utilizado los datos
termoquimicos de la literatura, que se muestran en las tablas del Apéndicé B. La
formacién del fragmento HSiCl (X 'A’) en un proceso monofoténico es posible desde
el punto de vista energético, salvo por la presencia de posibles barreras, através de
los procesos [ 11] o [ 12], y tanto para 212 nm (47170 cm’) como para 193 nm
(51813 cm™). Una parte de la energia disponible podria desembocar en la excitacion de
los modos de vibracion del fragmento HSiCl (X' 'A", que, como se ha discutido en la
seccion I1.3.2.2.f, aparece en estados vibracionalmente excitados. Los resultados
descritos en esta Memoria no nos permiten decidir cual de las dos vias, { 11J o [ 12],
domina el mecanismo de produccion del fragmento HSiCL

La dependencia de las sefiales registradas respecto a la energia del laser de
disociacion indicaron de manera consistente (ver seccion I1.3.2.2.c, pag. 58 y ss.) que el
fragmento se forma tras la absorcion de un foton del laser de fotolisis. No resulta
probable que existan procesos de saturacion que enmascaren el orden real del proceso,
ya que los experimentos se realizaron con bajas energias del laser de disociacion y en
ausencia de focalizacion. :

El hecho de que no se detecte SiH, en estos experimentos —se trata de un
fragmento que debe aparecer en la fotolisis segin el mecanismo [ 10} podria obedecer
a varias causas. Por un lado, la deteccion de la intensa sefial procedente del HSiCl puede
enmascarar la sefial del SiHz. La congestion vibrorrotacional existente en la transicion
A'A" « X'A' del HSICl favorece ademas la absorcion resonante en varias lineas
simultaneamente, mientras que la transicion SiHy( A 'B1< X 'A)) se caracteriza por una
amplia progresion de la que el laser de colorante Unicamente puede excitar una
transicion individual. Sin embargo, es posible que el factor determinante sean los
mecanismos de desactivacion. Como ya se dijo anteriormente, el estado A'B, del
radical SiH; presenta elevadas constantes de desactivacion colisional (por ¢jemplo, con
He la constante toma el valor kg.= 3.8-107% cm’ molécula’ 57 [In85]), de modo que las
colisiones podrian reducir sustancialmente la sefial detectada. El registro de sefiales en
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tiempo real puede dificultar ailn mas la deteccion, ya que una sefial de fluorescencia
afectada por una fuerte desactivacion colisional se concentra temporalmente en la
primera parte de las trazas, en una region de dificil estudio por la contaminacion con la
luz dispersada del laser de excitacion.

Los resultados obtenidos utilizando Ia técnica de espectrometria de masas por
tiempo de vuelo (TOFMS), descritos en la seccion 11.3.3, ilustran respecto a los caminos
ionicos de fragmentacién de la molécula, y de ellos no se puede obtener informacion
directa sobre los procesos primarios de disociacion. Sin embargo, dado que tanto a 212
nm como a 193 nm un foton del laser de fotolisis es resonante con una transicion
electronica del cloroetenilsilano, es esperable que parte de los iones detectados tengan
su origen en fragmentos formados en la disociacion que sigue a la absorcion
monofotonica. De hecho, detectamos en los espectros de masas tres tipos de fragmentos
que pueden haberse originado en los tres caminos de disociacion que hemos sefialado
hasta ahora. Por un lado, obtenemos sefiales mayoritarias procedentes de iones del tipo
SiH,", principalmente Si' y SiH'. Parece probable que el origen de estos fragmentos
i6nicos se encuentre en el camino primario de disociacion indicado por [ 10]. Ademas,
en la disociacion a 212 nm se detectd también una sefial, aunque débil, correspondiente
al ion atémico Cl”, que puede provenir del desgajamiento del fragmento HCI segun el
camino primario [ 9]. Por 1ltimo, tanto a 212 como a 193 nm se registraron sefiales
correspondientes al fragmento SiCl", junto con una posible indicacion de la presencia de
HSIiCl". La deteccién de estos fragmentos viene a confirmar la existencia de
mecanismos como los postulados en [ 11] o { 12], que involucran la formacion de
fragmentos que contienen tanto al atomo de silicio como al de cloro.

11.42. PROCESOS DE FORMACION DE FOTOFRAGMENTOS
EXCITADOS

A continuacion se discutiran los mecanismos de formacion de los
fotofragmentos excitados observados en la fotdlisis de cloroetenilsilano a 212 nm,
correlactonando su formacion con las vias primarias de disociacion postuladas en [ 9],
[ 10]y [ 11] o [ 12]. Las lineas generales de esta discusién aparecieron pubiicadas en
[Ca%7a].

En los experimentos de disociacion de cloroetenilsilano a 212 nm, se han
detectado tres fragmentos en estados excitados para cuya formacién —tal como se
detallara mas tarde en el analisis termoquimico— es necesario que la molécula absorba
varios fotones de la radiacion incidente. Estos procesos poseen probabilidades
pequeiias, especialmente en unas condiciones en las que la intensidad del haz laser es
relativamente baja. El que observemos emisiones con fuerte intensidad, incluso con
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pulsos laser de baja energia, es indicio, tal como se argumenta en [1s94], de que no es
facil que el proceso transcurra directamente, a través de estados virtuales. Mas bien
sugiere que el mecanismo es de tipo secuencial (o stepwise) segun el cual son los
intermediarios, formados durante el pulso laser, los que absorben mas fotones,
conduciendo finalmente a la aparicion de los fotofragmentos observados.

Cualquiera de las vias primarias de disociacion postuladas puede dar lugar
finalmente a la aparicién de los fragmentos que contienen silicio, esto es, al propio Si
atdmico en sus diversos estados excitados, y al SiH (A 2A). Si se considera la via [ 9], el
intermediario seria el SiH,, mientras que si el primer proceso es el indicado por [ 10}, el
radical que daria lugar a estos fragmentos seria el etinilsilano (H3SiC=CH). Por ultimo,
si los radicales Si y SiH deben su presencia al camino { 11] o [ 12], el precursor seria el
fragmento HSiCl.

421 SiH(A°4)

A continuacion se analizara la produccion det fragmento SiH (A 2A) como
producto de una o varias de las vias de disociacion primarias descritas en las secciones
anteriores. Los caminos de menor energia que pueden dar lugar a la formacion de este
radical son los siguientes:

(a) Cloroetenilsilano > H3S5iC=CH + HCI [ 9]
> CoHo (X 157g) + H(Is?S1p) + SiH (A°4) + HCI (X' X") [ 13]
AH = 79990 cm™

(b) Cloroetenilsilano > H,C=CHCI + SiH; [ 10]
— S H,C=CHCI(X'4) + H(Is°Si5) + SiH (A*A) [ 14]

AH = 71670 cm™
(¢) Cloroetenilsilano  -> HSiCl + CzHy [11]
5 CI(3%Psp) + SIHA’N)+CH (X '4) [ 15]

AH = 65340 cm’!

Se ha indicado en cada caso la ruta primaria correspondiente a cada proceso y el
incremento de entalpia total del mismo. Estos tres procesos son energéticamente
accesibles con dos fotones de 212 nm (94340 cm™), mientras que cualquier otra
combinacion de productos requeriria una energia considerablemente mayor,
correspondiente al menos a tres fotones de 212 nm.
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En la seccion 11.3.1.4 (pag. 38 y ss.), en la que se describi6 el comportamiento de
las sefiales de fluorescencia espontanea frente a la energia del laser, se hallé para la
emision SiH (A *A -> X ?II) una dependencia lineal (pendiente de 1.1 + 0.1 en
representacion bilogaritmica). Como cualquiera de los procesos anteriormente
mencionados implica la absorcion de al menos dos fotones de 212, estamos abocados a
considerar que el proceso transcurre con saturacion en nuestras condiciones
experimentales. La saturacion podria corresponder a la absorcion del primer fotén por la
molécula de cloroetenilsilano. El espectro de absorcion que se mostré en la
Figura II - 1 (pag. 16) proporciona una seccion eficaz de absorcién a 212 nm de
6212um ~ 2-107'® cm®. Las fluencias alcanzadas en la region focal en estos experimentos
estan en el rango F ~ 5-10'-5.10"® fotones-cm™, asi que lo mas probable es que en el
primer paso de absorcion se cumpla la condicion de saturacion (o-F>1).

Resulta de utilidad para esta discusion la comparacion del proceso de formacion
del radical SiH (A *A) en la fotolisis de cloroetenilsilano con lo observado respecto al
mismo radical en la fotolisis de fenilsilano a esta misma longitud de onda ([Ou96a],
[Ou96b]). En la seccion I1.3.1.6.b (pag. 46 y ss.) se describen las estrechas analogias
que presentan las distribuciones de poblacion del fragmento SiH (A *A) tras la fotolisis
de estas dos moléculas. La notable similitud entre ellas, teniendo en cuenta que se trata
de distribuciones bimodales, que distan considerablemente de ser distribuciones
estadisticas, sugiere que el mecanismo de produccion del fotofragmento deberia
transcurrir por rutas similares. El fenilsilano y el cloroetenilsilano son dos moléculas de
estructuras completamente diferentes, de modo que para explicar este fenémeno
debemos invocar un precursor comun, que no puede ser sino SiHs, que se formaria en
los procesos primarios de disociacion de las dos moléculas segin los procesos
siguientes:

Cloroetenilsilano 22 5 H C=CHCI(X4) + SiH,(X4) [ 16]
AH = 20457 cm™ Edgigonible = 26 710 em’™
Fenilsilano  —22  CH (X4,) + SiH,(X4), [17]
AH = 21013 cm™ Eaisponible = 26 160 cm’™

La energia disponible en ambos procesos es muy similar, lo que previsiblemente
daria lugar al fragmento SiH; con parecida distribucion de poblaciones. La absorcion
subsiguiente de un segundo foton por parte de este fragmento daria lugar al SiH (A *A),
responsable de la emision de fluorescencia observada. Estudios tedricos de las
superficies de potencial del sistema del silileno (SiHz), descritos en [Wi93], han
determinado los canales de disociacion accesibles al radical en sus diferentes estados
excitados. En ellos se sefialan dos estados singlete del silileno (1 'As, 2 'A)) y dos



triplete (1 *A,;, 2 *B1) como los estados que correlacionan con la via disociativa que
conduce a SiH (A ?A) + H (15 282).

Las consideraciones anteriores conducen a la propuesta de un mecanismo de
formacién del radical SiH en su estado excitado A ?A que consiste en un proceso
secuencial de absorcidon de dos fotones. El mecanismo se ha representado en un
diagrama energético a escala en la Figura II - 41. Tras el primer paso de absorcion, que
transcurre en condiciones de saturacion, la molécula de cloroetenilsilano se disociaria
segtin el proceso [ 10], dando lugar al fragmento SiH;. Este fragmento, tras absorber un
fotén que lo excita a uno de los estados mencionados en el parrafo anterior, puede
experimentar una disociacién secundaria, dando lugar finalmente a SiH(A ZA).

- T E G P T

12 5

SiH(A 2A)

212 nm
TN

Energia / eV
T
|

¥ SIH(X 2IT)
_t SiH
4 E +H{1s 28, )+ C,H,C1 (X 'A”Y)

o

=
: 2 SiHL(X1A))
H - +CH,CI (X 'A%

B Cloroetenilsilano

Figura II - 41. Diagrama energético con el mecanismo propuesto para la
formacion del fotofragmento SiH(A *A) en la fotodisociacion de
cloroetenilsilano a 212 nm.

I1.4.2.2. ATOMO DE Si

Los caminos de menor energia que conducirian a la aparicién de los estados
excitados del silicio son los siguientes:
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Cloroetenilsilano —¥22m 5 H,C=CHCI(X'AY) + HyX'Z",) + Si(3d 'P,°)

N 3 [ 18]
AH = 88805 cm Edisponible = 9535 cm
Cloroetenilsilano —222m 5 (C,H, (X'4,) + HCI(X ') + Si(3d 'P,%) [19]

AH =82481 cm™”  Egsponivte= 11858 cm™

En [ 18] y [ 19] se ha calculado el incremento de entalpia del proceso
correspondiente a la formacién de silicio en su estado 3d 'P:°, que es el estado de
mayor energia de los observados. Se indica también la energia disponible para un
proceso total de absorcion de dos fotones.

Sin embargo, disponemos de varios indicios de que la produccion de los atomos
de silicio no ocurre a través del proceso energéticamente mas favorable. En efecto, el
comportamiento de las emisiones de Si frente a la energia del laser indicoé dependencias
entre cuadraticas y cubicas (ver Figura II - 14, pag. 40, en la seccion I1.3.1.4).
Considerando, como se comentd mas arriba, que el primer paso de absorcion del
cloroetenilsilano puede estar saturado, esto indicaria que la produccién de atomos de
silicio excitados implicaria procesos de tres o hasta cuatro fotones. Ishikawa y
Kajimoto [Is94], detectaron la formacion del 4tomo de Si en la fotolisis de fenilsilano,
en el mismo conjunto de estados excitados que los que se han observado en este trabajo.
Estos autores hicieron notar que, aunque por consideraciones puramente energéticas,
todos los estados del Si eran accesibles con dos fotones de 193 nm, las dependencias de
la energia de la sefial de fluorescencia eran distintas para diferentes estados excitados,
indicando la posible existencia de varios mecanismos distintos para los diversos estados
del atomo.

En el apartado anterior se discutioé la similitud entre las distribuciones de
poblacién del fotofragmento SiH(A 2A) para cloroetenilsilano y fenilsilano, fenémeno
que apunta a la existencia de un precursor comun (SiH;) del fragmento. En cambio, en
el caso del silicio, argumentos similares sefialan la idea opuesta. Como puede verse en
la Tabla XX - 2 (pag. 46), la poblacion de los niveles excitados del atomo de Si muestra
diferencias fundamentales entre una y otra molécula, siendo la mas notable de ellas el
que la disociacioén de cloroetenilsilano presenta una fuerte tendencia a poblar estados
triplete del atomo, muy superior al caso del fenilsilano. Esto parece descartar un
precursor comin, y por tanto elimina la via primaria [ 10} como primer paso para la
formacion del silicio.

De hecho, no hay razones para suponer que el mecanismo de produccion del
atomo de Si deba ser el mismo para sus distintos estados excitados. En particular,
resulta probable que el mecanismo de produccion de tripletes difiera fundamentalmente
del responsable de la aparicion de los estados singlete. Dadas las diferencias que se han
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observado entre la disociacion de fenilsilano y la de cloroetenilsilano, es plausible
suponer que para cloroetenilsilano existe una via hacia la produccion de estados triplete
que presenta una alta probabilidad.

Los estados triplete del Si pueden tener su origen en la via primaria de
disociacion que se indica en [ 9]. Segin esta propuesta, el silicio en sus estados triplete
estaria relacionado con alguno de los productos formados en la disociacién secundaria
de etinilsilano.

11423 Cy(d°L)

Por {iltimo, vamos a analizar los caminos de disociacion de cloroetenilsilano que
pueden conducir a la aparicién del fragmento C, (d °II,). Cualquiera de las vias
primarias de disociacion, [ 9], [ 10}, [ 11] o [ 12], podrian en principio dar lugar —tras
subsiguientes procesos de disociacion que involucren a uno o varios intermediarios— a
la aparicion de este fragmento.

Disponemos de un argumento a favor de que la formacion de este fragmento se
realice por un unico camino. La distribucién de poblacion rotacional (ver seccion
11.3.1.6.c, pag. 49 y ss.} que reproduce adecuadamente los espectros experimentales se
puede describir como una distribucion de equilibrio de Boltzmann caracterizada por una
temperatura rotacional. Esto es una indicacién de que el fragmento proviene de una via
unica, ya que diferentes vias darian lugar a distribuciones con distinto contenido en
energia rotacional.

Ios inicos escenarios de ruptura de la molécula de cloroetenilsilano en los que
apareceria del fragmento C; (d *T1,) tras la absorcién de sélo dos fotones del laser a 212
nm son los siguientes:

Cloroetenilsilano —232™ 5 HCI1(X'Z") + SiH, (X '4y) + Co(d°IT)

20
AH = 79457 cm™! Edgisponible =14883 om™ [ 20]

~ 21
Cloroetenilsjlano ﬂﬂ.} 2H2(Xr}2:+g) + HSIC[(X IAQ + C2(d3Hg) [ ]

AH = 87808 cm™ Edgisponible =6532 cm’™’

Sin embargo, disponemos de varios indicios que sugieren que estos procesos
bifoténicos no son los responsables de la produccion de la molécula de carbono en el
estado electronico d 3I'Ig. Por una parte, tanto [ 20] como { 21] violan la conservacion
del espin. No resulta verosimil que las intensas sefiales detectadas se deban a procesos
prohibidos por espin, de muy baja probabilidad. Ademads, la pendiente medida en las
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dependencias de la sefial de fluorescencia respecto a la energia del laser es 2.2 + 0.2. Si
se supone que el primer paso de absorcion esta saturado (ver la seccion 11.4.2.1, pag. 83
y ss.), esta dependencia experimental indica un proceso de al menos tres fotones. Un
argumento adicional contra el mecanismo [ 20] se indica en [Po96], donde los autores
realizan estudios de disociacion de cloroetenilsilano a 193 nm, mostrando que en la
disociacion no se forma SiH,; como producto en cantidades detectables, a diferencia de
lo que ocurre para otros monoorganilsilanos, en cuya disociacion este producto es
abundante. Estos argumentos apuntan a que, aunque la produccién de C; (d ’Tl,) es
energéticamente accesible con dos fotones de 212 nm, este fragmento se produce a
través de un mecanismo al menos trifotonico.

Para procesos multifotonicos de orden elevado, resulta espinoso establecer
correlaciones claras con los mecanismos primarios de disociacion de la molécula. Sin
embargo, podemos proporcionar algunas indicaciones. En particular, la via primaria
indicada en [ 10], que implica la formacion de cloruro de vinilo como fragmento
intermedio, parece poco probable como primer paso hacia la formacién de C; (d ).
Aungue en la disociacién de cloruro de vinilo a 212 nm se observan las bandas de Swan
de la molécula de carbono, éstas presentan, en las mismas condiciones, una intensidad
diez veces menor que en cloroetenilsilano, para la misma presion de muestra (ver
seccion I1.3.1.5, pag. 42). Esto sugiere que en la disociacion de cloroetenilsilano, en la
que el cloruro de vinilo es un producto de disociacion, la contribucion de este fragmento
a las bandas de Swan es practicamente nula. Por tanto, consideramos que la formacion
del fragmento C; (d °I1y) esta vinculada a alguna de las vias primarias indicadas por [ 9]
o por [ 117, aunque no podemos estimar la relevancia de cada una de ellas.
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CAPITULO [T

Fotodisociacion y ionizacién
con laseres de 4 ns 'y 20 ps
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{ll.1. Introduccion

El estudic de los procesos fotoquimicos inducidos por absorcién multifotonica
comenzo en la década de los 70 con la difusion del uso de laseres capaces de producir
pulsos de radiacion con elevadas intensidades [Sp70]. En principio se describian los
mecanismos considerando que la energia se depositaba en la molécula madre, que
posteriormente sufria reacciones de descomposicién y daba lugar a los fragmentos
observados. Sin embargo, a comienzos de los afios 80 se planted la posibilidad de que
ciertas reacciones unimoleculares rapidas compitieran con la subsiguiente absorcion de
radiacién durante el tiempo del pulso laser, y que los fragmentos producidos
absorbieran mas fotones a continuacién ([Di82], [Ge82], [Bo82]). A estos dos tipos de
procesos se les da el nombre de ladder climbing y ladder switching”, respectivamente, y
se considera que tras cada uno de los pasos de absorcion existe una competicion entre
ambos. Cuando el mecanismo activo es el de ladder switching, el proceso multifotonico
es equivalente a un esquema de bombeo y prueba (pump and probe), en el que la
primera parte del pulso genera una especie y la ultima parte analiza los fragmentos
formados.

Las condiciones en las que se produce la competicién entre la absorcion de
radiacion (ladder climbing) y la disociacion (ladder switching) dependen del sistema
molecular en estudio y de las condiciones de irradiacion. Cuando las constantes de
disociacion son suficientemente grandes, la excitacion optica no puede competir con la
reaccion, y se produce un cambio a la “escalera” de los fragmentos.

Como la probabilidad de absorcion de radiacion es proporcional al producto de
la intensidad del laser por la seccién eficaz de absorcion (£ o), la competicion de los
procesos disociativos frente a la absorcion es menos favorable para altas intensidades
laser. En general, los pulsos cortos se caracterizan por poseer elevadas intensidades
instantaneas, y por tanto tienden a favorecer los procesos de ladder climbing, o via
molecular, frente a los de ladder switching. Este fendémeno ha sido observado en
diferentes ocasiones ([Ya85], [Sz88], [Le95]), y es equivalente al hecho de que para que
tengan lugar procesos de ladder switching es necesario que los fragmentos se formen
durante el pulso laser, lo cual sélo es posible para pulsos relativamente largos.

En este capitulo se va a describir el estudio de procesos multifotoénicos inducidos
por pulsos laser de 20 ps y 4 ns en varios sistemas moleculares. Los resultados
obtenidos se discutiran en relacion con los procesos recién mencionados de ladder

* Podrian traducirse come “ascenso de la escalera™ y “cambio de escalera”, repectivamente, pero hemos preferido en
este caso mantener los términos en inglés, debido a su amplia difusion.
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climbing (favorecido con pulsos cortos) y ladder switching (favorecido con pulsos
largos).

Parte de la dificultad en la comparacion de los efectos producidos por pulsos con
distinta duracion deriva de la necesidad de mantener constante el mayor niimero posible
de parametros experimentales, ya que el analisis de los resultados puede complicarse
enormemente si la longitud de onda, la anchura de banda o las caracteristicas espaciales
del haz laser son distintas. Pero incluso en el caso de trabajar en condiciones similares,
surge inevitablemente una cuestion de mayor calado: jqué parameiro deberemos
mantener constante en los experimentos? ;La energia del pulso? ;La intensidad del
laser? ;Alguna de las sefiales detectadas? La cuestion se examina en detalle en [We94]
para la ionizacion multifotonica de moléculas con pulsos de femto- y nano-segundos.
Concluyen los autores que la mejor forma de cotejar los resultados es mantener igual la
fluencia de los pulsos . Estas son las condiciones elegidas en este trabajo. Debido a que
usamos pulsos de 20 ps y 4 ns, se producen unas diferencias en las intensidades, y por
tanto, en las probabilidades de transicion, de mas de dos érdenes de magnitud.
Tipicamente, las intensidades que se alcanzan en la region focal son de 6-10° Wem™
para pulsos laser de 4 ns de duracion, y de 10" Wem™ para pulsos de 20 ps. Se trata,
por tanto, de campos intensos, para los que los procesos muitifotonicos poseen gran
importancia (ver la Tabla I - 2, pag. 11).

En el analisis de la competicion entre los mecanismos de absorcion y disociacion
suele resultar de ayuda utilizar modelos de ecuaciones cinéticas ([Si89], [Le95]). La
principal fuente de imprecision de tales modelos suele ser la falta de informacién sobre
las probabilidades de transicion entre estados excitados moleculares. Aun asi, es posible
hacer estimaciones sobre los parametros desconocidos y obtener informacion cualitativa
sobre los procesos. En este capitulo se ha recurrido a la simulacion de los procesos con
modelos cinéticos en los casos en los que se ha considerado relevante. Mas adelante
(pag. 128 y ss.) se describen las condiciones generales de aplicabilidad de los modelos
cinéticos, asi como las caracteristicas de los modelos aplicados en este trabajo.

Hemos utilizado un amplio conjunto de sistemas moleculares con los que se han
realizado experimentos de fluorescencia de fotofragmentos y de ionizacion tras la
irradiacion con pulsos laser de 4 ns o 20 ps de duracion. Se ha trabajado habitualmente
en el ultravioleta cercano, en torno a 290 nm, con el segundo arménico de la radiacion
fundamental procedente de un laser de colorante a 580 nm. En varias ocasiones se ha

* Pensemos en un proceso de absorcién multifoténica con resonancias intermedias y en ausencia de mecanismos de
relajacion o disociacion. Al plantear un modelo cinético para el calculo de las poblaciones de los estados,
obtenemos un sistema de ecuaciones diferenciales lineales, cuya solucién, para un pulse léser cuadrado en el
tiempo, es una funcion exponencial. Lo interesante ¢s que, en esta solucion, los exponentes Gnicamente contienen
productos de la intensidad del laser 7 con la duracion del pulso Az Por tanto, de acuerdo con este modelo, Ia
poblacién del estado superior serd la misma siempre que ¢l producto I'At, es decir, la fluencia del laser, sea
vonstante, Mantener igual la fluencia, por tanto, es la mejor condicién para la comparacion de los resuitados.
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recurrido a la irradiacion doble (es decir, experimentos de dos colores) en los que el haz
fundamental y su segundo armonico se copropagan simultineamente a través de la
célula. La doble irradiacion abre nuevas vias de absorcion y proporciona informacion
adicional sobre los mecanismos multifoténicos.

El capitulo esta organizado como sigue: en primer lugar, en la seccion 1.2 se
presentara una descripcion de los sistemas experimentales utilizados en el estudio de los
distintos sistemas moleculares; a continuacion describiremos separadamente los
resultados obtenidos con cada una de las moléculas. La primera de ellas es el
cloroetenilsilano (seccion TIL3). Seleccionamos esta molécula para ampliar los estudios
de fotodisociacion a una nueva region de longitudes de onda, tras los estudios en tormo a
200 nm presentados en el capitulo anterior. Ya entonces resultd de interés realizar
estudios comparativos con moléculas que presentan alguna similitud con el
cloroetenilsilano, como el fenilsilano y el cloruro de vinilo, y por ello en este trabajo
hemos decidido estudiar las tres moléculas conjuntamente. A continuacion, en la
seccion I11.4 se presentara el trabajo realizado sobre la molécula de cetena (CH2CO). Se
estudiaran los procesos multifotonicos resultamtes de excitar la primera banda de
absorcion de la molécula al estado 'A"". La disociacion de la cetena en esta banda ha
sido ampliamente estudiada en el pasado, por lo que existen en la literatura abundantes
datos espectroscopicos y cinéticos que permiten la elaboracion de un modelo de
ecuaciones cinéticas que se aplicara al analisis de los resultados. Por ultimo, en la
seccion 1115 se presentaran los resultados obtenidos en un experimento de ionizacion de
ciclohexano. Esta molécula nos interesé por la presencia en su espectro de absorcion de
una caracteristica inusual conocida como “resonancia gigante”, es decir, una transicion
de valencia con una fuerza de oscilador anormalmente grande. Nos preguntamos si
podriamos observar los efectos de esta resonancia en procesos multifotonicos.
Asimismo, nos interesaba estudiar los procesos de ionizacion del ciclohexano por la
capacidad de esta molécula para generar armonmicos elevados en condiciones de
irradiacion ultraintensa, unos estudios que Hevabamos a cabo simultaneamente y que se
presentaran en el capitulo IV. Los mecanismos de ionizacion son tambi¢n descritos con
la ayuda de un modelo cinético.
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ll.2. Sistemas experimentales

En esta seccion se presentara una descripcion de los sistemas experimentales con
los que se estudio la fotodisociacion de una serie de moléculas orgénicas con pulsos
laser de 4 ns y 20 ps. En estos experimentos se realizaron dos tipos de medidas: en
primer lugar, registro de espectros de fluorescencia de fotofragmentos; en segundo
lugar, medida de la sefial de ionizacion total inducida por el laser. Comenzaremos por la
descripcion de las fuentes laser, seguida de las caracteristicas de las muestras gaseosas
utilizadas en los experimentos. A continuacion se describira el sistema utilizado para la
deteccion de fluorescencia de fotofragmentos, y por ultimo, las caracteristicas de la
célula de ionizacion con la que se registra la ionizacién total producida en la muestra
gaseosa.

La Figura HI - 1 muestra un esquema del dispositivo experimental completo
que se detalla a continuacion.

I11.2.1. SISTEMAS LASER

Como fuente de radiacion laser se utilizé un sistema instalado en los laboratorios
del departamento de Procesos Opticos en Medios Confinados del Instituto de Optica del
C.S.1.C. Contiene dos dispositivos: por un lado, un laser de colorante bombeado por-un
laser de ion de Ar anclado en modos, y por otro, un amplificador de colorante
bombeado con un laser de Nd:YAG. La descripcion de esta fuente laser aparece en
detalle en la referencia [Si99}, y aqui Unicamente sefialaremos sus principales
caracteristicas.

El laser de ion de Ar (Spectra Physics, modelo 2040E) es un sistema con anclado
activo de modos a través de un modulador acustooptico, que funciona en la linea de
514.5 nm, y produce un tren de pulsos de unos 180 ps de duracion a 84 MHz con 1.25
W de potencia. Con €l se bombea un laser de colorante (Spectra Physics, modelo 375B)
cuya cavidad se ha extendido para hacerla coincidir con la del 1aser de ion de Ar. Esta
técnica se conoce como bombeo sincronico, y permite que cada pulso que se construye
en la cavidad sea bombeado por un pulso del laser de ion de Ar cuando pasa por la zona
de bombeo. En el laser de colorante se produce el acortamiento de la duracién del pulso,
ya que, al presentar la emision estimulada secciones eficaces grandes, la inversion de
poblacion es desexcitada rapidamente por el comienzo del pulso, y durante el tiempo
restante no se consigue superar el umbral de emision laser. El haz de salida del laser de
colorante presenta una duracion de alrededor de 7 ps. Se midié con un dispositivo
autocorrelador (Inrad, modelo 5 — 14BX) basado en la generacion del segundo
armonico.
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Figura III - 1. Esquema del dispositivo que se utilizo en los experimentos de
deteccion de fluorescencia espontdnea e ionizacion de
cloroetenilsilano, fenilsilano y cloruro de vinilo.
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En estos experimentos el laser de colorante se hizo funcionar con una disclucién
del colorante Rodamina 6G (rango 568 — 660 nm) en metanol, y la longitud de onda de
trabajo se fij6 en 580 nm. En estas condiciones, se obtiene un tren de pulsos a 84 MHz
de 200 mW de potencia.

En la segunda etapa, se seleccionan para su amplificacion algunos de los pulsos
del tren generado en el laser de colorante. Fsta tiene lugar en un amplificador de tres
cubetas de colorante (PDA-1). Ei bombeo de este sistema se realiza con el segundo
arménico de la radiacion generada por un laser de Nd:YAG (Spectra Physics / Quanta
Ray, modelo GCR-11) a 532 nm, con 2.5 ns de duracién de pulso y 10 Hz de frecuencia
de repeticion. Los caminos opticos de los haces de bombeo estan optimizados de
manera que un unico pulso del tren del laser de colorante desexcite la inversion de
poblacion simultineamente en las tres cubetas de colorante en el momento de maxima
excitacion producida por un pulse del laser de Nd: YAG.

Es necesario, por tanto, disponer de un dispositivo que sincronice el disparo del
Nd:YAG —tipicamente a 10 Hz~ con la liegada de los pulsos del tren, separados unos de
otros por unos 12 ns (84 MHz). Esta funcién la cumple un modulo de sincronizacion
(Spectra Physics / Quanta Ray, modelo SM-1) con el que se puede retrasar el disparo
del Nd:YAG entre 1 y 15 ns, tiempo suficiente para seleccionar uno de los pulsos del
tren. Es también fundamental para el funcionamiento correcto de todo el sistema que las
variaciones temporales pulso a pulso (jitter) de todos los componentes sean lo menores
posible.

El amplificador de colorante se hizo funcionar en estos experimentos con una
disolucion del colorante Kiton Red 620 (rango 576 — 592 nm), que operd en su zona de
maxima eficiencia, en tormo a 580 nm. En el proceso de amplificacién el pulso
experimenta un alargamiento de su duracion, de modo que el haz de salida consiste en
pulsos de unos 20 — 30 ps con una energia maxima de aproximadamente 0.3 mJ y una
frecuencia de repeticion de 10 Hz.

Fl sistema se puede hacer funcionar también de manera que produzca pulsos de
4 ns de duracién. Para ello se procede a eliminar la sefial de radiofrecuencia del
modulador que produce el anclado en modos del 1aser de ion de Ar, lo cual produce una
salida CW (de onda continua) en el oscilador laser. De este modo el pulso amplificado
posee una duracién similar al de bombeo procedente del laser de Nd:YAG. En este caso
se obtiene una radiacién de alrededor de 1 mJ por pulso y se conservan las mismas
caracteristicas espaciales que cuando se opera en régimen de picosegundos.
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II1.2.2. CONTROL DE LA ENERGIA Y DOBLADO
EN FRECUENCIAS

Tal como se indica en la Figura III - 1 (pag. 95), a la salida del haz laser se sita
una lamina A/2 seguida de un polarizador. El conjunto de estos dos elementos funciona
como dispositivo de control de la energia del laser. El haz de salida producido por el
sistema laser descrito en la seccion anterior presenta un alto grado de polarizacion. El
eje del polarizador se fija en una determinada direccion, que se escogié como la paralela
a la direccion de polarizacion del haz original. En estas condiciones, la rotacion del eje
de la lamina A/2 produce variaciones de energia entre el valor maximo y un valor préximo
a cero. Este sistema garantiza ademas que la polarizacion del haz utilizado en el
experimento sea siempre la misma.

A continuacion, el haz de 580 nm, con la energia deseada, se propaga a través de
un cristal de BBO, analogo al descrito en el capitulo anterior (seccion I1.2.1.1.c, pag. 21),
pero cortado en este caso a 51° respecto al eje optico. En €l se genera el segundo armonico
de la radiacion incidente. La eficiencia en el proceso de doblado es del 10% o superior, de
modo que habitualmente disponemos de pulsos de 290 nm con una energia por pulso de
unos S0 pJ. Durante los experimentos se observd que la eficiencia en el doblado de
frecuencias era considerablemente mas alta para pulsos cortos, y para éstos no fue
necesario focalizar el haz primario sobre el cristal para obtener las energias requendas. En
ocasiones, sin embargo, la menor eficiencia de doblado para pulsos de nanosegundos nos
obligd a focalizar suavemente estos haces sobre el cristal de BBO. Utilizamos para elio
una lente de 25 cm de focal.

Una buena parte de los experimentos fueron realizados permitiendo
exclusivamente la propagacion del haz ultravioleta en el interior de la célula de
fluorescencia. Esta es la situacién que refleja la Figura I - 1, donde, como se puede
observar, se coloca tras el cristal doblador un filtro ultravioleta de tipo cuf-gff de paso bajo
(Schott UG5) que impide la propagacion del haz fundamental a 580 nm. En ciertos
experimentos, sin embargo, se trabajé con el haz fundamental y el segundo armoénico
simultaneamente, eliminando para ello este filtro del camino de los haces.

Por ultimo, el haz laser se focaliza en el centro de la célula de trabajo con lentes de
cuarzo de diversas focales.

I11.2.3. MUESTRAS GASEOSAS

~ Los compuestos seleccionados para estos estudios son los siguientes:
cloroetenilsilano (H;SiCH=CHCI), fenilsilano (Ce¢HsSiHs), cloruro de vinilo
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(CHCI=CHS,), cetena (CH,CO) y ciclohexano (C¢Hiz). Tres de ellas (fenilsilano, cloruro
de vinilo y ciclohexano) se pueden obtener comercialmente. Su procedencia y su pureza
se especifican en la Tabla IH - 1. El cloroetenilsilano procede de la sintesis realizada
segiin el método descrito en la seccion 11.2.1.3 (pag. 23). En cuanto a la cetena, fue
sintetizada en nuestro laboratorio por piréliéis de anhidrido acético a 500 °C. El proceso
ha sido ampliamente descrito en trabajos anteriores [Ru95b]. A la sintesis le sigue un
proceso de purificacién y desgasificacion. La pureza de la cetena obtenida se mide por
espectrometria de masas, y proporciona valores tipicos de un 96%. En la Tabla III - 1
se indica la procedencia del anhidrido acético utilizado. La cetena se conserva en la
oscuridad y a 77 K, en un bafio de N; liquido, para evitar el proceso de dimerizacion
que tiene lugar a temperatura ambiente. Los experimentos se realizaron en régimen
estatico e introduciendo presiones de las muestras gaseosas entre 0.1y 1 Torr.

Tabla III - 1. Sustancias utilizadas en los experimentos de fotodisociacion
molecular con ldseres de distinta duracion de pulso.

Compuesto Formula Procedencia Pureza

Fenilsilano CsHsSiH; ABCR 99.4%
Cloruro de vinilo H,C=CHC(CI —_— 95%

Ciclohexano CsHiz Carlo Erba > 99%,
Anhidrido acético (CH;CO),0 Panreac 97%
Cetena CH,CO Ver texto 06%
Cloroetenilsilano HCIC=CHSiH; .Ver texto 95%

111.2.4. FLUORESCENCIA DE FOTOFRAGMENTOS

H1.2.4.1. CELULA DE FLUORESCENCIA

La célula de fluorescencia es una célula de vidrio equipada con ventanas de
cuarzo que permite la observacion de la fluorescencia en direccién perpendicular a la
excitacién. Se ha descrito en detalle en la seccion 11.2.1.2 del capitulo anterior (Figura
H -4, pag 23).
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111.2.4.2. SISTEMAS DE DETECCION

La deteccion de la fluorescencia se realiza de forma similar a la descrita en el
anterior capitulo (ver seccion I1.2.1.4), aunque en este caso se utiliza un monocromador
Bausch & Lomb, de 0.25 m. También aqui focalizamos Ia fluorescencia producida tras
la fotdlisis sobre la rendija de entrada del monocromador, y la deteccion se realiza con
un fotomultiplicador EMI 9816 QB, alimentado a —1.9 kV con una fuente estabilizada
de alta tension (Brandenburg Alpha Serie II, modelo 2507). La sefial eléctrica generada
en el fotomultiplicador se transfiere a un osciloscopio, sobre el que se realizan las
medidas. Las. sefiales producidas no son suficientemente intensas para ser detectadas en
tiempo real, de modo que se ha trabajado en todos los casos desarrollandolas sobre una
resistencia de 1 MQ. De esta manera se visualiza en el osciloscopio la integral de la
sefial en el tiempo. Los espectros se recogen manualmente, promediando para cada
valor de longitud de onda un nimero de disparos adecuado con el fin de eliminar el
efecto de las fluctuaciones en la energia del laser, que son la principal fuente de ruido en
la toma de datos, especialmente con los puisos de corta duracion.

IIL2.5. IONIZACION

En este tipo de experimentos, ¢l observable es una sefial eléctrica proporcional a la
ionizacién total producida en la muestra. Para realizar estas medidas, se utilizo una célula
de ionizacion similar a la descrita en la referencia [Co83]. Esta célula consiste en un
cuerpo de vidrio con ventanas de cuarzo a ambos extremos, y esta provista de una entrada
y salida de gases. En el interior de la célula se encuentran dos placas paralelas de acero
inoxidable de 6 cm de largo y separadas por 2 cm. Una de estas placas se mantiene durante
la toma de datos a -60V, de manera que la otra placa, que se encuentra a tierra, salve por el
pequefio voltaje generado por la sefial, actia como un anodo en el que se recogen los
electrones. El valor de 60V es conveniente para asegurar una coleccion completa de
electrones, asi como para evitar que se produzcan fenomenos de cascada. La carga
recogida en el 4nodo se trata con un circuito de amplificacion. Este genera una corriente
que se desarrolla en 10 ms, y a la que se aplica un factor de amplificacion que en nuestro
caso fue de 3x10°.

Esta célula fue disefiada originalmente [Co83] para detectar la intensidad de la
radiacion generada en la region espectral del ultravioleta de vacio (UVV) por medio de
procesos no lineales de mezcla de frecuencias. La célula se rellenaba con un gas cuya
seccion eficaz de absorcién a la longitud de onda del UVV era conocida, de modo que era
posible relacionar la sefial eléctrica detectada con el mimero de fotones de UVV que se
habia logrado generar con técnicas de mezcla de frecuencias en un medio no lineal.
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En los experimentos aqui descritos irradiamos la muestra gaseosa con haces laser
en cl ultravioleta, y detectamos los electrones que aparecen como resultado de la
ionizacion por absorcién multifotonica de moléculas organicas. A pesar de que los
fendmenos son distintos, el nimero de electrones producidos por pulso laser en un
experimento tipico no es muy diferente: en la situacion original, las secciones eficaces de
absorcion son grandes, pero la intensidad luminosa en el UVV toma tipicamente valores
bajos; en la situacion actual, disponemos de intensidades luminosas varios Ordenes de
magnitud superiores, pero la ionizacién ocurre en procesos multifoténicos, de muy baja
probabilidad. De este modo, hemos comprobado que el tipo de voltajes y la geometria
referidos en {Co83] resultan también adecuados en estos experimentos para garantizar una
deteccion completa sin abandonar el régimen lineal.

En estas condiciones, podemos relacionar las sefiales eléctricas que registramos
con la cantidad de electrones que se generan en cada pulso laser, y por tanto, con la
cantidad de iones generados en el conjunto de ia muestra. Para ello basta utilizar la
relacion

N -q
Vo= FxIxR = FxZ2xr = px2 9
T T

xR [ 22]

2

donde ¥, I, Ry O se asignan a sus valores habituales de voltaje, intensidad, resistencia y
carga, respectivamente. [ es el factor de amplificacion del circuito, 7, el tiempo en el
que se desarrolla la corriente eléctrica, y ¢ _, la carga del electron. Por iltimo, & es el

dato que deseamos conocer, es decir, la cantidad total de especies ionicas producidas
durante el pulso laser en ia muestra.

En los experimentos que se describiran en la seccion siguiente se trabajo, tal
como se ha descrito anteriormente, con factores de amplificacion de 3x10°,
desarrollando la corriente a lo largo de 10 ms y con una resistencia de carga de 1 MQ.
La introduccion de estos datos en la expresion [ 22] conduce a la relacion

Vimi) = 5.10°xN [ 23]

que relaciona la sefial observada con el nimero de iones recogidos tras la irradiacion.
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ill.3. Cloroetenilsilano, fenilsilano y cloruro de vinilo

111.3.1. INTRODUCCION

En el capitulo anterior se han descrito los estudios de fotodisociacion de
cloroetenilsilano realizados a las longitudes de onda de 193 y 212 nm, en los que se
excitaba la banda de absorcion de la molécula que puede verse en la Figura II - 1 (pag.
16), analoga a la correspondiente a la transicion X 'A' — (z’, 7) del cloruro de vinilo.
En este capitulo se describiran los resultados que se obtuvieron al realizar experimentos
de fotodisociacion de cloroetenilsilano a 290 nm con el laser descrito en la seccion
1I1.2.1, que puede operar en dos regimenes temporales, proporcionando pulsos de 4 ns o
de 20 ps. A esta longitud de onda cualquier transicion electronica debe involucrar al
menos dos fotones del laser, ya que no existen estados resonantes en la molécula a la
energia correspondiente a un fotén. La absorcién de dos fotones puede poblar estados
moleculares en la region de 69000 cm™, donde, por analogia con el cloruro de vinilo,
esperamos encontrar estructuras de Rydberg y de valencia. Los procesos multifoténicos
sin resonancias intermedias poseen muy bajas probabilidades, y por ello se espera que
tengan importancia Unicamente para intensidades laser elevadas. Esto nos llevo a
realizar los experimentos con los sistemas laser descritos anteriormente, capaces de
producir pulsos de corta duracion (20 ps), y, por tanto, de elevada intensidad, con los
que se puede alcanzar este requisito.

El comportamiento de fotodisociacion de la molécula de cloroetenilsilano no ha
sido apenas investigado hasta ahora ([Po96], [Sa%96], [Sa97]). En particular, no existen
trabajos en la literatura que exploren la region de energias que vamos a analizar con los
experimentos de este trabajo. La escasez de datos espectroscOpicos para el
cloroetenilsilano podria dificultar ¢l analisis de nuestro estudio, y por ello se decidio
extender el mismo tipo de experimentos a moléculas similares, pero de propiedades
mejor conocidas, cuyo comportamiento disoctativo en esta region de energias posee
interés por si mismo, y puede ademas ilustrar los resultados que se obtienen con
cloroetenilsilano. Las moléculas elegidas son cloruro de vinilo y fenilsilano.

Dado que ¢l cloruro de vinilo (H;C=CHCI) posee una similitud estructural y
espectroscapica con el cloroetenilsitano, cabe suponer que sufra procesos de disociacion
analogos a los de esta molécula. Su espectro de absorcion se muestra en la Figura I -
2. Posee su primera banda de absorcion, asignada como X'A' 5 (z’, ), en torno a
190 nm, seguida de una region donde hay asignadas transiciones de Rydberg. Es
ademas uno de los productos primarios de disociacién descritos en la fotolisis —tanto
uitravioleta como infrarroja— de cloroetenilsilano.
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Figura HI - 2. Espectro de absorcion de cloruro de vinilo en la region entre 140 y
260 nm, tomado de la referencia {Be74].
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La eleccion de ta molécula de fenilsilano (CgHsSiHs;) responde principalmente a
la presencia del grupo —SiH; en su estructura. La disociacion de fenilsilano,
paralelamente a la de cloroetenilsilano, da lugar, en uno de los procesos primarios
descritos en la literatura ([Th86], [Ne95]), al grupo SiHa, candidato a ser el precursor de
algunas de las especies que observamos. Ya en los experimentos de disociacion a 212
nm (capitulo If), la comparacion entre los resultados obtenidos con cloroetenilsilano y
fenilsilano se revelo de utilidad, principalmente en cuanto al analisis de los mecanismos
de formacion de especies que contienen silicio.

El espectro de absorcion de fenilsilano se presenta en la Figura I - 3. Muestra
tres bandas, atribnidas a tres estados singlete etiquetados como S$i, S; y S3 -también
denominados 'By,, By y 'Eiu, segiin la nomenclatura del benceno— centradas en 260,
210 y 185 nm respectivamente, a energias inferiores a la region de estados de Rydberg.
Por tanto, también en este caso, al igual que para las dos moléculas anteriormente
mencionadas, no existen bandas de absorcion a 290 nm, y se precisan dos fotones del
laser para alcanzar el primer estado electronico excitado molecular.
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La disociacion de fenilsilano en esta region posee ademas por si misma un
interés considerable. Este compuesto es uno de los precursores mas prometedores en los
procesos de deposicion quimica de vapores (CVD) [St90], y recientemente ha sido
objeto de numerosos estudios ([Is94], [Ko98]) encaminados a obtener una descripcion
lo mas completa posible de los mecanismos que dan lugar a la aparicion de atomos de
silicio y otros fragmentos moleculares.

280 280 240 220 200 180 180 140

i
H=5-H

ENERGY ¢f ——=

Figura III - 3. Espectro de absorcion de fenilsilano entre 130y 280 nm, tomado de
la

I11.3.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Referiremos en las paginas siguientes los resultados experimentales obtenidos
con las moléculas de cloroetenilsilano, cloruro de vinilo y fenilsilano. Comenzaremos
con la descripcion de la fluorescencia espontanea de fotofragmentos. A la descripcion
de los espectros seguira el estudio del comportamiento de las sefiales de fluorescencia
en funciéon de la energia del laser y de la presion de la muestra gaseosa. Por ultimo
referiremos la deteccién de una sefial de fluorescencia inducida que asignamos al
fragmento SiHa, en la disociacion multifotonica de cloroeteniisilano.
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I11.3.2.1. ESPECTROS DE FLUORESCENCIA DE FOTOFRAGMENTOS

Se recogieron espectros de fluorescencia entre 200 y 600 nm, procedente de
fotofragmentos excitados originados en la fotodisociacidén de cloroetenilsilano, cloruro
de vinilo y fenilsilano. En la Figura III - 4 se muestran estos espectros en el caso de
realizar la irradiacion con pulsos de 20 ps. Las emisiones observadas se asignan a las
bandas de Swan de la molécula de carbono, C; (d 3Hg —> a 311,), Av=2 1,0, -1,
centradas en las longitudes de onda de 430, 470, 515 y 550 nm respectivamente, v a la
emisién atomica de Si (4s 'P:* — 3p 'So) a 390.5 nm, ésta ultima solo en las moléculas
de cloroetenilsilano y fenilsilano. El incremento de la sefial para longitudes de onda de
deteccion inferiores a 300 nm y superiores a 575 nm se debe a la luz del laser dispersada
por las ventanas y paredes de la célula, que recogemos en primer y segundo orden de
difraccion de la red del monocromador.

La fotodisociacion de cloroetenilsilano y fenilsilano da lugar, ademas, a una
emision que solapa espectralmente con la luz dispersada a 290 nm y que posee una
intensidad comparable a ésta. Solo es posible registrarla por constatacién de su
disminucion al evacuar la muestra gaseosa de la célula de fotolisis. Podemos asignar
esta emision a otra transicion atomica: Si (4s 'P,° -> 3p 'D;), a 288.2 nm. De hecho se
espera que esta emision aparezca en el espectro. La deteccion de la transicion 4s 'P,° —
3p 'Sy del silicio a 390.5 nm implica que el nivel Si(4s 'P,°%) aparece significativamente
poblado en el proceso de fragmentacion, y las transiciones a los niveles inferiores 3p 'Sg
y 3p 'D; tienen similares fuerzas de oscilador [Wi80).

En experimentos de fotodisociacion de cloroetemlsilano (capitulo IT) y de
fenilsilano [Ou96a] a 212 nm se detectaron varias emisiones del atomo de Si entre 200 y
300 nm, que presentaban intensidades notables. Por ello, en estas nuevas condiciones
hemos reatizado una bisqueda sistematica, tanto con puisos de 20 ps como de 4 ns, de
estas emisiones. El resultado ha sido negativo, de modo que el inico estado excitado del
atomo de Si cuya emision registramos es el 4s 'P;”.

Hay que hacer notar, asimismo, que con esta nueva longitud de onda de
irradiacion no se detectan la presencia del fotofragmento SiH, que en su banda A ’A
- X 1 producia las emisiones de fluorescencia mas intensas, tanto para
cloroetenilsilanc como para fenilsilano, cuando la irradiacion se realizaba a2 212 nm.

La mayor parte de los experimentos recogidos en este capitulo de la Memortia,
se realizaron irradiando las muestras de compuesto a 290 nm. Sin embargo, se
realizaron también algunas pruebas en las que ambos haces, ¢l fundamental (580 nm) y
su segundo armdnico (290 nm), se copropagaban simultaneamente en el interior de la
célula. Durante los experimentos realizados sobre muestras de cloroetenilsilano con
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pulsos de 20 ps en estas condiciones, el espectro de fluorescencia se recogio en la region
comprendida entre 300 y 700 nm. En la Figura III - 5 se muestra este espectro, junto
con el que se obtuvo al irradiar la muestra de cloroetenilsilano unicamente a 290 nm.
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Figura III - 4. Espectros de fluorescencia espontdnea de fotofragmentos de
cloroetenilsilano, fenilsilano y cloruro de vinilo tras la excitacion
con pulsos de 20 ps a 290 nm. Resolucion: 5 nm, salvo para cloruro
de vinilo (10 nm).  Porocteniisiiano=2.2 Torr, Ppepiisiano=1.2 Torr,
Peioruro de vinio=1.2 Torr.
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Se puede observar en la Figura III - 5 que al retirar el filtro que bloquea el haz a
580 nm se produce un aumento global de la intensidad de las emisiones. Esto es debido
al aumento de la energia del haz a 290 nm en ausencia de filtro, ya que la transmitividad
de éste es menor que la unidad. Sin embargo, observamos también que en la zona de
larga longitud de onda (600-700 nm), y GUnicamente cuando permitimos la doble
irradiacion, aparecen unas estructuras adicionales. Hemos asignado estas estructuras a

emisiones del fragmento SiH, en su transicion 4 'B,(0,2,0)—>X '4,(0,v,",0), con
v’’=2 y 3. Existe también una indicacion de la presencia de la emision al nivel v’’=1,
aunque solapada con la luz dispersada del laser a 580 nm.

—290 nm ) ~ ~, i
———290 nm + 580 nm SiH, (A B, (0,2,0)—= X A,(0,Vv,", 0))

140 v," =1

120_ [
_ v," =2
£

100
S v,'=3
3
= 804
(4]
W
()]
0 e

40

20—7

0 1 N 1 N 1 N 1 N 1

300 400 500 600 700
Al nm

Figura III - 5. Espectro de fluorescencia registrado tras la irradiacion de una
muestra de 1 Torr de cloroetenilsilano con un pulso de 20 ps. La
irradiacion se produce con un pulso laser que contiene una
componente a 290 nm (50 uJ) y otra a 580 nm (500 wJ) (linea
verde) o unicamente la componente ultravioleta (linea azul). Las
flechas indican la posicién de las emisiones del SiH: en su

transicion A 'B,(0,2,0) > X '4,(0,v},0).

Dado que cuando utilizamos so6lo irradiacion en el ultravioleta no hay ninguna
indicacion de la presencia de estas emisiones (ver Figura III - 5), debemos asignarlas a
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un proceso de fluorescencia inducida por laser, analogo al que se describe en la
seccion I1.3.2 (pag. 53). El laser a 580 nm es capaz de excitar la transicion

4 'B,(0,2,0) < X '4,(0,0,0) en SiH, cuyo origen de banda se encuentra en 580.3 nm

[Fu92]. El hecho de detectar fluorescencia inducida en SiH, en estas condiciones, con
pulsos tan cortos como 20 ps, implica que el SiH; es un producto de aparicion muy
rapida, ya que el laser 2 580 nm solapa temporaimente con su segundo armonico a 290
nm,

El cambio en la duraciéon del pulso produce una importante disminucién en la
sefial total observada, junto con algunas variaciones en el espectro de emision. En la
Figura III - 6 se muestran los espectros de fotofragmentos obtenidos al irradiar las
muestras gaseosas con pulsos de 4 ns.

Debido a la débil intensidad de las emisiones inducida por los pulsos laser de 4
ns, fue necesario para el cloruro de vinilo y el cloroetenilsilano reducir la resolucion con
la que se registran los espectros. Como se puede observar comparando la Figura ITI - 6
con la Figura IH - 4, ¢l cambio mas notable en el espectro es la practica desaparicion
de la emision atémica de silicio en los espectros correspohdientes a cloroetenilsilano y
fenilsilano. La emision atomica Si (4s 'P;” — 3p 'Sg) a2 390.5 nm, que para pulsos de 20
ps posefa en las moléculas que contienen silicio una intensidad similar a las bandas mas
intensas del C,(d = a), queda practicamente suprimida para pulsos largos. Podemos
estimar que, para la misma energia (y por tanto, igual fluencia), la sefial del silicio
excitado es unas 600 veces mas intensa con pulsos de 20 ps que de 4 ns.

En cloruro de vinilo y cloroetenilsilano, cuyos espectros poseen menor
resolucion, se observa una emision ancha entre 325 y 450 nm que se indica con linea de
puntos en la Figura III - 6. Esta emision no desaparece al evacuar la molécula de la
célula, v la atribuimos a la fluorescencia que se produce en la lente de cuarzo con la que
se focaliza la luz sobre la entrada del monocromador. En los espectros de fenilsilano
esta emision posee mucha menor importancia relativa, debido a la mayor resolucion con
la que se registra el espectro.
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Pulsos de 4 ns
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Figura III - 6. Espectros de fluorescencia de fotofragmentos. Aiiser=290 nm,
pulsos de 4 ns, resolucion de 10 nm, salvo para fenilsilano (5 nm).
Pioroctenitsitano=1.5 Tort, Ppeitsitano=1.7 Tort, Poioruro de vinito=1.5 Torr.
La linea de puntos en el espectro del cloruro de vinilo muestra la
sefial de fondo obtenida al vaciar la célula de fluorescencia (ver
texto).
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111.3.2.2. DEPENDENCIA DE LAS SENALES DE LA ENERGIA DEL LASER

En la seccion 11.3.1.4 del capitulo anterior (pag. 38 y ss) se describié el interés
que posee el registro de la dependencia de las sefiales frente a la energia del laser, ya
que este tipo de medidas proporciona informacion sobre el orden del proceso y sobre el
grado de saturacion con que tiene lugar.

En los casos en que las emisiones eran suficientemente intensas, se realizaron
medidas del comportamiento que presentan frente a la energia. Los resultados obtenidos
muestran pendientes entre 2 y 3 para todas las emisiones registradas. En la Figura III -
7 se presenta el resultado obtenido con una muestra de 1 Torr de fenilsilano irradiada
con pulsos de 4 ns. La fluorescencia es la correspondiente a la emision C; (d *TI; > a
’1,), Av = 0, a 515 nm. Se observa en la figura un comportamiento uniforme en la
region de energias explorada, que indica que no observamos procesos de saturacion
cuyo umbral se encuentre en esta region. En este caso la dependencia de las sefiales

detectadas frente a la energia es cuadratica.

H

Fenilsilano  C,(d°m— a’m,), Av=0
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I] Figura III - 7. Comportamiento de la seial de fluorescencia correspondiente a
: Cz (d °T1y — a °IL), Av = 0 detectada en fenilsilano en funcion de
la energia del laser de disociacion para pulsos de 4 ns. Presion de

la muestra: 1 Torr.
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La Figura I - 8 corresponde a la misma emision, C; (d °II; — a *I1,), Av = 0,
detectada tras la irradiacion de fenilsilano con pulsos de 20 ps. El experimento se realiza
en las mismas condiciones, pero el rango de fluencias accesible es diferente, ya que la
energia maxima es cuatro veces inferior para pulsos de 20 ps. La dependencia observada
en este caso es compatibie con un proceso de tres fotones.

Fenilsilano C,(@’n,—a’m,), av=0

20 ps
A

observacitn

L 100
: ] =515 nm
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Figura III - 8. Comportamiento de la sefial de fluorescencia correspondiente a
C, (d°T1, > a2 *TL,), Av = 0 detectada en fenilsilano en funcién de
la energia del ldaser de disociacion para pulsos de 20 ps. Presion de

! la muestra: 1.25 Torr.

T g e e 2

Por ultimo, representamos en la Figura I - 9 el comportamiento de la sefial de
fluorescencia del fragmento Si (4s 'P; — 3p 'Sy) detectada en la fotélisis de
cloroetenilsilano. Sélo fue posible realizar medidas con pulsos de 20 ps, debido a la baja
mtensidad de las emisiones con irradiaciéon con pulsos mas largos. Se registré una
pendiente compatible con un proceso de orden 2.
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Cloroetenilsilano Si(4s 'P,— 3p'S)

Pulsos de 20 ps
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Figura HI - 9. Comportamiento de la sefial de fluorescencia correspondiente a
Si (4s 'P; — 3p 'Su) a 390.5 nm en cloroetenilsilano en funcion de
la energia del ldser de disociacion para pulsos de 20 ps. Presion de
la muestra: 1.85 Torr.

111.3.2.3. SENALES RELATIVAS. DEPENDENCIA DE 1A PRESION DE LA
MUESTRA. '

A continuacién se presenta una serie de medidas en las que se estudia el
comportamiento de las emisiones fluorescentes al variar la presion total de compuesto
gascoso utilizado. El resultado de estas medidas para las emisiones de las bandas de
Swan de la molécula de carbono se muestra en la Figura III - 10. Independientemente
del comportamiento a altas presiones, que difiere para irradiacién con pulsos de 20 ps y
4 ns, observamos para presiones bajas, por debajo de 0.5 Torr, una region en la que la
sefial depende linealmente de la presion.

Este tipo de medidas permite obtener informacién respecto a la intensidad
relativa de las sefiales observadas en las distintas moléculas, asi como de las sefiales
registradas para una misma molécula con laseres de diferente duracion de pulso. En
principio, la comparacion entre las sefiales no es automatica. No es suficiente mantener
idénticas en lo posible las condiciones experimentales (presion de la muestra, rendijas
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del monocromador y energia del laser), ya que los comportamientos de saturacion
pueden distorsionar el resultado. Sin embargo, podemos evitar este problema, ya que en
la region de presion baja disponemos de una region lineal en la que la sefial
correspondiente es proporcional a la presion. Un ajuste por minimos cuadrados en esta
region nos proporcionara el valor de la constante de proporcionalidad £, donde
Sefal = £ x Presion, en las unidades adecuadas. Cuando en lo sucesivo hagamos
alusiéon a la comparacion entre sefiales nos referiremos a la comparacion entre estas
pendientes & calculadas para las diferentes condiciones.
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Figura III - 10. Comportamiento de la sefial de fluorescencia espontdnea
correspondiente a la emision C; (d *TIy — a ’I1,), Av = 0 detectada
a 515 nm en funcion de la presion de las muestras. La fotdlisis se
realiza a 290 nm con pulsos de 4 ns (grdfica superior) o 20 ps
(grdfica inferior).
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Para obtener una estimacién de la intensidad relativa de 1a fluorescencia para las
tres moléculas en las dos diferentes condiciones de pulso laser, hemos realizado un
ajuste por minimos cuadrados en las zonas de baja presion de los datos que se presentan
en la Figura 111 - 10. El resultado de este calculo aparece en la Tabla m-2

Tabla HI - 2. Seriales de fluorescencia espontdnea, en unidades arbitrarias,
correspondientes a Co(d *T1y — a ’IL), Av=0 (A=515 nm) para las
tres moléculas en estudio con la misma fluencia laser.

Fenilsilano Cloroetenilsilano Cloruro de vinilo
Sedial con 35472 5.8+0.2 0.73 % 0.06
20ps (u.a.)
Serial con
057004 0.09 4 0.02 0.033 +£0.004
4 ns (wa) o
Sefial 20 ps | .
0 | 62 L8 6817 22+ 10
Sefial 4 ns ‘ _

En estas medidas, las emisiones del C; presentan en fenilsilano y
cloroetenilsilano un comportamiento muy similar, segun el cual las relaciones entre la
sefial con 20 ps y 4 ns son compatibles dentro de los margenes de error. El cloruro de
vinilo manifiesta un comportamiento diferente a este respecto.

En la Figura I - 10 se puede ver que las curvas registradas para pulsos de 20
ps responden a comportamientos tipicos, en los que la region de dependencia lineal esta
seguida por una regién de saturacion. Sin embargo, para pulsos de 4 ns, tanto en
fenilsilano como en cloroetenilsilano observamos una curva de diferentes
caracteristicas. En este caso, cuando parece comenzar ¢l comportamiento de saturacion,
para unos 1.5 Torr, aparece un nuevo repunte de la sefial. Esto parece indicar que, junto
con el proceso primario, se detecta la aparicion de algin fragmento formado en un
proceso colisional, que da lugar a emisiones en esta region de longitudes de onda. La
observacion de este comportamiento nos Hevé a registrar el espectro de fluorescencia de
cloroetenilsilano para altas presiones de ‘este compuesto e irradiacion con pulsos de 4
ns. El espectro, registrado con una presion de cloroetenilsilano de 3.4 Torr, se muestra
en la Figura II - 11.

Se observa en esta figura que para altas presiones la fluorescencia principal es

" una suerte de continuo de emision entre 325 y 550 nm. La primera region, entre 325 y
375 nm, se atribuye a la fluorescencia en la lente, efecto ya discutido. Sin embargo, a
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partir de 375 nm detectamos una nueva contribuciéon genuina a la fluorescencia
producida por la muestra molecular. En estas condiciones, aunque se pueden distinguir
las bandas del C, e incluso la emision del silicio atdmico, todas estas emisiones quedan
practicamente enmascaradas por la presencia de este fondo. Esto parece indicar que la
emision principal para presiones altas es la debida a procesos colisionales, a diferencia
del espectro que se muestra en la Figura II - 6, donde las emisiones unimoleculares
del C; presentan mayor importancia relativa. No hemos podido determinar de manera
inequivoca la especie responsable de esta banda ancha de flucrescencia, que debe
aparecer en procesos colisionales. Un posible candidato es ¢l fragmento C;H en su
transicién 3 2A' - X %7, que ha sido detectado en numerosas ocasiones ([Ok75],
[Sa88], [Hs92]) en la fotodisociacion de moléculas como el acetileno (Cpll) y el
bromoacetileno (BrC;H).

Senal / u. arb.

T 1 1 L 1
300 350 400 450 500 550
A/ nm

P

Figura III - 11. Espectro de fluorescencia espontinea de la molécula de
cloroetenilsilano irradiada con pulsos ldser de 4 ns a 290 nm.
Presion de cloroetenilsilano: 3.4 Torr. La linea de puntos indica la

senal de fondo obtemda al vaczar la celula de fluorescencia
i g ¥ <3 T FrL ML R S Lo e L el
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H1.3.3. DISCUSION

En las secciones precedentes se han descrito los resultados experimentales
obtenidos tras la irradiacion de muestras gaseosas de cloroetenilsilano, cloruro de
vinilo y fenilsilano con un sistema laser capaz de producir pulsos de 4 ns o 20 ps de
duracion a la longitud de onda de 290 nm. A través de la técnica de deteccion de
fluorescencia espontanea de fotofragmentos, hemos detectado emisiones que indican la
presencia de los fragmentos C, (d *ITy) y Si (4s 'P,°), éste dltimo en la fotolisis de
cloroetenilsilano y fenilsilano. La técnica de fluorescencia inducida por laser ha indicado
asimismo la aparicion del radical SiHa( X 4). En esta seccion se discutiran los
mecanismos de disociacion que pueden ser responsables de la formacién de los productos
observados.

II1.3.3.1. FRAGMENTOS QUE CONTIENEN SILICIO

Hemos visto en la seccién IM13.2.1 (pag. 106) que la irradiacion simultanea de
cloroetenilsilano a 290 nm y 580 nm con pulsos de 20 ps produce, junto con las emisiones
espontaneas de Si y C; que se detectan con irradiacion simple a 290 nm, unas sefiales de
fluorescencia adicionales asignadas a la fluorescencia inducida a 580 nm del SiH; en su
transicion X '4, <> A 'B,. La aparicion de este fragmento en las condiciones
experimentales mencionadas implica la existencia de un mecanismo disoéiativo det
cloroetenilsilano que da lugar a SiHa( X 'A;) y que debe transcurrir con un tiempo de
disociacion pequefio ( < 20 ps ), de manera que sea posible la excitacion del SiH; al estado
A 'B, durante el pulso laser. A 290 nm, como ya hemos comentado en la introduccién de
esta seccion (pag. 101 y ss.) el cloroetenilsilano no posee bandas de absorcion, y por tanto
hemos de atribuir el proceso a una absorcién bifotonica seguida de un mecanismo de
disociacion:

Cloroetenilsilano —222 s HC=CHCI (X 'A) + SiH,(X'A4)) [ 24]
AH = 20466 cm'™ Egisponibie= 48 500 cm’!

Este proceso es altamente exotérmico, de modo que los productos pueden aparecer
con un alto contenido en energia.

Se refirieron en el capitulo anterior (seccion IL4.1, pag. 79 y ss.)} las dos vias
primarias postuladas en la literatura para la disociacion de cloroetenilsilano con laseres
tanto en el infrarrojo como en el ultravioleta lejano (193 nm). En ambas regiones de
longitud de onda aparece como uno de los procesos primarios principales la disociacion
del cloroetenilsilano en los productos seitalados en [ 24]. La observacion de SiHz( X ) tras
la fotolisis a 290 nm confirma esta via de disociacion, ampliando su validez a regiones en
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tomo a 69000 cm’. De hecho, mientras en los experimentos de fotolisis de
cloroetenilsilano en la banda de 193 nm no se detect6 sefial L/F procedente del SiH; (ver la
seccion 11.3.2.2.f, pag. 68 y ss.), a 290 nm este fragmento se observa facilmente. No
podemos asegurar, sin embargo, que la via que conduce a la formacion de SiH, posea
mayor importancia a esta longitud de onda, ya que las condiciones de deteccion son aqui
mas favorables, al registrar sefiales integradas en el tiempo en lugar de trazas temporales.

La aparicion rapida del radical SiH, en el proceso de fragmentacion de
cloroetenilsilano lo convierte ademas en un posible precursor del fragmento atOmico silicio
cuya emision espontanea ha sido descrita en la seccion II1.3.2.1.

En la Figura III - 12 se indican, en un diagrama energético a escala, los niveles de
menor energia del 4tomo de silicio. Se representan en la figura todos los estados excitados
desde los que se observo emision del atomo de silicio tras la fotdlisis a 212 nm de
cloroetenilsilano (capitulo I) y fenilsilano [Ou96b]. En la disociacion a 290 nm sdlo se
observa emision desde el estado 4s 'P,°. Hemos comprobado, por consiguiente, que la
poblacion de los diferentes estados excitados del silicio es un fenémeno
considerablemente selectivo cuando la irradiacion se produce a 290 nm. Mientras a 212
nm, con pulsos de 10 ns, observamos emisiones del Si desde un conjunto de estados
excitados, y en particular intensas emisiones de los estados triplete (ver Figura 11 - 8,
pag. 33), a 290 nm tan solo registramos la aparicion del primer estado excitado singlete.
Las mismas consideraciones son aplicables al caso del fenilsilano, aunque las emisiones
de los estados triplete en la fotolisis a 212 nm poseen una menor intensidad relativa que
en cloroetenilsilano, como ya se comento en el capitulo anterior.

Energia / eV
251.7 nm
22t.5nm

- —— ———mmEr————— = ————

Figura Il - 12. Diagrama de niveles del dtomo de Si. Se indican con flechas de
puntos las transiciones detectadas en la fotolisis de cloroetenilsilano
y fenilsilano a 212 nm; con flechas solidas, las dos transiciones
detectadas en la fotdlisis de estas dos moleculas a 290 nim.




La selectividad en el mecanismo de producciéon de atomos de silicio a esta
longitud de onda sugiere la posibilidad de que se trate de un proceso de absorcion
resonante en la transicion 3p 'D; —> 4s 'P°, ya que un fenémeno de este tipo explicaria
el hecho de que el estado excitado 4s P’ sea el unico detectado por emisidn
espontinea. Sin embargo, no parece plausible que sea éste el caso, ya que los
experimentos realizados a las longitudes de onda de 290 y 291.5 nm, ninguna de las
cuales es exactamente resonante con la transicion (288.2 nm), produjeron resultados
similares. Esto permite descartar la absorcion resonante del atomo de Si.

La comparacién de los espectros obtenidos con fenilsilano y cloroetenilsilano
puede aportar indicaciones sobre el proceso de formacion del 4tomo de silicio. En la
disociacion de fenilsilano se observan, al igual gue en la de cloroetenilsilano, las emisiones
del itomo de Si tnicamente desde su estado 4s 'P;. Estas emisiones presentan
comportamientos similares ante los cambios en la duracion del pulso, y las
dependencias con la energia del pulso son compatibles dentro de los margenes de error.
La analogia en el comportamiento es un indicio de la existencia de procesos similares en
las dos moléculas. Analizaremos en primer lugar la posibilidad de que el 4tomo de Si se
forme en un proceso de absorcién molecular, en que la molécula madre absorbe al
menos tres fotones y se disocia a continuacion, dando lugar al atomo de silicio excitado.
Mas tarde examinaremos la posible mediacion de un intermediario, que si es comun a
ambas moléculas, debe ser SiHa.

La formacion de Si presenta exigencias energéticas muy similares para las
moléculas de cloroetenilsilano y fenilsilano. Los procesos de menor energia darian lugar
a los productos que se indican en [ 25}y | 26].

Fenilsilano —— CéHﬁ(f IAIS) + Hz(Xlrg) +8i(4s IPJ) [ 25]
AH = 76 971 em™
Cloroetenilsilano ——> CH:CHX 'A) + HyX'Z?}) + Si(4s 'P)) [ 26]

AH =76 415 cm™

La energia requerida por estos procesos implica que es necesaria la absorcion de al
menos tres fotones de 290 nm. Esto proporcionaria una energia de 103 500 cm”, con la
que seria posible en principio la formacion de atomos de silicio en todos los estados
excitados indicados en la Figura III - 12 (pag. 116). La via molecular, por tanto, no
proporcionaria una descripcion satisfactoria de la selectividad del proceso.

Resulta mas probable la intervencion de un intermediario, que si es comun a
cloroetenilsilano y fenilsilano, deberia ser SiH;. En el experimento de fluorescencia
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inducida por laser, descrito en la seccidon IIL.3.2.1, detectamos la formacion del
fragmento SiHa( X 'A;). Si el mecanismo de disociacion de cloroetenilsilano tras la
absorcion de dos fotones del laser a 290 nm so6lo transcurre por vias singlete, resulta
razonable suponer que la aparicion de estados triplete del atomo esté prohibida por
espin. Por otra parte, la disociacion del SiH; en Si + H; desde sus distintos estados
electronicos es selectiva respecto al estado del 4tomo de silicio generado. En particular,
segin los calculos ab initio de Winter y Millie [Wi93], el estado 2 'B; del SiH; se

correlaciona con la via disociativa que conduce a Si(4s Py + Hz(lE;). Resulta

plausible, por tanto, que el precursor del Si excitado sea, tanto para cloroetenilsilano
como para fenilsilano, el radical SiH; (2 'B,). El SiH; se excitaria a ese estado por
absorcion resonante de uno o dos fotones, tras su aparicion en la disociacion de la
molécula madre. Esta selectividad en los estados accesibles del SiH; puede también ser
la responsable de la ausencia de la emision SiH(A 2A—X ™II), la mas intensa cuando la
disociacion se realiza a 212 nm. Energéticamente, la produccion de SiH(A 2A) resulia,
tanto para cloroetenilsilano como para fenilsilano, mas favorable que la de Si, de modo
que debemos una vez mas recurrir a un mecanismo selectivo para explicar su ausencia.
En este sentido, considerar que el intermediario de la formacion de Si(4s 'P)) es un
cierto estado singlete del radical SiH, es compatible con los resuitados experimentales,
ya que los estados del SiH; que correlacionan con una disociacién en Si(4s 'P))+H, no
lo hacen con SiH(A *A) + H (ver [Wi93]). Se representa en la Figura 1II - 13 un
diagrama energético ilustrativo sobre los procesos que podrian conducir a la aparicion
del Si(4s 1P;G) a través de la formacion de SiH; en un paso intermedio. En la figura se
representa también la posibilidad de absorcion resonante por parte del atomo de silicio,
aunque este fenomeno es practicamente descartable, debido a los argumentos
mencionados anteriormente (pag. 117).

Hemos visto que, independientemente del proceso que conduzca a la aparicion
del atomo de silicio, el mecanismo debe implicar la absorcion de al menos tres fotones.
Sin embargo, las medidas del comportamiento de la sefial correspondiente ala emision
Si (4s 'P1 — 3p 'So) en funcion de la energia del laser (Figura IH - 9, pag. 111),
muestran una dependencia cuadratica, lo cual implica que uno o varios de los pasos de
absorcion deben estar saturados en nuestras condiciones experimentales. Los procesos
de absorcion multifotonicos sin resonancias intermedias, como el que debe suffir la
molécula, tanto de fenilsilano como de cloroetenilsilano, raramente muestran saturacion,
ya que presentan bajas secciones eficaces. Parece, por lo tanto, que la dependencia
medida experimentalmente indica el orden del proceso bifotonico inicial, mientras que
los subsiguientes pasos de absorcion se producen en condiciones de saturacion.

Cuando la irradiacion se produce con pulsos mas largos, de 4 ns, aun con

energias unas tres veces superiores, la emision se suprime practicamente por completo.
En procesos multifotonicos sin resonancias intermedias, la eficiencia de los procesos
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depende muy criticamente de la intensidad laser utilizada. Para los pulsos que se
emplean en estos experimentos, a iguales fluencias laser la intensidad alcanzada por los
pulsos de 20 ps es mas de dos ordenes de magnitud superior a la alcanzada en pulsos de
4 ns. Solo la intervencién de procesos de ladder switching caracterizados. por pasos de
disociacion lentos podria invertir el efecto y lograr que un determinado proceso alcance
eficiencias mayores con pulsos mas largos, es decir, intensidades mas bajas. Por tanto,
en ausencia de este tipo de procesos, el efecto que se observa, de fuerte disminucion de
la sefial con pulsos largos, es el esperado.

Cloroetenilsilano

Figura Il - 13. Diagrama de energias en el que se muestra la posible formacion
del atomo de Si a través del intermediario SiH; en la fotolisis de |
cloroetenilsilano a 290 nm. Con flechas magenta se indican las |

transiciones observadas.

Por ltimo, debemos atribuir la mayor intensidad de emision del silicio en
fenilsilano que en cloroetenilsilano (aproximadamente un factor 6) a sus diferencias en la
seccion eficaz de absorcion de dos fotones en la region de 69000 cm™.

111.3.3.2. FORMACION DE C(d’11,)

La disociacion de cloroetenilsilano, fenilsilano y cloruro de vinilo a 290 nm da
lugar a la emision en las bandas de Swan de la molécula de carbono. La formacion de
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Cx(d *T1,) presenta unos requerimientos energéticos similares para cloruro de vinilo y
cloroetenilsilano, moléculas para las que serian suficientes tres fotones de 290 nm para
producir el fragmento. En la disociacion de fenilsilano, por el contrario, se requeriria la
absorcion de al menos cuatro fotones a esta longitud de onda.

Los procesos termoquimicamente mas favorables para la aparicion de esta especie
son los que se muestran a continuacion:

Cloroetenilsilano —-> HCI(X'Z" )+ SiHy X ‘4 )+ Cofd 3Hg)

1 [27]
AH =79 457 cm’
Cloruro de vinilo —— HCI(X'2") + Hy(X'Z}) + Cod’IT,) 28]
AH = 78 966 ¢m™
Fenilsilano —> CHy + SiHA( X '4}) + Cy(d’IT) [ 29]

AH=116247 cm’

Las importantes diferencias que existen en el proceso de formacion del Cx(d) en
cloroetenilsilano y fenilsilano, tanto por el numero de fotones que se requieren como por
los productos adicionales resultantes de Ja disociacion, sugieren mecanismos
completamente distintos para una y otra molécula. Sin embargo, no podemos pasar por alto
la gran similitud que presentan los resultados concernientes a esta especie para todas las
moléculas en estudio. Por una parte, el comportamiento de las emisiones del C, frente al
alargamiento del pulso de 20 ps a 4 ns produce el mismo efecto en cloroetenilsilano que en
fenilsilano, que consiste en una disminucidon de la intensidad en un factor de
aproximadamente 65 (segun los resuitados que se muestran en la Tabla II1 - 2, pag. 113).
Ademas, en los espectros registrados tras la irradiacion con pulsos cortos, en los que
también detectamos emisiones del atomo de Si (ver Figura IlI - 4, pag. 105), se puede
comprobar que la intensidad relativa de las emisiones del Si y del C; es practicamente la
misma en cloroetenilsilano que en fenilsilano.

Resultaria complicado explicar estos resultados tan similares si los procesos que
dan lugar a la aparicién de Cx(d *IT,) requieren tres fotones en cloroetenilsilano y cuatro en
fenilsilano. La coincidencia de comportamientos es, pues, una indicacion de que el
mecanismo que da lugar al C; en cloroetenilsilano, y posiblemente también en cloruro de
vinilo, no es ¢l de minima energia, sino que es, para todas las moléculas estudiadas, un
proceso de cuatro fotones. Las dependencias de las sefiales de emision del C; con la
energia del laser indican, por tanto, que existe un fendmeno de saturacion en uno o varios
de los pasos de absorcion en todas las moléculas.
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Los posibles mecanismos responsables de la formacién del C; en la fotélisis de
estas moléculas, tras la absorcion de cuatro fotones, son multiples. Respecto a lo que
ocurre en la molécula de cloroetenilsilano, podemos descartar que el C; proceda del
cloruro de vinilo formado en una disociacion previa del cloroetenilsilano (la formacion de
cloruro de vinilo es uno de los procesos primarios descritos en la literatura, ver [Po96]). El
argumento, del mismo tipo que el que se utiliz6 para la disociacion a 212 nm (pag. 88),
consiste en la constatacién de que las emisiones Cx(d *TI; — a °I1,) presentan para el
cloruro de vinilo intensidades muy inferiores (un factor de aproximadamente 8, ver Tabla
1 - 2) a las que presentan en cloroetenilsilano.

En suma, los estudios de fotodisociacion de cloroetenisilano tras la absorcion
multifotonica en el ultravioleta cercano, descritos en esta seccién, han mostrado
mecanismos comunes, aunque también diferencias importantes, respecto a la fotolisis
realizada en su banda de absorcion en torno a 200 nm (capitulo anterior). El radical SiH>
estd siempre presente como producto primario, y tras la absorcién multifotonica
detectamos en los dos casos Si atdmico y la molécula de C; en estados electronicos
excitados. ‘Sin embargo, el radical SiH, originado a partir del SiHz, sélo es detectable
cuando la fotolisis se produce en el ultravioleta lejanc; ademas, mientras la distribucion de
poblaciones en los estados electronicos del Si es a 290 nm muy selectiva, a 212 nm se
detecta el Si en un gran mimero de estados tras la irradiacion. En el fenilsilano hemos
obtenido resultados muy similares, tanto en las dos regiones de longitud de onda como al
cambiar la duracion de los pulsos laser. Esta similitud indica la existencia de procesos
analogos, en los que el radical SiH; juega un papel fundamental.
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lll.4. Cetena

1I1.4.1. INTRODUCCION

La dindmica de fotofragmentacién de la molécula de cetena (CH,CO) ha sido
estudiada extensivamente en el pasado. Los primeros trabajos se concentraron en la
determinacion de los productos de la disociacion y la eficiencia con la que éstos se
producen cuando se realiza la irradiacion en la region del ultravioleta cercano [La24],
donde la molécula posee su primera banda de absorcion, como puede verse en la Figura
I - 14. La excitacion en la zona 285 — 360 nm permite estudiar los mecanismos de
disociacion a partir de los estados 'A" y ‘A" de Ia molécula de cetena. Con la
introduccion del laser, los estudios iniciales, realizados con lmparas convencionales,
dieron paso a experimentos mas detallados e informativos sobre los estados cuénticos
en los que aparecen los productos de la fotolisis. En particular, los estudios de Moore y
colaboradores ([Ki911 v sus referencias) determinaron las distribuciones de poblacion
de los productos de disociacion, CH, v CO, en funcion de la longitud de onda de
excitacion, y en particular la relacion entre la produccion de metileno en su estado

fundamental triplete CHz( X *B,) y singlete CHx(a@ "A,).
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Figura Il - 14. Espectro de absorcion de cetena en la region entre 190 y 380 nm,

g{ tomado de la referencia [Ra7i].
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Los estudios de Zewail y colaboradores [Po89], con laseres de picosegundos,
examinaron las constantes de disociacién estado a estado a partir de la superficie ‘A" de
la molécula de cetena. Como conclusion de los multiples trabajos realizados, la
descripcion aceptada de los mecanismos de disociacion es la siguiente: tras la excitacion
del estado 'A" de la cetena, la molécula sufre, bien un cruce de sistemas al estado *A", o
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bien una conversion interna al estado fundamenta!, desde el que se produce la
disociacion en CO y metileno singlete. En competicion con la descomposicion
unimolecular, se han descrito en [Lo91] procesos de isomerizacion a través del
intercambio intramolecular de los atomos de carbono.

Como productos de la disociacion multifotonica de cetena en el ultravioleta
cercano, se han identificado atomos de carbono en los estados 2p 'D, y 2p *Py, asi como
el radical CH ([Ch86], [Pa86], [Hu87], [Ba94]). En este dltimo trabajo, Ball y
colaboradores estudiaron en detalle el mecanismo de produccién de CH(X *II), que
requiere la absorcion de al menos dos fotones por parte de la molécula de cetena. Los
mismos autores refieren la observacion de emisiones fluorescentes procedentes de

CH(A ?A) y CH(B *£7), formados en procesos de tres fotones, aunque en este caso el
mecanismo no estéa totalmente explicado.

En esta seccion se describira una serie de experimentos destinados a recabar
informacion adicional sobre los mecanismos dominantes en la disociacion multifotonica
de cetena. Para ello utilizaremos la técnica aplicada en la seccion anterior (IIL3), en la
que se comparan las emisiones de fotofragmentos inducidas por laser de pulsos de 4 ns
0 20 ps de duracion. También se realizaron experimentos de disociacion a 308 nm con
pulsos de 10 ns procedentes de un laser de excimero de XeCl. La excitacion en el
ultravioleta cercano (290 6 308 nm) prepara la molécula en su primer estado excitado
singlete, y la comparacion de los resultados nos permitira establecer los mecanismos de
disociacion en términos de procesos de ladder climbing o de ladder switching. El
analisis de los datos se realizar con la ayuda de un sencillo modeto de ecuaciones
cinéticas particularizado al caso de esta molécula. Los datos mas relevantes de esta
seccion estan publicados en [Ca97b].

La organizacién de la seccion es la siguiente: en primer lugar, se presentaran los
resultados de los experimentos de fluorescencia de fotofragmentos. A continuacion, se
describira el modelo cinético utilizado para analizar el comportamiento de las emisiones
al variar la duracién temporal de los pulsos laser. Por tltimo, se presentard una
discusion de los mecanismos que dan lugar a la aparicion de los fotofragmentos que se
observan.

[IL42. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los experimentos de fluorescencia de fotofragmentos resultantes de la
disociacion multifotonica de cetena tuvieron dos escenarios experimentales distintos.
Por una parte, se realizo un estudio de la emision espontanea producida con pulsos de
10 ns a 308 nm, que tuvo lugar en los laboratorios del Imstituto Rocasolano. Los
dispositivos experimentales que se utilizaron para la deteccion y manejo de.muestras

123



han sido descritos en la seccion I1.2.1 del capitulo anterior (Figura II - 2), y como
fuente luminosa se empled el laser de excimero de XeCl que se describe en el apartado
I12.1.1.a (pag. 19). Mas adelante se realizaron experimentos con el sistema laser
descrito en la seccion II1.2.1, capaz de producir pulsos de 4 ns o 20 ps de duracion a 290
nm,

En la primera parte de esta seccion mostraremos los espectros de fluorescencia
de fotofragmentos obtenidos con ambos tipos de fuentes laser. La segunda parte se
dedicara a la presentacion de los comportamientos de las sefiales de los diferentes
fragmentos en funcion de la intensidad luminosa.

1I1.4.2.1. ESPECTROS DE FLUORESCENCIA DE FOTOFRAGMENTOS

En la region 380 — 720 nm se recogieron espectros de fluorescencia de
fotofragmentos tras la irradiaciéon en varias condiciones experimentales. La excitacion
con pulsos de 308 nm y 10 ns de duracién o con pulsos de 290 nm y 4 ns de duracion da
lugar a un patrén de emisiones fluorescentes practicamente coincidente. Se muestra en
la Figura III - 15 el espectro recogido con el laser a 308 nm. El que se registro con
irradiacion a 290 nm, aunque mostrando las mismas caracteristicas, posee una relacion
sefial / ruido mas desfavorable, ya que la intensidad luminosa en el foco es en tormo a un
orden de magnitud inferior, produciendo sefiales de mucha menor magnitud. Tal como
se puede ver en la Figura HI - 15, detectamos la presencia de dos fragmentos, C; y CH,
en estados electronicos excitados, a través de sus transiciones C; ( d °TI, — a M),y
CH (A *A, B *T — X *II). El analisis de las emisiones conduce a la asignacion de las
distintas bandas como progresiones vibracionales de las transiciones mencionadas.
Estas asignaciones aparecen detaliadas en la Tabla 1H1 - 3.

Fl acortamiento del pulso conduce, para similares fluencias, a unos espectros de
fluorescencia de fotofragmentos de distintas caracteristicas. El espectro registrado tras
la irradiacién de cetena con pulsos de 20 ps se muestra en la Figura III - 16. Se observa
que también en estas condiciones se detectan las emisiones debidas al fotofragmento
CH en sus estados excitados A 2A y B X" . Dichas emisiones son, de hecho, mas
intensas que las que se registran con pulsos de 4 ns a 290 nm para las mismas fluencias.
Por otra parte, las emisiones asignadas al fotofragmento C; son en este caso
indetectables. Ambos espectros fueron registrados con una presion de la muestra
gaseosa de cetena de 700 mTorr.
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Figura III - 15. Espectro de fluorescencia de fotofragmentos obtenido en la |

fotdlisis de cetena con pulsos de 308 nm y 10 ns. Potona=700 mTorr.
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Figura HII - 16. Espectro de fluorescencia de fotofragmentos obtenido en la
fotélisis de cetena con pulsos de 290 nm 'y 20 ps. Pc_e,m=700 mTorr.
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Tabla I - 3. Asignacion de las emisiones de fotofragmentos detectadas en la
Jotolisis de cetena a 308 o 290 nm con ldseres de 10 y 4 ns de
duracion, respectivamente. Las etiquetas se refieren al espectro de
las Figura Il - 15 y III - 16.

Progresion Longitud
vibracional de onda / nm
P e e

Ltiqueta Transicion

(@) CH(B* —> XD Av=0 389
(b) CH (A *A - X *IT) Av=0 431
() CH (A *A — X 1) Av=-1 489
(d) CH (A *A - X 11) Av=-2 560
(o) Co (d°M, — a’l,) Av=+1 470
(B) Ca (d°T; —a’,) Av=0 515
) Cz (4’ —a’I,) Av=—1 560
®) Cy(d’II, — a’TL) Av=— 600

e

Para pulsos de 290 nm, las caracteristicas espaciales del haz laser no varian al
cambiar la duracién del pulso. Por tanto, ajustando las energias por pulso de manera que
coincidan, podemos registrar emisiones de los fotofragmentos CH(A), CH(B) y Cz(d) en
las mismas condiciones de fluencia, lo cual nos permite comparar de manera directa la
intensidad de las emisiones. El resultado de esta comparacion se muestra en la Tabla
IIX - 4. Por una parte, vemos en la tabla que la sefial mas intensa, la debida a la
transicion CH(A *A — X *II), posee para pulsos de 20 ps una magnitud de
aproximadamente cinco veces ia sefial registrada con pulsos de 4 ns. Por otra parte,
vemos que utilizar pulsos de diferente duracion no provoca cambios en la sefial relativa
procedente de los dos estados excitados del radical CH (A ’A y B 2£7). Sin embargo, tal
como ya se menciond anteriormente, la sefial procedente del Cx(d’T1,) posee con
irradiacion de pulsos de 20 ps un valor inferior al umbral de deteccion del sistema
utilizado en estos experimentos.
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Tabla I - 4. Intensidad de las emisiones detectadas en la fotolisis de cetena a 290
nm con pulsos de diferente duracion. La fluencia es en todos los
casos de 4-10' fotones - cm’.

Intensidad de Ia seiial
o seiiales relativas

Pulso de 4 ns Pulso de 20 ps

CH(A-X),Av=0  (u. arbitrarias) 0.20+0.05 1

CH(A-X),Av=0 |
CH(B-X),Av=0 1225 155

CH(A-X), Av =0 )
éz (d——a), Av=1 6020 - >300

I11.4.2.2. DEPENDENCIAS DE LA ENERGIA DEL LASER

Se describio ya en el capitulo anterior (seccion I11.3.1.4, pag. 38 y ss.) el interés
que posee el estudio de la dependencia de las seiiales frente a la energia del laser como
guia para averiguar el orden del proceso multifoténico involucrado. En estos
experimentos hemos observado el comportamiento de las sefiales detectadas en funcion
de la energia del pulso laser para pulsos de 4 ns y 20 ps.

La Figura ITI - 17 muestra el resultado para la sefial de fluorescencia emitida
por el fotofragmento CH en su transicion A *A ~> X °I1 tras la irradiacion de 1 Torr de
cetena con pulsos laser de 4 ns a 290 nm. Los puntos representados en la figura
corresponden al maximo de la emision, observado a 431 nm. El ajuste de los puntos
experimentales a una recta, en representacion bilogaritmica, conduce a una pendiente de
2.0 + 0.2, correspondiente a una dependencia cuadratica. El mismo tipo de andlisis se ha
realizado sobre la emision del CH en la irradiacién a 308 nm con pulsos de 10 ns, y a
290 nm con pulsos de 20 ps. En todos los casos, la pendiente observada fue compatible
con el valor 2.

La dependencia de las sefiales correspondientes al fotofragmento C; (d T, —
a *I1, ) solo se pudo registrar a 308 nm, con pulsos de 10 ns, ya que en las otras
condiciones las sefiales eran demasiado débiles (290 nm, 4 ns), o indetectables (290 nm,
20 ps). La dependencia observada, en un rango mas elevado de energias (2 ~ 7 mJ) fue
algo mayor que para el CH, en torno a 2.4.
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H1.4.3. MODELO CINETICO

Los procesos de excitacion y disociacion de la molécula de cetena se han tratado
con un modelo de ecuaciones cinéticas. A continuacion se realizard una presentacion
general de este tipo de tratamientos, y a continuacion, en la seccion 11432, se
referiran los detalles de su aplicacion concreta a los mecanismos de fotodisociacion de
cetena en el ultravioleta cercano.

II1.4.3.1. DESCRIPCION GENERAL Y APLICABILIDAD DE LOS MODELOS
CINETICOS

La dinamica de las excitaciones atomicas y moleculares producidas por
interaccion con la radiacion se ha descrito tradicionalmente con ecuaciones cinéticas de
balance de poblaciones, a través de los coeficientes de Einstein para la absorcion,
emision espontanea y emision inducida. La aparicion de los laseres, fuentes luminosas

128



de alta monocromaticidad y coherencia, ha dado lugar a nuevos fenémenos, y a menudo
es necesario recurrir a la ecuacion de Schrédinger para describir de manera detallada el
comportamiento dependiente del tiempo, en el que los efectos de coherencia de la
radiacion dominan la interaccion de ésta con la materia.

Ambos enfoques, el de las ecuaciones -cinéticas de balance y la ecuacion de
Schrodinger, se consideran casos particulares de una formulacién mas general, que se
realiza a través de las ecuaciones de Bloch o de Liouville para la matriz densidad p
([Ac77], [AgT8]).

En el caso de procesos de ionizacion, el estudio a través de la matriz densidad es
directamente aplicable para situaciones en las que solo haya un estado intermedio previo
a la ionizacién [Wi60]. Sin embargo, para sistemas mas complicados, en los que exista
mas de un estado intermedio, o donde sea necesario considerar procesos de
desexcitacion irreversibles —como la disociacion o la desactivacion colisional- resulta
complicado utilizar el método de la matriz densidad. En estos casos es util acudir a
modelos cinéticos, cuya aplicacion es sencilla, y que proporcionan una imagen muy
clara de los sucesivos pasos de excitacion. Weinkauf y sus colaboradores [We94] han
discutido las condiciones en las que es valido el uso de ecuaciones cinéticas. Concluyen
los autores que este tipo de modelos son aplicables cuando los efectos de coherencia son
despreciables, es decir, siempre que las constantes cinéticas de los procesos
estimulados, que preservan la coherencia, sean mucho mas lentas que las de los
procesos incoherentes, como la emision espontanea, la ionizacion o la desactivacion
colisional. Se ha demostrado la importancia de los efectos de coherencia para la
excitacion con pulsos de duracion inferior a 1 ps, mientras que no se espera que los
efectos sean relevantes para pulsos mas largos e intensidades bajas.

Por ofra parte, la simulacion con ecuaciones cinéticas, incluso en casos limite de
aplicabilidad, proporciona una primera aproximacién al proceso, asi como una base
cualitativa sobre la que fundar estudios mas rigurosos. El buen acuerdo que se ha
observado entre las predicciones de este tipo de modelos y los datos experimentales en
ciertas condiciones ([Si89], [Le95]) permite ademas sacar partido de las caracteristicas
mas flexibles de aquéllos. Por ejemplo, resulta sencilio estudiar los efectos de las
caracteristicas espacio-temporales del haz laser o de la inclusion de canales disociativos
de estados excitados. También se pueden estudiar procesos multifoténicos de absorcion
o emisioén de m fotones (m>2), para los que habra que considerar la potencia m de ia

2m _m-1

intensidad luminosa, y una seccion eficaz de unidades cm™ s

De forma general, los procesos en los que interviene un cierto nivel n de una
molécula o fragmento molecular son los que se indican en la Figura III - 18. Los
fotones del laser inducen procesos de absorcion y emisién con probabilidades dadas por
los coeficientes de Einstein. En el caso de realizar experimentos con mas de un haz
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laser, cada color puede inducir diferentes procesos, lo cual se indica en la figura
sefialando dos posibles haces, de intensidades /; y [,. Ademas, los estados excitados
emitiran espontaneamente radiacion con constantes dadas por 1/7, donde 7 es el tiempo
de vida del nivel. Pero la poblacién de los estados excitados también puede sufrir
cambios por otras razones, como colisiones, relajacion o disociacion. Las constantes de
esos procesos no radiativos vienen indicados por k; en la figura.

Figura Il - 18. Procesos que pueden afectar a la poblacion de un nivel n bajo
irradiacion con ldseres de intensidad I en un esquema cinético. o:
seccion eficaz de absorcion, a: cociente de las degeneraciones de
los estados superior e inferior, ©: tiempo de vida de la emision

espomanea k consiante cinética de procesos no radlat:vos

La simulacion del proceso total se realiza mediante un conjunto de ecuaciones
cinéticas de la forma

d
7’; = —[ap‘,[l +l+k2 +c72[2]n +o,n'+ (azazlz +i n,' +kn,' [ 30]

1 2
Si el valor de la intensidad se considera constante a lo largo de la duracion del

pulso, el sistema de ecuaciones posee solucion analitica y proporciona los valores de las
poblaciones de los distintos estados involucrados en funcion de los parametros del
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sistema. Este formalismo puede utilizarse tanto para calcular poblaciones de niveles por
encima del umbral de ionizaciéon como rendimientos de fluorescencia, que se consideran
proporcionales a las poblaciones del nivel emisor [$i89].

En numerosas ocasiones se han utilizado en la literatura modelos de este tipo
para simular la competicién entre mecanismos de ionizacion, fragmentacion y
desactivacion colisional ([Mi85], [Be88], [Be91]). Como posibilidad adicional, en los
casos en que uno o varios parametros del sistemna sean desconocidos, el modelo puede
proporcionar, por comparacion con los datos experimentales, estimaciones de sus
valores [Si89].

En esta Memoria recurriremos a la simulacion con modelos cinéticos de los
procesos multifotonicos que tienen lugar en la fotodisociacion de cetena, asi como para
describir los mecanismos de ionizaciéon multifotonica en la molécula de ciclohexano,
que sera descrita en la seccién I1.5. En ambos casos se ha recurrido a la utilizacion de
modelos de relativa simplicidad, en los que se han utilizado los parametros disponibles
en la literatura para las secciones eficaces de absorcion y las constantes cinéticas de
disociacién. En algunos de los casos en que no se dispone de datos bibliograficos, la
simulacion de los resuitados experimentales obtenidos con el modelo proporciond
magnitudes estimativas para los mismos.

Es importante hacer notar que la aplicacion de modelos cinéticos de estas
caracteristicas solo puede proporcionar informacion cualitativa sobre los procesos,
especialmente cuando existe uno o varios parametros desconocidos, asi como en
situaciones, como las presentes, en las que la complejidad de las vias abiertas solo
puede ser tratada con rigor con herramientas tedricas mas sofisticadas.

1I1.4.3.2. APLICACION DE UN MODELQ CINETICO A LA FOTODISOCIACION
DE CETENA A 290 nm

Se ha desarrollado un modelo de ecuaciones cinéticas con el objetivo principal
de clarificar los mecanismos de produccion del fotofragmento CH en su estado A A
que resulta de la fotolisis de cetena a 290 nm con pulsos de diferentes caracteristicas
temporales (4 ns o 20 ps de duracién). La Figura I - 17, que muestra la dependencia
de la sefial del CH(A) en funcién de la energia del laser, indica un proceso
aparentemente cuadratico. Sin embargo, la produccion del fotofragmento CH(A) en la
fotolisis de cetena requiere, como minimo, la absorcion tres fotones de 290 nm. Esto
indica que al menos un paso de absorcion debe estar totalmente saturado en nuestras
condiciones de irradiacion.
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11.4.3.2.a. Planteamiento de las ecuaciones cinéticas

En la Figura 111 - 19 mostramos el esquema de niveles que se ha considerado,
con el que se tienen en cuenta los posibles mecanismos de tres fotones que pueden ser
responsables de la aparicion del fragmento CH(A).
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Figura III - 19. Esquema de niveles y transiciones consideradas en el modelo
cinético utilizado para simular los mecanismos de produccion del
fragmento CH(A *A) en la fotolisis de cetena a 290 nm.
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La denominada como Via 1 es la via molecular, en la que la cetena absorbe tres
fotones de la radiacion del laser. A través de las vias / vy 2, la cetena absorberia dos
fotones, excitdndose de este modo uno de sus estados de Rydberg identificado a 68760
cm™ [As88]. En este punto se establece la competicion entre la absorcién de un tercer
fotén (via 1) y la disociacion (via 2). Las vias 3 y 4, por el contrario, implican que tras
la absorcion del primer fotén, la molécula de cetena, a través de un proceso de
conversion interna al estado fundamental [Po89], procederia hacia la disociacion, que
mayoritariamente da Jugar a los productos CHy( X *B;, @ 'A;) + CO(X ') [Ki91]. El
metileno (CH;) formado en este proceso podria, durante el pulso laser, sufrir
subsiguientes procesos de absorcion que finalmente conduzcan a la formacion del
radical CH(A *A).
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A continuacidn se escribe el sistema de ecuaciones cinéticas correspondiente al
esquema de niveles de la Figura III - 19:

iN&:—IO'IND
dt
an, _ Io N, -|lo, +T, ]V,
dt
dN
d—:ale'TAll ~|to, + T, WV,
a, =1lo.N,
dt
63;3 =I,N,-Io,N,
aN,
dtb =Io N, [31]
dN
7‘=I}Nl ~{osN,
dN
—dtj =Io N, [Io*ﬁ +l"31N5
dN,
o =Io¢N,
dN,
d16 =I,N,—-Io,N,
dN
dtd =Jo,N;

donde N; es la poblacién del estado 7; /, la intensidad del laser; o;, las secciones eficaces

de absorcion, y J; = % , las constantes cinéticas de disociacion,
i

Al estudiar los posibles mecanismos de formacion del radical CH(A *A)
consideraremos que la poblacién total de este fragmento es proporcional a la poblacion
de los niveles a, b, ¢ 6 d, segiin la via que se considere. Estos niveles pueden ser los de
un intermediario de la disociacion que deba a su vez disociarse para dar lugar a CH(A
2A). Sin embargo, en este proceso no juega ya ningun papel el haz laser, y por tanto,
sera independiente del tipo de pulso utilizado. Por este motivo, en lo que sigue
supondremos que la relacion entre las poblaciones de los niveles @, b, ¢ ¢ d para pulsos
de 4 ns y 20 ps indica la relacion entre la produccién del fragmento CH(A 2A) para esos
mismos puisos, si es que éste se ha formado a través de la via considerada.
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{I.4.3.2.b. Caracteristicas espacio-temporales del pulso laser

En una primera aproximacion al problema se considero el pulso laser como un
pulso cuadrado en el tiempo —esto es, una funcion ventana (fop-hat) con la anchura
temporal adecuada (20 ps 6 4 ns)-— en el que la intensidad se distribuye uniformemente a
lo largo de la duracién del pulso. Esta aproximacién permite resolver analiticamente el
sistema de ecuaciones cinéticas. Proporcionando unas condiciones iniciales en t=0 en
las que las poblaciones de los estados son nulas, salvo Ny, obtenemos expresiones
analiticas para las poblaciones de todos los niveles al término del pulso. Se realizaron
también pruebas en las que la forma temporal del haz era modelada con una gaussiana
de anchura 20 ps o 4 ns. En este caso, se recurri6 a la resolucion de las ecuaciones por
un método numérico (Runge-Kutta de orden 4). Respecto a los datos de interés, se
observaron sélo pequefias discrepancias respecto a lo que se obtiene con pulsos
cuadrados, de lo cual se colige que la forma particular del pulso en el tiempo no posce
gran relevancia en cuanto al resultado de la simulacién. Por tanto, la mayor parte del
estudio se realizd con las expresiones analiticas correspondientes a los pulsos
cuadrados.

La descripcion espacial del haz es necesaria por cuanto atafie a la determinacion
de la intensidad del haz, cuyo valor debemos introducir en las ecuaciones. Para ello
hemos considerado que la produccién de CH(A) ocurre fundamentalmente en la region
focal. Segin las ecuaciones de propagacion de un haz gaussiano colimado con una lente
de focal #, el radio del haz en el foco viene dado por

w,="2L [32]

donde A es la longitud de onda, y D, ¢l diametro del haz colimado, es decir, el diametro
de la region iluminada sobre la lente. La profundidad de foco (P7) en esta situacidn
viene dada por la expresion

P, :%”%j [33]

Si introducimos los valores propios de nuesiro caso, en el que utilizamos lentes
de unos 10 cm de focal, y para un didmetro iluminado sobre la lente de
aproximadamente 0.8 mm, obtenemos Wy= 25 um, y Pr=1 cm.

Esta profundidad de foco de 1 cm justifica la aproximacion que hemos realizado,
consistente en suponer que las emisiones luminosas proceden fundamentalmente de la
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region focal. Dada la geometria del sistema de deteccion utilizado, la region espacial de
la que podemos observar emisiones de fluorescencia no supera el valor de 1 cm en la
direccion de propagacion del haz, y por tanto, podemos considerar que toda emision que
detectemos se ha producido en la region focal.

Por ultimo, hemos considerado que la intensidad es uniforme a lo largo de la
seccion del haz en su region focal.

Con el conjunto de aproximaciones mencionado en los parrafos anteriores,
podemos obtener el vector solucién del sistema [ 31] en forma de expresion analitica
para cada una de las poblaciones en funcion de los parametros del pulso (duracién e
intensidad) y de los propios de la molécula (secciones eficaces y tiempos de
disociacion).

I1.4.3.2.c. Resultados del modelo cinético

Algunos de los parametros necesarios para evaluar la solucion del sistema de
ecuaciones [ 31} han sido determinados experimentalmente y por tanto se pueden
extraer de la literatura. Es el caso de oy = 1.4-10% cm® [Ra71] y v = 30 ps [Po89}.
Para otros poseemos estimaciones de su valor, como T;= 1 ps [As88]. En cuanto 2 los
demas parametros, realizaremos un estudio en el que se barrerin una serie de posibles
valores, determinando asi coémo afecta cada uno al resultado final.

Como ejemplo de aplicacion del modelo, presentamos en la Figura III - 20 los
valores de las poblaciones alcanzadas por los niveles a, b y c, a través, respectivamente,
de tas vias 1, 2 y 3 que se indican en la Figura III - 19, en funcién de la seccion eficaz
o, de absorcion del segundo fotén por la molécula de cetena. Las vias 1 y 2 incluyen un
paso de absorcién con coeficiente &;, mientras que la via 3 es un mecanismo que
compite con esta absorcion. Por fo tanto, se puede comprobar en la Figura III - 20 que
a medida que consideramos mayores secciones eficaces 63, la poblacion de los estados
cotrespondientes a las vias 1 y 2 aumentan monétonamente. Esto es cierto hasta que o2
alcanza el valor de saturacion, fendmeno que ocurre para G, = 1017 cm?®. La via 3, tal
como esperamos, presenta un comportamiento completamente distinto: para pequefios
valores de o, la eficiencia de esta via es independiente del valor del parametro, lo cual
indica que, hasta entonces, la via de la disociacion domina la competicion y apenas se
ve afectada por la improbable absorcion de un segundo foton. Solo a partir de o, ~10™"
cm? (para pulsos de 20 ps) o de oz 107"
subsiguiente competir eficazmente con el proceso de disociacién de la cetena. A partir
de estos valores de la seccién eficaz, la via 3 decrece en importancia para o, creciente,
ya que el proceso de absorcion es cada vez mas dominante sobre el de disociacion.

cm” (para pulsos de 4 ns) puede una absorcion
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Experimentalmente se ha observado que para pulsos de fluencia F = 410"
fotones-cm 2, la relacion entre la sefial del metileno excitado CH(A ’A, B 27) con
pulsos de 20 ps y de 4 ns es aproximadamente 5 (ver Tabla III - 4, pag. 127). En la
Figura III - 21 representamos los cocientes de las eficiencias de las diferentes vias en
funcion de o, a partir de los valores que se muestran en la Figura III - 20.
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Figura III - 20. Aplicacion del modelo cinético a la disociacion multifotonica de
cetena. Representacion logaritmica de las poblaciones relativas
alcanzadas por los estados finales de las vias 1, 2 'y 3 (ver Figura
III - 19), en funcion de o, Pardmetros: o;=1 08 en’, o4=2-1 0’8
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Figura III - 21. Representacion logaritmica del cociente entre la eficiencia de las
diferentes vias con pulsos de 20 ps y de 4 ns.
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Se puede ver en la Figura TH - 21 que unicamente para las vias 2 y 3 los
cocientes entre la eficiencia de los caminos de disociacion con pulsos de 20 ps y de 4 ns
toman valores que son compatibles con el valor 5, obtenido experimentalmente. Sin
embargo, la via molecular (via 1) suministra valores demasiado elevados para este
cociente independientemente del valor de ;. No se han representado los valores
correspondientes a la via 4 para simplificar los graficos. Esta via tampoco proporciona
valores cercanos a los experimentales, ya que el cociente toma valores muy por debajo
de la unidad en todos los casos, en contradiccién con el valor experimental.

La variacion de los parametros de magnitud desconocida dentro de limites
razonables (secciones eficaces entre 1077 em’ y 10% cm® y tiempos de disociacion
entre 10 fs y 10 ns) aporta unos resultados que presentan ciertas variaciones respecto a
lo que se ha mostrado hasta ahora, pero coincidentes en la conclusion: seria dificil
explicar la relacion observada entre la sefial del fotofragmento CH(A) con pulsos de 20
ps y 4 ns si la via molecular es la responsable de su aparicion. Por el contrario, debemos
invocar la intervencion de un precursor que dé lugar al fotofragmento estudiado.

I1I1.4.4. Discusion

Los dos fotofragmentos excitados, CH(A 2A) y Ca(d *I1y), observados en la
disociacion multifotonica de cetena a 290 nm, muestran comportamientos opuestos ante
el acortamiento del pulso, es decir, el paso de 4 ns a 20 ps. Asi, mientras la emision del
CH se hace mas intensa en un factor de aproximadamente 5, la emision del C;
disminuye en intensidad hasta el punto de que no sobrepasa el umbral de deteccion de
nuestro sistema. Esto indica que los mecanismos que dan lugar a los dos fragmentos
estudiados deben tener caracteristicas cinéticas muy diferentes.

Por consideraciones termoquimicas, la formacién del fotofragmento CH(A)
requiere la absorcién de al menos tres fotones de 290 nm, mientras que la de C;(d)
precisa tres (en un proceso prohibido por espin) o cuatro fotones. El hecho de que
hayamos observado una dependencia cuadratica de la sefial del CH(A) frente a la
energia muestra que uno de los pasos de absorcion debe estar saturado, mientras que
uno o dos pasos pueden estarlo en el caso del C;. A continuacion se discutirn las
condiciones en las que se puede producir saturacién en el proceso, en un analisis que
proporciona informacion sobre los mecanismos de produccion de estos fotofragmentos.

La absorcion de un fotén en la region de longitudes de onda entre 285 y 330 nm
por la molécula de cetena excita su primer singlete excitado, A 'A" La seccion eficaz de
absorcion para las dos longitudes de onda que hemos utilizado en este trabajo 290 y.
308 nm- es similar (G0 nw=1.410%" em’, G308 nm=3.8-10"" cm’, ver Figura HI - 14).
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En las condiciones en que se realizaron los experimentos a 290 nm, podemos descartar
que exista saturacion en la absorcion del primer foton por la molécula de cetena. Tanto
con pulsos de 4 ns como de 20 ps, las maximas fluencias utilizadas fueron de 41078
fotones - cm”, de modo que aun para la maxima energia nos encontramos en unas
condiciones en las que o-F<<1, es decir, lejos de la saturacion. La absorcion de un
segundo fotén por parte de la molécula de cetena la situaria en una region de unos
69000 cm™. Ashfold y colaboradores [As88] identificaron un conjunto de estados de
Rydberg en la region 54000 — 72000 cm”. Tanto para 290 nm como para 308 nm
existen estados de Rydberg, identificados a 68759 y 64782 em”, que podrian ser
poblados en un proceso de absorcion de dos fotones. El valor de la seccion eficaz
correspondiente a un proceso de este tipo no es conocido, aunque no es esperable que
sea mayor que el de la primera absorcion. Es, por tanto, improbable que la saturacion se
deba a cualquiera de los dos primeros pasos de absorcion de la cetena, lo cual implica
que ésta sera debida, o bien al tltimo paso de absorcién, o 2 alguno de los procesos de
absorcion por parte de intermediarios del fragmento.

Existen tres mecanismos que a priori podrian desembocar en la produccion del
fragmento CH(A). En primer lugar, la via molecular, en la que la cetena absorbe tres
fotones y se disocia a continuacién, dando lugar a CH(A). En la seccion anterior
(I11.4.3.2.c) se dieron argumentos basados en el modelo de ecuaciones cinéticas que
descartan este mecanismo. En segundo lugar, el fragmento podria provenir de un
intermediario, formado en la disociacion de cetena tras la absorcion de un foton. El
precursor deberia ser en ese caso CH,('A;). Sin embargo, tal como argumentan Ball y
colaboradores [Ba94], este mecanismo es improbable, ya que en estas condiciones, en
las que no se produce saturacion en el primer paso de absorcién, no se podria observar
una dependencia cuadratica de la sefial de emision frente la energia si el segundo
proceso es de absorcion de dos fotones sin resonancias intermedias en metileno singlete.
Por ultimo, debemos considerar el mecanismo en el que la cetena, excitada en uno de
sus estados de Rydberg tras la absorcion de dos fotones, se disocie, dando lugar al
precursor del fragmento CH(A). Un mecanismo de estas caracteristicas es compatible
con la dependencia cuadratica observada experimentalmente, ya que el proceso de
absorcion de un foton por el intermediario del CH(A) puede facilmente aparecer
saturado. También es compatible con los resultados del modelo cinético en cuanto al
factor de aumento de la sefial cuando la irradiacion pasa de realizarse con pulsos de 4 ns
a pulsos de 20 ps. Consideramos, por tanto, que es este tercer mecanismo el responsable
de la formacién de! fragmento CH(A). Sin embargo, para confirmar esta hipotesis seria
deseable extender estos experimentos sintonizando la longitud de onda del haz en torno
a 290 nm. Si el mecanismo propuesto es correcto, deberia ser posible reproducir la
estructura de Rydberg observada en cetena [As88] a través de la deteccion de la emision
espontanea del fragmento CH(A—X).
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En cuanto al precursor del radical CH(A), formado en la disociacion de cetena,
debemos considerar la posibilidad de que se trate del metileno. La absorcion de un
tercer foton por parte del metileno podria poblar estados vibracionales excitados de su
estado ¢ Ay, que, de acuerdo con estudios ab initio.[Be92], se correlaciona con el canal
de disociacion que conduce a CH(A) + H. En ese caso, este paso de absorcion al estado
c 'A; debe presentar una seccion eficaz elevada para explicar el orden cuadratico
aparente que se observa en el proceso.

La Figura III - 22 muestra en un diagrama energético a escala el mecanismo
propuesto para la formacion del radical CH(A 2A).
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Figura IIl - 22. Diagrama energético del mecanismo de produccion propuesto

para el fotofragmento CH(A) en la fotolisis de cetena a 290 nm. ‘
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_ Pasamos a continuacion a discutir los posibles mecanismos que darian lugar a la
aparicion del fotofragmento Ca(d *TLy). Cualquiera de ellos es un proceso costoso desde
el punto de vista energético, ya que esta especie posee una elevada entalpia de
formacion. Las vias que pueden dar lugar a su formacion implican la absorcion de al
menos cuatro fotones, salvo una via prohibida por espin que sélo requeriria la absorcion
de tres fotones, y que se indica a continuacion:
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CH,COX '4;) —22m 5 Cyfd’IT) + H:0(X 'Ay) [ 34]
AH= 73175 cm” Edispanibie = 30273 cm’™*

Este proceso transcusre por via molecular, de modo que la cetena, excitada por
encima de su umbral de ionizacion, se descompone en los productos indicados. Sin
embargo, disponemos de dos argumentos de distinto tipo en contra de este mecanismo
trifotonico.

Por una parte, existen trabajos en la literatura que refieren experimentos de
fluorescencia de fotofragmentos tras irradiacion de cetena con un laser de 193 nm
([Ru94], [Ru95b]). En estos trabajos, los autores observan la emision del fotofragmento
CH, formado en un proceso bifoténico, pero no se registra sefial alguna de la molécula
de C;. Dos fotones de 193 nm (103 600 cm™) exploran la misma region de energias que
tres fotones de 290 nm (103 450 cm™). Aunque las reglas de seleccion pueden ser
distintas, el hecho de que no se observe Cz con irradiaciéon a 193 nm y si a 290 nm
sugiere que a esta ultima longitud de onda el proceso no tiene lugar por la via
molecular, sino a través de intermediarios.

En este mismo sentido, a favor de la presencia de intermediarios, juega el
argumento basado en la relacion entre la sefial producida con pulsos de 20 ps y de 4 ns.
Si atribuyéramos a la via molecular la aparicion del fragmento C;, no seria posible
explicar la desaparicion de las emisiones con pulsos de 20 ps, frente a su presencia con
pulsos de 4 ns. La via molecular deberia verse favorecida, y no suprimida, por el
acortamiento del pulso, pues a iguales fluencias, la mayor intensidad de los pulsos
cortos permite una competencia mas favorable con los mecanismos disociativos.

En definitiva, todos los indicios apuntan a que la formacion del fragmento C; se
produce a través de algan intermediario, de modo que el proceso requiere la absorcion
de al menos cuatro fotones del laser. El argumento expuesto en el parrafo anterior es
valido sea cual sea el nimero de fotones del proceso. La supresion de la emision C, (d
3Hg —> a T, ) cuando la irradiacién se realiza con pulsos cortos apunta a la existencia
de un intermediario formado durante el proceso de disociacién que finalmente da lugar
al fotofragmento que observamos. Son cuatro los posibles intermediarios de la molécula
de C,; CHCO (cetenilo), CzH (etinil), C2O y C;H: (acetileno).

De todos estos posibles intermediarios, el unico que podria formarse en la
disociacion de cetena tras la absorcion de un foton es C20, que apareceria en el proceso
prohibido por espin

CH.CO (X'4) —X2m 5 C,0(X°2 ) + Ho(X'Z")

[35]
AH = 26000 cm™  Egisponibie ~ 8500 cm™
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Sin embargo, no parece probable que éste sea el mecanismo, ya que los estudios
acerca de la aparicion de hidrégeno molecular en la fotolisis de cetena [La69] indican
que este proceso da cuenta de un porcentaje muy pequefio en las vias primarias de
disociacion.

La aparicion de cualquier otro intermediario implicaria la previa absorcion de

dos fotones del haz laser por parte de la molécula de cetena, a través de alguno de los
siguientes procesos:

CHXCO (X'4) —222m 5 CHCO (X?4") + H{S)

1 s [ 36]
AH = 36970 cm’ Egisponibte ® 32 000 cm’
CHXCO (X'4) —22m 5 CH (X)) + OH (X°ID)
AH=53000cm”  Edgsponile™ 16 000 cm™ [37]
CH.CO (X'4) —22™ 5 C,H,(X ') + 0FP)/0(D)
AH = 44000/ 59700 cm™  Egigonible™ 25 000 / 9300 cm’™ [38]

El hecho de que la emision del Ca(d) quede suprimida con pulsos cortos, en los
que la intensidad es considerablemente mayor, sélo puede explicarse si el mecanismo de
su formacion transcurre a través de algin paso de disociacion lenta. Se ilustra un
esquema del proceso en la Figura 1T - 23.

Segun la descripcion de esta figura, una vez formado el precursor del C; en el
nivel etiquetado con 1, en presencia del haz luminoso compiten dos vias: por un lado, la
disociacion, con una constante cinética de 1/1; por otro, la absorcion de otro foton del
haz laser, con una seccion eficaz de ¢. Los datos experimentales indican que debe
existir un proceso de estas caracteristicas, con tiempos de disociacion T lo
suficientemente largos como para que en la competicion de la disociacion —regida por
1/1t— con la absorcién —regida por Io— predomine la segunda con puisos de 20 ps, y la
primera con pulsos de 4 ns. Esta descripcidn es equivalente a la idea intuitiva de que
con pulsos cortos no hay tiempo de que el proceso de disociacion regido por T tenga
lugar en el tiempo de la duracion del pulso laser.

Ya que el tiempo de disociacion de la molécula de cetena en el nivel de energia
correspondiente a fa absorcion de 2 fotones se estima inferior a 1 ps [As88], es
necesario que sea el intermediario el que suffra un proceso lento de disociacion. Craig y
colaboradores [Cr82] encontraron un mecanismo de estas caracteristicas, también
relativo a la formacion del Cx(d), en la disociacion muitifotonica de acetileno (CzHa)
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con pulsos cortos. Si ocurre un proceso analogo en nuestras condiciones, la observacion
de C(d) podria estar relacionada con un mecanismo en el que el intermediario fuera el
acetileno o una de sus especies isoméricas. Castillejo y colaboradores [Ca84]
propusieron un mecanismo similar para explicar la formacion de Cz(d) en la disociacion
multifotonica de cloruro de vinilo, para el que la mediacion de un radical isdmero del
acetileno se sugiere como explicacion de la violacion de la regla de conservacion del
espin.

s M 7 N A O = g s ey < e A ot % Mk S

Formacion

! de C,(d)

ko7

Figura Il - 23. Esquema de la competicion entre la absorcion y la disociacion en

el mecanismo de formacion del fotofragmento Cx(d °Tl,).
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I1.5. Ciclohexano

I1.5.1. INTRODUCCION

En las secciones anteriores de este capitulo se han descrito estudios de
fotofragmentacién molecular multifoténica en varias especies organicas. La técnica
empleada ha sido la deteccion de fluorescencia espontanea de fotofragmentos en
condiciones de irradiacion de las muestras gaseosas con pulsos laser de 4 ns y 20 ps.
Hemos comprobado que la utilizacion de pulsos de distinta duracién es una herramienta
de gran ayuda para la comprension de los mecanismos que dan lugar a las especies
excitadas. Empleando esta misma técnica se procedié al estudio de los mecanismos de
ionizacion de la molécula de ciclohexano.

El espectro de absorcion de este compuesto en la region 55000 — 95000 cm’™' se
presenta en la Figura I - 24. Los hidrocarburos saturados como el ciclohexano no
presentan estados excitados singlete por debajo de 50000 cm™ [Ro85a]. En particular, el
ciclohexano no comienza a absorber hasta aproximadamente 55000 cm” [Ki83], y en
fase gaseosa presenta bandas anchas absorcion en torno a 69000 y 34000 cm’. También
se observa una serie de estructuras bien resueltas entre 72000 y 79000 cm’. La
naturaleza de los estados excitados de los alcanos es poco conocida, aunque los datos
experimentales muestran la coexistencia de estados de Rydberg y de valencia [Sc81].
Las estructuras resueitas se asignan a transiciones de Rydberg superpuestas sobre
bandas anchas de valencia. Trabajos amteriores (JRa72], [He79]) atribuyen el
ensanchamiento de las transiciones de valencia, junto con la ausencia de estructura
vibracional en alcanos, a fendmenos de predisociacion. La naturaleza de los procesos de
descomposicion no estd ain claramente desentrafiada, aunque se ha sugerido que el
mecanismo es de conversién interna a niveles altamente - excitados del estado
fundamental [Li81].

Lipsky y sus colaboradores [Ro73] estudiaron la fluorescencia de hidrocarburos
saturados y observaron grandes desplazamientos de Stokes, fenémeno que fue
interpretado como indicacion de una distorsion considerable de los estados excitados.
Ademas, los rendimientos cuanticos de fluorescencia de los alcanos son muy bajos, lo
cual indica que los procesos de desexcitacion son predominantemente no radiativos
[FI182]. En este tipo de moléculas, el canal no radiativo principal es la fragmentacion
[Sc81], que conduce a la eliminacion de H o de Hz. En ciclohexano, el rendimiento
cuantico de este tipo de reacciones es muy elevado, cercano a la unidad, y la
eliminacion de H; domina sobre la de H ([F182], [Li94a}, [Sc81]).
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Robin y colaboradores [He78] estudiaron los espectros de ionizacion
multifoténicos de varios alcanos ciclicos en la region 358 — 500 nm. Los experimentos
con ciclohexano permitieron la identificacion de estados de Rydberg en la region del
umbral de absorcion en ciclohexano, en un experimento de tipo REMPI (Resonance
Enhanced Multiphoton Ionization) 2+1 , es decir, ionizacién trifoténica intensificada
por la presencia de una resonancia en el nivel de energia correspondiente a la absorcion
de dos fotones. Los experimentos de jonizacion que se van a describir en esta seccion se
enmarcan asimismo en un esquema REMPI 2+1, aunque en este caso en una region de
energias superiores, correspondientes a una longitud de onda de 290 nm.

;-W,&.a. G e o e G e s I ot e N e S

T e

S

L

T T T R T AT o v e I P T

CYCLOHE XANE I/" \\
/I' \\
y. 1Y
”’

N\
\ !
rd 4e°*|Q|u \\

/ GIANT .
36 - H RE SONANCE ~

i

LY-l of

ILIL’I

as

2
28 |-
.
24 |-

20

u aeg—3p .

0 1 1 1
55 80 65 70 73 a0 8% 20

FREQUENCY , cm-! x 103

T

Figura III - 24. Espectro de absorcion de ciclohexano en la region entre 105y 182
nm, tomado de la referencia {Ro85al. i

Bajo irradiacion con un haz laser como se describe en la seccion ML2.1, el
segundo armoénico de la radiacion fundamental, que constituye un haz de 290 nm
(34480 em™), solo podria ser absorbido por el ciclohexano en un proceso bifotonico,
debido a la ausencia de resonancias intermedias. Sin embargo, a dos fotones nos
encontramos en una region de intensa absorcion correspondiente a una banda de
valencia. La absorcion de un foton mas llevaria a la molécula por encima de su primer
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potencial de ionizacion, a niveles de energia de 103500 cm” desde el estado
fundamental. A este respecto nos encontramos en una situacion en cierto modo similar a
la descrita en la seccion anterior para las moléculas de cloroetenilsilano, fenilsilano y
cloruro de vinilo. Ademas, en esta molécula, por lo que se argumentara a continuacion,
resulta en principio interesante llevar a cabo experimentos de dos colores (o de doble
irradiacién, término que aparecera repetidamente en la seccion). Una vez excitado el
ciclohexano en el estado de valencia a 69000 cm™, puede disociarse, a través de los
procesos antes mencionados, o bien seguir absorbiendo radiacién hacia estados de
mayor energia. Si producimos una irradiacion doble del ciclohexano a 580 nm y a 290
nm, podria darse la absorcién de fotones de una u otra longitud de onda. El proceso de
absorcion de dos colores del tipo 2auv + ovis levaria a la molécula a la region de 86200
cm™, correspondiente, en el espectro de absorcion, a una “resonancia gigante”, es decir,
una transicion con una fuerza de oscilador inusualmente grande (ver Figura 111 - 24).

Las resonancias gigantes (giant resonances) constituyen en fisica molecular una
rareza espectroscopica que se ha observado {inicamente en unas pocas moléculas de alta
simetria. El calificativo de “gigantes” se refiere al hecho de gue dominan la seccion
eficaz a lo largo de una amplia region de energia y agotan la fuerza de oscilador
accesible a una capa completa de particulas [Br94]. El término se acufio inicialmente en
fisica nuclear, donde ei fendmeno se atribuy6 al movimiento colectivo de una capa de
nucleones, aunque mas tarde se comprobd que también admitia una descripcion en
términos de potenciales efectivos para una sola “particula” (dressed single particle).

Para que se produzca una resonancia colectiva es necesario que exista un
potencial de confinamiento de corto alcance, de modo que pueda darse un movimiento
coherente de los fermiones. Para los electrones de un atomo o molécula, esta situacion
es inusual, ya que las fuerzas culombianas son de largo alcance. Sin embargo, en ciertas
circunstancias puede ocurrir que el potencial adquiera caracteristicas de corto alcance,
produciendo fendmenos que, por su similitud con los detectados en fisica nuclear, se
han ltamado también resonancias gigantes.

En moléculas poliatémicas (para un tratamiento mas completo ver por ejemplo
[Ro85b]) la presencia de este tipo de potenciales que da lugar a resonancias gigantes se
relaciona con ciertos tipos de orbitales ¢ en los que las componentes de Rydberg son
inmiscibles con los de valencia, una caracteristica que solo se presenta en moléculas de
alta simetria. Esto da lugar a pozos de potencial en regiones cercanas al core de la
molécula, que actian como potenciales efectivos de corto alcance. La fuerza de
oscilador correspondiente a las transiciones a esos estados se puede hacer en estos
casos, por razones de solapamiento espacial, muy intensa. Se han detectado resonancias
gigantes en las moléculas de ciclopropano, ciclohexano y hexafluoruro de uranio, asi
como en clusters con estructuras esféricas rigidas, como los fullerenos (Cso, Cn)

[He92].
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A continuacion se describen los experimentos de fotoionizacion realizados en la
molécula de ciclohexano con laseres de diferente duracion de pulso (4 ns y 20 ps). Los
resultados, analizados con la ayuda de un modelo cinético equivalente al que se presento
en la seccion M1.4.3.2, ilustraran sobre las vias de ionizacion de la molécula, y sobre el
posible papel de la resonancia gigante de ciclohexano en los procesos de ionizacién. Las
conclusiones mas relevantes se pueden ver también en la publicacion [Ca98b].

I11.5.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En las paginas siguientes se presentaran los resultados que se obtuvieron tras la
irradiacion de la molécula de ciclohexano a 290 nm y 580 nm con pulsos laser de 20 ps
y 4 ns. En condiciones de irradiacion similares a las utilizadas para los sistemas
sefialados se realizd una busqueda de posibles emisiones de fluorescencia entre 400 y
700 nm. No se detectd, en ninguna de las condiciones experimentales, emision
espontanea alguna por encima de los umbrales de deteccion de nuestro sistema. Este
resultado negativo se atribuye a los bajos rendimientos cuanticos de fluorescencia
(@<10?) propios de los alcanos en general [Fi82].

Los experimentos de ionizacion de la molécula de ciclohexano se realizaron con
el sistema descrito en la seccion II1.2.5 (pag. 99), que consiste fundamentalmente en una
célula de ionizacidbn de electrodos planos que recoge en su anodo la cormente
electronica generada por la ionizacion de la muestra gaseosa tras la irradiacion laser. Se
realizaron experimentos de ionizacién con el haz fundamental a 580, su segundo
arménico a 290 nm, o ambos simultineamente. Se emplearon también lentes de
diferente focal (9, 15 y 25 em) para focalizar el haz laser en el centro de la célula de
ionizacion, con el objetivo de explorar un amplio rango de intensidades en la region
focal.

La sefial de ionizacion inducida por pulsos de 580 nm es practicamente
indetectable, incluso cuando se focaliza la luz laser lo mas fuertemente posible, con la
lente de 9 cm de focal. Sin embargo, los pulsos ultravioleta a 290 nm dan lugar a
intensas sefales de ionizacion. La Figura ITI - 25 muestra la dependencia de la sefial de
ionizacion con la presion de ciclohexano para pulsos de 4 ns y 20 ps. Se observa en
todos los casos una primera zona de comportamiento lineal con la presion, seguida de
una region de saturacion. A pesar de que en estos experimentos la energia para los
pulsos de 4 ns es unas seis veces mayor que para los de 20 ps, se puede ver en la figura
que la maxima eficiencia de ionizacion se alcanza con estos dltimos.

Las curvas de la Figura T - 25 permiten obtener de manera cuantitativa la
relacion entre las sefiales generadas en distintas condiciones. Se ha realizado para ello
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un ajuste por minimos cuadrados de la sefial de ionizacion frente a la presion de la
muestra gaseosa en la region lineal, es decir, para presiones inferiores a la de saturacion.
El resultado de estos ajustes se muestra en la Tabla III - 5, cuya cuarta columna
contiene las pendientes de los ajustes. En las mismas condiciones de focalizacion, el
paso a pulsos de 4 ns, con el incremento correspondiente de la energia en un factor 6,
produce una reduccion de mas de un orden de magnitud (un factor de aproximadamente
20) en la sefial de ionizacion total. Por otro lado, la utilizacion de lentes de focal corta,
con el consiguiente incremento de la intensidad luminosa en la region focal, produce
mayores sefiales de ionizacion, tal como se espera en este tipo de procesos.

) O 20ps f= 9cm
o 20ps f=15cm
600 -
A 20ps f=25cm
e 4ns f= 9cm
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Figura IIl - 25. Seiial de ionizacion a 290 nm en funcion de la presion de
ciclohexano. Los simbolos huecos corresponden a pulsos de 20 ps y
22 wJ; los solidos, a pulsos de 4 ns 'y 130 wJ. Las lineas son guias
visuales
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Tabla HI - 5. Sefiales de ionizacion relativas de ciclohexano en las distintas
condiciones de irradiacion laser, calculadas como las pendientes de
las curvas que se muestran en la Figura III - 25 en la zona de baja

presion.
Duracion del Focal de la Energia por Sefial de ionizacion (w.a.) / mTorr

pulso lente / cm pulso / uJ

20 ps 9 22 95+08
20 ps 15 22 19402
20 ps 25 22 1.2:x£0.1
4 ns 9 130 0.45+0.05
4 ns 15 130 0.085 + 0.008

Se puede obtener mas informacién sobre el proceso de ionizacion midiendo la
dependencia de la sefial de ionizacion en funcion de la energia del laser de fotolisis. Se
discutié con anterioridad (seccion I1.3.1 4, pag. 38) la utilidad de este tipo de medidas,
que indican del orden efectivo de los procesos multifotonicos involucrados.

El primer potencial de ionizacion del ciclohexano esta situado a 9.86 eV (79520
cm” [CR96]), una energia correspondiente a la absorcion de al menos tres fotones de
290 nm. Por lo tanto, la dependencia esperada es como minimo de orden cabico. Sin
embargo, para cicrtas condiciones, como se representa en la Figura III - 26 para pulsos
laser de 20 ps, focalizados con una lente de focal de 9 cm, observamos una dependencia
cuadratica, resultado que indica la existencia de un proceso de saturacion.

En la Figura III - 27 se muestra la dependencia de la sefial de ionizacion de
ciclohexano con la energia del laser también para pulsos de 20 ps, aunque focalizados
con una lente de focal algo mas larga, de 15 cm. Tal como se puede ver en la figura, en
este régimen de intensidades nos encontramos en una region de transicion. Para energias
bajas, hasta aproximadamente 7 uJ, observamos una dependencia cibica, para la que,
presumiblemente, no se dan fenémenos de saturacion. Sin embargo, a medida que
aumentamos la energia comienza a producirse la saturacién de uno de los pasos de
absorcién. En esta region de intensidades, por lo tanto, detectamos el umbral de algin
proceso de saturacion.
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Figura HI - 26. Dependencia de la sefial de ionizacion de ciclohexano frente a la

energia del laser (290 nm, 20 ps). Focal de la lente: 9 cm. Presion
de ciclohexano: 1 Torr.
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Figura III - 27. Dependencia de la sefial de ionizacion de ciclohexano frente a la
energia del ldaser (290 nm, 20 ps). Focal de la lente: 15 cm. La linea
vertical limita la region en la que se ha realizado el ajuste por
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Con pulsos laser mas largos, de 4 ns, disponemos de una energia maxima por pulso
seis veces mayor que para pulsos de 20 ps. De este modo, para las mismas condiciones de
focalizacion, la fluencia maxima aumenta en este mismo factor. Por tanto, en estas
condiciones se cumple con mas facilidad la condicion de saturacion F*o >1. De hecho,
cuando la irradiacion se realizé con pulsos de 4 ns, el comportamiento observado fue
siempre cuadratico independientemente de 1a lente de focalizacion.

Ademas de los experimentos descritos, se realizaron también medidas en las que se
permiti6 tanto al haz fundamental 2 580 nm como a su segundo arménico a 290 nm,
propagarse colinealmente a través de la célula de fluorescencia. En estas condiciones se
observo un incremento en la sefial no atribuible a la ionizacion producida dnicamente con
el haz a 580 nm, que, como se indico al comienzo de esta seccion (pag. 146), resulta
practicamente indetectable.

La Figura III - 28 muestra el resultado de realizar mediciones de la dependencia
de la sefial de ionizacion en funcion de la energia del haz a 290 nm en condiciones de
doble irradiacion (290 nm -+ 580 nm), para pulsos de 20 ps focalizados con una lente de 15
cm. La energia det haz a 290 nm se hace variar en un rango de aproximadamente un orden
de magnitud, mientras la energia del haz fundamental, a 580 nm, se mantiene constante.
Este efecto puede inducirse facilmente cambiando la eficiencia de doblado en el cristal de
BBO sin modificar las caracteristicas del haz fundamental.

Para poder realizar una comparacion se ha representado en el mismo grafico el
comportamiento de la sefial inducida unicamente con e haz de 290 nm. En la figura se
puede observar, en primer lugar, el aumento de la sefial de ionizacion para la situacion de
doble irradiacion. Ademas, en la region de energias bajas (<7 pJ), mientras la sefial de
ionizacién con irradiacion simple presenta una dependencia cibica con la energia del laser
ultravioleta, el comportamiento con irradiacion doble cambia, mostrando en este caso una
dependencia cuadratica.

Esta disminucién en la pendiente aparente, junto con el incremento en la seiial al
introducir el haz de 580 nm, es una indicacién de la participacién de un nuevo proceso de
jonizacion, inducido por la presencia simultanea del haz laser fundamental y el doblado en
frecuencias. Fl mecanismo que conduce a la ionizacion de ciclohexano con irradiacion
ultravioleta a 290 nm se atribuye, a través de los resultados mostrados hasta aqui, en
combinacion con argumentos termoquimicos, a procesos que implican la absorcion de tres
fotones. La introduccion del haz fundamental a 580 nm es causante de un nuevo proceso
que contribuye a la ionizacién total y que debe atribuirse a procesos de absorcion de dos
fotones de 290 nm, seguidos de la absorcion de un fotéon de 580 nm por la molécula
excitada. En la situacién que refleja la Figura Il - 28, en la que el proceso de absorcion
de tres fotones no presenta saturacion, el proceso correspondiente a la absorcion de dos
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fotones de 290 nm y un foton de 580 nm, que depende cuadraticamente de la energia del
haz ultravioleta, es el responsable de una proporcién considerable de la ionizacion total.
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Figura IIl - 28. Dependencia de la sefial de ionizacion de ciclohexano con la
energia del pulso ldser de 290 nm y 20 ps de duracion focalizado
con una lente de 15 cm. La irradiacion se realiza con los dos haces
a 580 nm y 290 nm (simbolos sélidos). Los simbolos huecos indican

el comportamlento correspondiente a lrradlacmn szmple a 290 nm.

En las condiciones en las que con irradiacion simple se observa la saturacion total
de un paso de absorcion (ver, por ejemplo la Figura T - 26), la doble irradiacion a 580 y
290 nm no produce una disminucion del orden aparente del proceso respecto a lo que se
observa con iradiacion simple. Por tanto, en las medidas realizadas con lentes de focal
corta, asi como las correspondientes a pulsos laser de nanosegundos, la introduccién del
haz a 580 nm causa un aumento en la sefial total de ionizacion, pero no es posible observar
un cambio en la pendiente efectiva.

111.5.3. MODELO CINETICO Y DISCUSION

De manera analoga a cuanto se describio en el caso de la disociacion de la
molécula de cetena en la seccion I1.4.3.2 (pag. 131 y ss.), hemos desarrollado un modelo
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de ecuaciones cinéticas, con el objeto de obtener informacion sobre las vias de ionizacion y
fragmentacion que sigue la molécula de ciclohexano en los diferentes regimenes
temporales de pulso laser.

H1.5.3.1. SISTEMA DE ECUACIONES

El esquema utilizado es el que se representa en la Figura III - 29. La figura
representa el caso general en el que la ionizacion del ciclohexano se produce por accidn
simultanea de los haces laser a 580 nm y 290 nm.
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j Figura III - 29. Esquema del modelo cinético empleado en la simulacion del
proceso de ionizacion del ciclohexano. P.I. = Potencial de
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Como ya se ha dicho anteriormente, a 290 nm el proceso de absorcion inicial de
dos fotones no posee resonancias intermedias [Ro85a]. Este proceso puebla un estado de
valencia del ciclohexano etiquetado en la Figura III - 29 como a. No hemos considerado
relevante la contribucion a la poblacion de este estado derivada de la absorcién de cuatro
fotones a 580 nm, ya que la sefial de ionizacion correspondiente a la irradiacion con un
solo color a 580 nm es apenas detectable. A partir de este estado se establece una
competicion entre la posible absorcién de mas fotones, bien de 290 o de 580 nm, poblando
asi los estados b o r, respectivamente, y la disociacion. La absorcion desde el estado a de
un fotén ultravioleta o visible situaria a la molécula por encima de su limite de ionizacion.
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Consideremos ahora la via alternativa de la disociacion. La velocidad de fragmentacion del
ciclohexano en el nivel de energia a es del orden de 10%-10° s ([FI89], [Li%4a]). Al
conjunto de estados de los fragmentos que pueden seguir absorbiendo radiacion hasta
ionizarse, y .contribuir asi a la sefial total detectada, los etiquetamos con la letra c. Los
estudios realizados sobre fragmentacion del ciclohexano ([Sc81], [Li%4a]) indican que el
camino de fragmentacién mas probable conduce a ciclohexeno (CsHig) més hidrégeno
molecular.

De este modo, consideraremos que la poblacion total que contribuyen a la sefial de
ionizacion es la suma de las poblaciones de los niveles b y d, a los gque hay que afiadir el
nivel r en el caso de la irradiacion de dos colores.

El sistema de ecuaciones correspondiente al esquema representado en la Figura
II - 29 es el siguiente:

dN,

?:”Iuvzaero

dN
dta ZIWZJzyNo _[IUVO-I +4l,.0, +F]Na

%LﬁUVGINa

o [39]
dfr _ﬁ‘rviso-ZNa

dg" =IN, -1, ,0,N,

dN
dtd =1, 0,N,

donde N; representa la poblacion del nivel i, Iy y 1, representan las intensidades de los
haces ultravioleta y visible, respectivamente, y ¢; representan las secciones eficaces de
absorcion. El parametro f se introduce como indicador de la presencia o ausencia del
haz de 580 nm (toma el valor 1 en caso de doble irradiacion, y 0 en la situacion de
irradiacion simple).

Se trata de un sistema de ecuaciones similar al planteado para el caso de la cetena
(seccion II1.4.3, pag. 128), en el que, para el proceso de absorcién inicial, sin resonancias
intermedias, el factor o debe ser sustituido por F-o3, [Sp70], donde o3, es la seccion
eficaz de absorcion de dos fotones, medida en cm™*s. Los valores tipicos para una seccion
eficaz de dos fotones se sitan en el rango 10°%-10*® cm™s [Sp70].

Para una intensidad independiente del tiempo, el sistema de ecuaciones posee una
solucion analitica que proporciona el valor de las poblaciones de los distintos estados
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involucrados en funcién del tiempo. En particular, dispondremos de expresiones para la
suma de las poblaciones de los niveles b, d y r, es decir, la variable que en el modelo
simula la sefial total de ionizacion. En este estudio podemos suponer que la intensidad del
haz laser no depende del tiempo, suposicion que justifica la no inclusién de una ecuacion
extra que diera cuenta de esta variacion. El motivo es la baja probabilidad de los procesos
multifoténicos involucrados en la ionizacion. Experimentalmente se ha comprobado que la
energia del haz luminoso que atraviesa la célula no sufre variaciones detectables al
introducir en ella la muestra gaseosa de ciclohexano, lo cual justifica no considerar
variaciones en la intensidad.

1IL.5.3.2. DESCRIPCION ESPACIO-TEMPORAL DEL PULSO LASER

En cuanto al desarrollo temporal del pulso laser hemos supuesto una funcién
ventana (top-hat), en la que la intensidad se mantiene constante durante un tiempo
equivalente a la anchura temporal a media altura de los pulsos experimentales, al igual que
en el caso de la cetena, en la seccién anterior (pag. 134). Como comprobacion de la validez
de esta aproximacion, se desarrollo un programa de aplicacién del modelo en el que se
supone una estructura temporal del haz con forma gaussiana de la misma anchura e
integral total, no encontrandose divergencias relevantes con el modelo escogido.

En el modelo cinético utilizado para el tratamiento de los datos correspondientes a
la molécula de cetena (seccion IL.4.3.2), se consideré como magnitud de la intensidad
luminosa el valor que ésta alcanza en }a region focal de la lente. Esta aproximacion esta
justificada por el hecho de que para las condiciones utilizadas en aquellos experimentos, el
tamafio de la region en torno a la zona focal desde la que recogemos emisiones
fluorescentes es menor que la profundidad de foco del haz utilizado.

En el caso de las medidas de ionizacion, en que se recoge una sefial electronica a lo
largo de placas extensas (6 cm), la situacion es muy distinta, y nos vemos forzados a
estudiar los procesos de ionizacion a lo largo de la propagacion de los pulsos laser. Para
ello debemos utilizar una descripcion de la propagacion de éstos, y en nuestro caso hemos
utilizado las ecuaciones correspondientes a haces gaussianos que se propagan libremente a
partir de la lente focalizadora. Representamos la situacion graficamente en la Figura I -
30. El radio del pulso viene dado por la expresion

W(z)=wo[1+[i” [ 40]
Zo

donde z es el parametro confocal, y Wy, la cintura del pulso, relacionados por
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Utilizando las relaciones habituales, podemos escribir el radio del pulso en funcidén
de magnitudes facilmente medibles, como

W(z)=£ 14| 2 [42]

t

Figura III - 30. Esquema de la propagacion espacial de un haz ldser gaussiano
que llega colimado a una lente.

Por simplicidad, hemos supuesto que la intensidad del haz esta espacialmente
concentrada en el circulo delimitado por W{z}, y que no presenta estructura en el plano
perpendicular a la direccion de propagacion: en el interior de un circulo de radio #(z),
la intensidad modelada es, por tanto, uniforme, y su \nica variacion se produce a lo
largo del eje z. ~ '

Para computar la sefial simulada por el modelo para unas determinadas condiciones
de presion de ciclohexano, energia, focalizacion y tipo de experimento {uno o dos colores),
la zona entre placas es dividida en un cierto nimero de intervalos (tipicamente, entre 1000
y 2000). En cada intervalo, se calcula la intensidad del haz laser a través de la expresion
[ 42], asi como el nimero de moléculas que existen en el volumen considerado, y que son,
por tanto, susceptibles de excitacion. Se resuelve el sistema de ecuaciones para la rodaja’

* Con la palabra ‘rodaja’ hacemos referencia al volumen elemental cilindrico empleado para la integracion.
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considerada, almacenando la poblacion total en estados sobre el potencial de ionizacion.
De este modo recorremos el pulso a lo largo de su direccion de propagacion, sumando al
final Ias poblaciones parciales de cada rodaja para obtener las poblaciones totales.

Supondremos que los iones detectados son los que se forman en la zona entre
placas de la camara de ionizacién. Esta suposicion queda plenamente justificada al
representar la densidad de iones simulada en funcion de la variable de propagacién del haz
x. Para todas las lentes utilizadas la préctica totalidad de los iones procede de una zona
relativamente pequeifia en torno al punto focal de la lente. Es razonable que éste sea el caso,
ya que se trata de procesos muitifotonicos cuya probabilidad aumenta muy abruptamente
con la intensidad del laser, que solo alcanza valores elevados en la zona focal.

Para los experimentos de dos colores, 580 nm y 290 nm, hemos tenido en cuenta el
hecho de que cada uno de ellos presenta un comportamiento espacial diferente, al no ser
acromatica la lente focalizadora.

I11.5.3.3. RESULTADOS DEL MODELO CINETICO

La aplicacién del modelo cinético a los procesos de ionizacion posee como
objetivo fundamental la determinacion de la importancia relativa de los procesos de
absorcion de tipo 3ouv, correspondientes a la absorcion de tres fotones del laser de 290
nm, v los de tipo 2ouv + ®ys, es decir, procesos de dos colores en los que el
ciclohexano, excitado a un nivel intermedio tras la absorcion de dos fotones de 290 nm,
absorbe posteriormente un foton de la radiacion visible a 580 nm hasta ionizarse. El
nivel de energia correspondiente a 2oyy + s coincide con el correspondiente a la
resonancia gigante de esta molécula, mientras que tres fotones de 290 nm no serian
resonantes con esta estructura. Resulta de interés determinar si la presencia de esta
resonancia gigante puede ejercer una influencia apreciable sobre los procesos de
ionizacion multifotonicos en la molécula de ciclohexano.

En una primera fase del estudio se aplico el modelo cinético a la descripcion de
los procesos de ionizaciéon que sufre el ciclohexano irradiado tnicamente con luz
ultravioleta. Esto equivale a dar el valor de 0 al parametro £ indicado en las ecuaciones
diferenciales { 39] (pag. 153). La aplicacion del modelo a los resultados de ionizacion
correspondientes proporciona estimaciones de las secciones eficaces de absorcion
involucradas, en particular 6, y 61. Una vez disponemos de los valores estimados de
estas constantes, volvemos a realizar simulaciones con el modelo cinético probando con
distintos valores para o, es decir, la seccion eficaz de absorcién de luz visible en un
proceso 2ayy + Myis, hasta obtener resultados compatibles con los experimentales. Esta
ultima fase de la aplicacién del modelo proporciona estimaciones de esta {lltima seccion
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eficaz, y por ende, de la importancia que tiene este fenémeno de dos colores frente al
proceso 3ayyv.

Los resultados experimentales obtenidos con irradiacién unica a 290 nm
contienen fundamentalmente informacion de tres tipos: valores absolutos de las sefiales
de ionizacion, dependencia de las sefiales de la duracion temporal del pulso laser, y
comportamiento frente a las variaciones de energia en el pulso. A continuacion se
analiza la informacién que aportan estos resultados.

Para la region de presiones bajas (ver Figura III - 25), en la que las sefiales de
ionizacién dependen linealmente de la presion de ciclohexano introducida en la célula,
disponemos de medidas que proporcionan los valores absolutos de las sefiales de
ionizacién, que podemos relacionar linealmente con la corriente electronica generada en
el anodo. Debido a que la célula de ionizacion esta disefiada para realizar una coleccion
completa de electrones, a través de la caracterizacion del circuito que trata esta corriente
(ver seccion TE2.5) podemos estimar en términos absolutos el nmimero de iones
formados en la region entre placas, utilizando la relacion

VimV) = 5107 - Niones [ 43]

Asimismo, dado un conjunto de valores para las secciones eficaces involucradas,
el modelo proporcionara el valor de la poblacién total por encima del potencial de
jonizaciéon, también en términos absolutos, si para cada ‘rodaja’ del haz laser (ver
seccion 1IL.5.3.2) consideramos que el niimero de moléculas es el que corresponde a su
volumen para la presion estudiada. Hemos realizado este estudio en principio
tinicamente para pulsos cortos, ya que en este caso podemos estar seguros de que los
procesos de ionizacion que cursan con una disociacion previa tienen una importancia
despreciable (la competicion entre el proceso de absorcion y el de disoctacion al nivel
de 20uy resulta claramente favorable al primero), lo cual facilita el analisis, limitandolo
a la via molecular. El estudio proporciona una ligadura entre los valores de oz, y ©1, de
modo que a valores pequefios de oz (=10 cm*s) deberian corresponderle valores
elevados de o) (=106 cm?), y viceversa.

Respecto a la dependencia de las sefiales con la duracion del pulso, la Tabla HI
- § muestra los valores de las sefiales de ionizacion en distintas condiciones. Se puede
comprobar a partir de los datos alli tabulados que, independientemente de la lente
utilizada, las sefiales obtenidas con pulsos de 20 ps son aproximadamente 20 veces
superiores a las que se detectan con pulsos de 4 ns, a pesar de las mayores energias por
pulso de las que se dispone con estos Gltimos. El analisis de este comportamiento a
través del modelo cinético establece unas cotas para los valores de o2, y de o1 En
particular, para reproducir un valor tan elevado como 20 para el cociente entre sefiales,
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se requieren valores pequefios de la seccion eficaz de absorcion de dos fotones de 290
nm (0'27,510'Sl cm*s) y en cambio valores elevados de o) (01210'13 cm®). Estas
restricciones obedecen a las condiciones de saturacion de los procesos. Para que el
modelo cinético reproduzca el resultado experimental, es necesario, por un lado, que no
exista ninghn tipo de saturacion en la primera absorcion bifotonica, y en cambio que se
produzca un cierto grado de saturacion en et tltimo proceso de absorcion.

En cuanto a las dependencias con la energia del laser, la Figura III - 26 y la
Figura I - 27 muestran los comportamientos observados, variables entre cuadratico y
cibico para las diferentes focalizaciones e intensidades empleadas. Incluyendo una
rutina de calculo de minimos cuadrados al programa que aplica el modelo cinético,
hemos obtenido el resultado de que el primer paso de absorcion, en el que el
ciclohexano absorbe dos fotones, no puede ser el responsable de las saturaciones
observadas, ya que seria necesario que Oy, alcanzara valores muy grandes (e
incompatibles con las restricciones debidas a los resultados experimentales
mencionados en parrafos anteriores) para que se produjera una saturacién. El que en
ciertas condiciones observemos dependencias cuadraticas en procesos trifotonicos es
debido, por tanto, a valores elevados de la seccion eficaz de absorcion del ultimo foton,
o:. La aplicacién del modelo indica que si se diera la condicion o1 1077 cm?
observariamos una saturacién total de un paso para todas las condiciones
experimentales. Valores de o, en la region 10"® — 10" em® proporcionan resultados
compatibles con las dependencias registradas.

La aplicacion de la condicion de saturacion del proceso (F-0>1) en la region
focal del haz laser conduce al resultado de que un valor de 61 = 10% ¢m? bastaria para
saturar la transicion, en contraste con los valores que hemos obtenido aplicando el
modelo cinético. La explicacion de esta divergencia se encuentra en el hecho de que el
modelo cinético estudia el proceso a lo largo de la propagacion del haz laser, y por tanto
para valores de la intensidad laser fuertemente variables. Aunque en la region focal, con
elevadas intensidades, el proceso es facilmente saturable, no lo es tanto en regiones
alejadas del foco, de modo que el modelo proporciona el comportamiento globat. Las
medidas realizadas corresponden a un comportamiento ‘promedio’ de lo que sucede a lo
largo de la region entre placas.

En resumen, el conjunto de datos experimentales recogidos con irradiacion
simple a 290 nm permiten estimar el orden de magnitud de las secciones eficaces

involucradas en el proceso, con el resultado G, = 10™! cm*s, yoL~ 108 cm?.

El valor de 10™"® ¢m® para o, implica que una vez alcanzado el estado excitado a

dos fotones del ciclohexano, el proceso de absorcion de otro fotdn mas que produzca la
ionizacion por la via molecular serd dominante sobre el proceso de disociacion, que
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como hemos indicado, transcurriria con una constante de I ~ 10 — 10° 5. Las
intensidades utilizadas en la region focal son /4 45 ~ 6-10% fotone5°s'l-cm'2, y Iy ps =
6:10% fotones: s-cm>. Por tanto, I neCy & 6-10'® s? > I'. Nuestros resultados, por
tanto, son indicativos de que la sefial de ionizacion detectada procede fundamentalmente
de iones de la molécula madre y no de iones de fragmentos. Resultaria de interés, como
extension de estos experimentos, comprobar la validez de estos resultados utilizando
técnicas de espectrometria de masas.

Introduccion en la simulacion del pulso a 580 nm

Una vez estimados los valores de la secciones eficaces de los procesos de absorcion
de radiacién de 290 nm, extenderemos la aplicacién del modelo a la situacion de
irradiacion doble (290 nm + 580 nm). Esto corresponde a considerar =1 en el sistema de
ecuaciones [ 39] (ver pag. 153).

Hemos supuesto que ambos haces llegan con las mismas caracteristicas espaciales
a la Iente de focalizacion, pero sin embargo, se ha tenido en cuenta el hecho de que la lente
no es acromatica, ya que presenta un indice de difraccion considerablemente diferente a
290 y 580 nm. Debido a este efecto, la region focal de ambos haces queda desplazada a lo
largo del eje de propagacion.

Fundamentalmente, ¢l parametro en el que estamos interesados es o3, es decir, la
seccion eficaz de absorcion de la molécula de ciclohexano de un foton de 580 nm que la
sitie en la region de ~84000 cm’, la regién en la que se ha observado una resonancia
gigante.

Los resultados experimentales referentes a la introduccion del haz de 580 nm
son los que se presentaron en la Figura III - 28. El haz visible produce un incremento
en la sefial total detectada, junto con una disminucién en la pendiente correspondiente a
la dependencia de las sefiales respecto a la energia del haz de 290 nm. Hemos utilizado
el modelo cinético para simular este tipo de resultados. Una de estas simulaciones se
presenta en la Figura III - 31. Se trata de la correspondiente a pulsos laser de 20 ps
focalizados con una lente de 15 cm, que debemos relacionar con los resultados
experimentales que se muestran en la Figura ITI - 28. Observamos en el grafico de la
simulacién que para reproducir comportamientos similares a los detectados, en cuanto a
la reduccion de la pendiente y el incremento total de la sefial, la seccion eficaz o
deberia tomar valores en la region ~ 10"7 — 10" cm’, similares a o;. Aunque parece,
por tanto, que la resonancia gigante no juega un papel claro en el proceso de ionizacion
20Uy + ®vis, €l analisis de los datos experimentales no permite excluir por completo esta
posibilidad, ya que un valor de oz un orden de magnitud mayor que &, resultado no
incompatible con nuestros datos, seria el reflejo de una transicion con una fuerza de
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oscilador muy alta, de la que la resonancia gigante fuera responsable. Seria necesario
extender los experimentos de dos colores en condiciones de sintonizabilidad del haz
laser en el visible para profundizar en la comprension del fenomeno y asegurar la
participacion o no de la resonancia gigante.

Las indicaciones de que en este tipo de experimentos REMPI 2+1 no se detecte la
resonancia gigante que aparece en los espectros de absorcion sugieren que el estado
intermedio a dos fotones de 290 nm, de fuerte caracter disociativo, destruye la correlacion
entre el estado fundamental y el estado de valencia correspondiente a esta resonancia,
impidiendo de este modo la observacion de fenomenos relacionados con su presencia.

Aplicacion del modelo a la doble irradiacion
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Figura III - 31. Simulacion de la dependencia de la sefial con la energia al introducir
la radiacion visible, y para distintos valores de la seccion eficaz de
absorcion de la misma. Los cdlculos se realizaron con oz,~1 0> cm* s y

0’1:10‘18 cnt’.
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CAPITULO 1V

Generacion de armonicos
elevados en moléculas
organicas

161






IV.1. Introduccién

En los capitulos precedentes de esta Memoria se han descrito procesos de
fotodisociacion y ionizacién molecular inducidos por pulsos laser con intensidades que
no superan 102 W-cm®. A intensidades superiores, tal como se indica en el capitulo 1
(pag. 10), el campo eléctrico de la onda luminosa se puede hacer comparable a los
campos eléctricos intramoleculares, abriendo paso a fendmenos nuevos en la interaccion
radiacion-materia.

La aparicion de sistemas laser capaces de producir pulsos ultracortos (< 1 ps),
junto con energias por pulso de decenas de mJ, ha permitido comenzar la exploracion de
estos fenomenos. La mayor parte del trabajo experimental realizado hasta el momento
en este campo se ha concentrado en sistemas atomicos, para los que se estudian
fenémenos como la ionizacioén por encima del umbral (477) o la ionizacion miltiple.
También es posible que la energia absorbida por el 4tomo sea transferida de nuevo al
campo electromagnético en la forma de fotones de elevada energia, Nhv, donde hAv es la
energia de los fotones del campo incidente. Este fenémeno recibe el mombre de
generacion de armdnicos elevados, o HHG (High Harmonic Generation), cuando la
energia del foton del campo generado excede el potencial de ionizacion de la especie en
estudio.

La generacion de armoénicos elevados ha sido estudiada preferentemente en
gases nobles, aunque ocurre en gran variedad de sistemas. Aunque las eficiencias de
conversion son bajas, la generacion de armoénicos produce radiacion de muy corta
longitud de onda con una brillantez espectral considerablemente mayor que la que se
puede obtener con fuentes de tipo sincrotron. Los pulsos generados son ademas
ultracortos, de baja divergencia, y sintonizables, en la medida en que lo sea la radiacion
incidente.

Tradicionalmente, en el estudio de las interacciones de la materia con campos
laser ultraintensos se ha considerado la presencia de dos regimenes diferenciados:
régimen multifotdnico y régimen de ionizacion de campo. En ¢l primero, el proceso se
puede describir con teorfa de perturbaciones, mientras que en el segundo se rompe el
régimen perturbativo, y se recurre entonces a descripciones basadas en la ionizacion por
efecto tinel o por supresion de la barrera culombiana. La separacion cuantitativa entre
estos dos efectos se realiza a través del pardmetro de Keldysh, y, definido como

E,
() -
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donde E; es el potencial de ionizacion de la especie, y U), la energia ponderomotiva del
laser, definida como la energia cinética promedio de un electron libre oscilante con el
campo laser, es decir,

1 (eEY
U =——2 45
P m (2&)] [45]

£

siendo m_ la masa del electron, e, la carga del electron; Ey, la amplitud del campo laser,

y @, la frecuencia del campo laser.

En unidades habituales, la energia ponderomotiva se puede escribir como
U, (eV)=933-10" I(W-cm™) A’ (um) [ 46]

El régimen multifotonico se corresponde con valores del parametro de Keldysh
superiores a la unidad (y>1), mientras que en régimen de ionizaciéon de campo, toma
valores inferiores (y<l). Tipicamente, y éste es el caso en los experimentos aqui
descritos, los experimentos de generacion de armoénicos tienen lugar en el régimen de
ionizacién de campo. En este régimen, la descripcion teorica del proceso, para sistemas
atomicos, ha sido ha sido abordada con éxito con modelos que tratan los campos
electromagnéticos clasicamente [Wa94). Segun esta descripcion, al producirse una
ionizacion de campo, el electréon aparece en las proximidades del ion con energia
cinética nula. A partir de entonces, y en condiciones de campos intensos, en las que el
campo electromagnético puede ser tratado clasicamente, el electron sigue trayectorias
clasicas. Si vuelve a ser atrapado por el ion, puede producirse la emision de un foton de
frecuencia multiplo de la frecuencia de la radiacion.

Los estudios de Liang y colaboradores ([Li94b], [Li97]) analizan la dependencia
de la generacion de armonicos en gases atomicos y diatomicos de tres parametros de los
sistemas: potencial de ionizacion, masa y polarizabilidad, encontrando que los dos
primeros no son parametros de gran relevancia, mientras que la generacion de
armoénicos es altamente sensible a la polarizabilidad de la especie. Como ya se ha dicho,
la mayor parte del trabajo experimental se ha realizado con gases nobles, ademas de
algunos trabajos en sistemas diatémicos, mientras que las moléculas organicas, unas
especies en principio atractivas para la generacion de armonicos, debido a las altas
susceptibilidades (y por tanto, polarizabilidades) de muchas de ellas, han recibido hasta
la fecha escasa atencion [Fr95a].

En particular resulta de interés conocer el efecto que sobre la generacion de
armonicos juegan caracteristicas como la presencia de electrones n deslocalizados. En
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procesos no lineales mas convencionales, como la mezcla de cuatro ondas para la
generacion de radiacion en el ultravioleta de vacio, se han logrado buenas eficiencias de
conversibn para moléculas que poseen esta caracteristica (benceno, antraceno,...)
[A193], lo cual convierte a estos sistemas en candidatos prometedores para la generacién
de armoénicos. Mas incierto es el efecto de las resonancias moleculares sobre las
caracteristicas de la generacion.

A continuacion se presentan los resultados de un experimento de generacion de
armoénicos en las moléculas de benceno y ciclohexano. Se trata de moléculas organicas
de masa, composicién y potencial de ionizacion similar cuya eficiencia de generacion
de armonicos examinaremos, en refacion con la del gas Xe, en regiones de intensidad en
la region 10** — 10" W-cm™. El benceno posee electrones ® deslocalizados, mientras
que en ciclohexano los electrones estan asociados a enlaces moleculares determinados.
Ademas, esta segunda molécula posee la rareza espectroscopica de una resonancia
gigante, ya comentada en el capitulo anterior, y resulta de interés estudiar la posible
influencia que esta caracteristica pueda tener sobre el proceso de la generacion de
armonicos.

Los experimentos que se describen a continuacion se realizaron en el Blackeit
Laboratory, del Imperial College of Science, Technology and Medicine, en Londres.
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IV.2. Sistema experimental

IV.2.1. SISTEMAS LASER

El sistema laser aparece descrito con detalle en [Fr96], de modo que aqui
unicamente se mencionaran de forma resumida sus caracteristicas.

El esquema utilizado aparece representado en la Figura IV - 1. El oscilador
consiste en una cavidad con un cristal de Ti:zafiro que funciona en régimen de anclado
de modos (mode-locking), bombeado por un laser de ion de Ar. La salida del oscilador
es un tren de pulsos a 82 MHz de aproximadamente 100 fs de duracion, longitud de
onda de 780 nm y anchura espectral de 10 nm. La energia del haz procedente del
oscilador es de 2 nJ por pulso.

Las siguientes etapas, hasta obtener el haz laser definitivo, cumplen la funcién
de amplificar la energia del pulso, manteniendo en lo posible su duracién. Los pulsos
laser de duracién tan corta como los que se utilizan en estos experimentos presentan
dificultades para su amplificacion con métodos convencionales, tales como los descritos
anteriormente en esta Memoria (secciones 11.2.1.1 o 1I1.2.1). Las intensidades
instantaneas que alcanzan estos pulsos son muy elevadas, situandose por encima del
umbral de dafio de los elementos Opticos que se utilizan normalmente en un
amplificador. El método habitual, y el que se utiliza en este trabajo para la amplificacion
de pulsos ultracortos se conoce como CPA (chirped pulse amplification). Consiste en la
utilizacion de un esquema en el que ia duracion del pulso se alarga hasta unos cientos de
picosegundos, v en esas condiciones se realiza Ia amplificacion. Mas tarde, utilizando el
esquema inverso, el pulso es comprimido de mevo. El método fue descrito inicialmente
en [Ma88] y [Km91].

La expansion temporal del pulso se realiza aprovechando el hecho de que la
banda de emisién del oscilador es considerablemente ancha (10 nm). El procedimiento
consiste en la colocacion de dos redes de difraccion situadas de manera que las
diferentes longitudes de onda recorran, en primer orden de difraccion, caminos Opticos
de diferente longitud. De este modo se consiguen pulsos de mayor duracion y con un
peculiar comportamiento espectral, ya que presentan una longitud de onda linealmente
creciente o decreciente a lo largo de su desarrollo temporal. A estos pulsos en que a
cada tiempo le corresponde una longitud de onda se les conoce en inglés como ‘chirped
pulses’. Utilizaremos en castellano el término ‘pulsos con trino’, que goza de cierta
aceptacion en el campo. Para la geometria utilizada en nuestro caso, estos pulsos tienen
una duracion de unos 200 ps. A este montaje se le ha dado, en la Figura IV - 1, el
nombre de ‘Dilatador del pulso’.
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La amplificacién del pulso expandido se realiza en dos etapas de distintas
caracteristicas: en primer lugar se utiliza un amplificador regenerativo, y a continuacion,
un amplificador de cuatro pasos. El amplificador regenerativo es en realidad una
cavidad laser con un cristal de Ti:zafiro, bombeado por el segundo arménico de un laser
de Nd:YAG (532 nm, 90 mJ). Es en esta etapa donde se seleccionan sélo unos pocos
pulsos del tren inicial a 82 MHz, mediante una célula de Pockels intracavidad que sélo
permite el paso de un pequefio nimero de pulsos, a una frecuencia de 10 Hz, en el
amplificador. La amplificacion en este paso es muy eficiente, aproximadamente un
factor 10°, de modo que el haz, a la salida, presenta una energia de 2 mJ por pulso.

6.5 W

Laser de ion de Ar

8,
w
Laser Nd:YAG a
/ 532 nm
)\
100((\

200fs 40mJ
780 nm 10Hz

L.aser utilizado en el
experimento

“ Figura IV - 1. Esquema del laser utilizado en los experimentos de generacion de
! armonicos elevados. Se indican las caracteristicas, en cuanto a

duracicn y a energia, que presenta el haz ldser en cada paso.
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Tras esta primera etapa de amplificacion, se realiza una amplificacion estandar
en cuatro pasos, produciendo el bombeo con la energia restante del segundo armoénico
del Nd:YAG. A la salida, la energia por pulso alcanza unos 80 mJ.

Tras la amplificacion se dispone, por tanto, de pulsos de 780 nm de unos 250 ps
de duracion y con trino. El sistema sostiene una frecuencia de repeticion de 10 Hz.
Utilizando el mismo principio que el que se usO para alargar el pulso, es decir,
disponiendo de una geometria en la que las longitudes de onda que antes recorrian un
camino mas largo recorran ahora uno menor, y viceversa, se vuelve a comprimir el
pulso en la etapa que en la figura se etiqueta como ‘Compresor del pulso’. En el proceso
total el pulso aproximadamente duplica su duracion, ya que en la practica no resulta
posible recuperar la duracion de 100 fs del pulso original en el oscilador. En definitiva,
los pulsos de salida que fueron utilizados en los experimentos presentan tipicamente
230 fs de duracion y 30-40 mJ de energia.

La Figura IV - 2 muestra de forma grafica las caracteristicas del haz laser en las
distintas etapas descritas anteriormente.

Proceso de generacion de un haz laser ultraintenso

Compresor
del pulso
Amplificad
Expandidor piriieacores {}
del pulso

3c ~~

|

100 fs Pulso ‘con trino’ Pulso ‘con trino’ 230 fs
2nJ 200 ps 250 ps 40 mJ
2nJ 80 mJ
Haz laser a .
. Haz laser
la salida del i
. definitivo
oscilador

Figura IV - 2. Proceso de generacion del haz laser ultraintenso. Ni las anchuras
ni las intensidades de los pulsos estan a escala, y los colores de los
pulsos con trino pretenden ser tnicamente indicativos de la
variacion de la longitud de onda a lo largo de la duracion del pulso.

Estos pulsos laser se focalizan con una lente de 30 cm de focal en el centro de
una camara de haces moleculares. La medida de la cintura del pulso se realizo

168



utilizando un diafragma montado en una montura XYZ (mévil en las tres dimensiones).
Para cada posicion se mide la energia que deja pasar el diafragma, obteniéndose asi un

perfil del pulso. El area (hasta 1/e*) en el foco tiene un valor de ~ 4300 um®, que
corresponde con unas intensidades méaximas de unos 4-10"> W-em™.

IV.2.2. MEDIDA DE LA DURACION DEL PULSO

La medida de la duracién temporal de los pulsos ultracortos generados es
inviable con dispositivos convencionales como fotodiodos y osciloscopios, cuya
respuesta es varios Ordenes de magnitud mas lenta. Debemos utilizar, por tanto,
métodos indirectos. En este caso, la medida de la longitud del pulso se realizé con un
autocorrelador basado en la generacion del segundo arménico de la radiacién
fundamental en un cristal no lineal. El puiso original se divide en dos partes con un
divisor de haz, de modo que uno de los brazos tenga longitud variable, y los dos haces
se hacen coincidir de nuevo, con un cierto anguio, sobre la superficie de un cristal no
lineal. Debido al requerimiento de la condicion de ajuste de fase, solo se produce una
generacion eficiente del segundo armonico cuando el cristal absorbe un foton de cada
uno de los haces. Ya que la incidencia sobre el cristal se realiza con un cierto angulo, y
los haces tienen una seccion espacial considerable (~1 cm de diametro), cada uno de los
haces ‘barre’ la superficie del cristal, y solo solapan ambos temporal y espacialmente en
una pequefia franja, en la que ocurre de manera eficiente la generacién de segundo
arménico. Este es detectado por una camara CCD cuya imagen es transmitida a un PC.
Una vez calibrado el sistema, la anchura de esta franja esta relacionada, salvo un factor
multiplicativo constante, con la anchura temporal del pulso. El factor muitiplicativo esta
relacionado con ¢l hecho de que la magnitud medida es la convolucion de los dos haces.
En general se puede considerar, como se ha hecho en este caso, que se trata de haces
gaussianos, lo cual proporciona un factor de 0.648. Es la anchura a media altura de esta
franja de luz a 390 nm, debidamente convertida en tiempos y multiplicada por el factor
de convolucion, lo que llamamos ‘duraciéon del pulso’ en los experimentos aqui
descritos.

IV.23. LA CAMARA DE HACES Y LA DETECCION DE
ARMONICOS

El esquema del experimento completo se muestra en la Figura IV - 3. Los
procesos de generacion de arménicos ocurren en el interior de una camara en la que se
produce un haz molecular del compuesto en estudio. Fste se expande a una precamara
en la que se encuentra una valvula de solenoide (General Valve) que permite la apertura
y cierre controlados de un orificio de 0.5 mm de diametro a través del que se produce la
salida del haz molecular. En algunos experimentos ha sido preciso utilizar presiones
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elevadas de los compuestos en la precamara, superiores a las presiones de vapor de las
moléculas organicas en estudio. Para salvar esta dificultad el sistema dispone de un
calentador que permite mantener la precAmara a temperaturas en torno a 100°C,
permitiendo de esta manera trabajar con presiones relativamente elevadas de moléculas
con baja presiéon de vapor a temperatura ambiente. Con benceno y ciclohexano la
temperatura de trabajo en la precamara se ha situado habitualmente en 79°C.

OSCILOSCOPIO

Haz
laser

Camara
de haces

Espectrometro

Figura 1V - 3. Esquema del experimento de generacion de armonicos elevados en
moléculas organicas.
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El haz molecular es intersectado, a una distancia de unos 4-5 mm del orificio,
por el haz laser en su region focal (se utiliza una lente de 30 cm) en el interior de una
camara de vacio. Se generan en esta region los armoénicos objeto de estudio, que se
propagan de manera coherente y colineal con el laser infrarrojo. Adaptada a la salida de
la camara, y sin ninguna ventana, que no permitiria el paso de los rayos X blandos
generados, se encuentra la entrada del espectrometro (225 GCA McPherson). Se trata de
un espectrémetro de 1 m, que dispone de una red de difraccion de 600 lineas/mm y
optimizada para una longitud de onda de 20 nm. La seleccion en longitud de onda se
realiza mediante el giro del angulo que forma la red de difraccion con el haz de luz, que
se puede mover finamente con un tornillo micrométrico controlado, a través de un
motor paso 2 paso, por el ordenador. A la salida del espectrometro se encuentra el
detector, un multiplicador de electrones (EMT) cuya sefial eléctrica de salida se
visualiza bien en el osciloscopio (Tektronik TDS 680B, de 1 GHz) o a través de un
boxcar con interfaz al ordenador personal.

El objeto de la camara CCD que se ve en la Figura IV - 3 es permitir la
visualizacidn de la regién focal del laser. En esta region se forma un plasma en la
interaccidn con el haz molecular, que emite la luz visible que registra la camara. Ejerce,
por lo tanto, funciones de control del alineamiento del sistema, ya que permite ajustar de
manera reproducible la distancia entre Ia region focal y la salida del orificio por el que
se expele el haz molecular.

IV.2.4. MUESTRAS UTILIZADAS

Se han realizado experimentos de generacion de armonicos con las moléculas de
ciclohexano y benceno, ademas del gas noble Xe, cuyo comportamiento se toma como
referencia. La Tabla IV - 1 indica la procedencia y pureza de estas sustancias.

Tabla IV - 1. Sustancias utilizadas en los experimentos de generacion de
armonicos elevados.

Férmula Procedencia Pureza

Sustancia

Xenon Xe BOC Lid 99.993%,
Ciclohexano CeH,2 Aldrich Ltd 99.9%
Benceno CsHg Aldrich Ltd 99.9%
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IV.2.5. CARACTERISTICAS DEL HAZ MOLECULAR

Para poder medir la eficiencia relativa de generacion de armoénicos en las
distintas especies se debe trabajar en unas condiciones en las que la densidad molecular
(o atomica) de la muestra gaseosa en la region de interaccion con el haz laser sea la
misma para todas las especies utilizadas. Ya que la expansion de los haces moleculares
presenta diversas caracteristicas dependiendo de la especie, deberemos utilizar
diferentes presiones en la precamara del sistema de haces para obtener presiones
equiparables en la zona de interaccion.

Como se ha mencionado anteriormente, los experimentos se realizaron en
régimen de haz molecular en una expansion frente a vacio (~10° mbar). Suponiendo
una expansion de gas ideal isentropica con y=cte (siendo y el coeficiente adiabatico, es
decir, el cociente entre las capacidades calorificas a presion y a volumen constante), se
puede obtener la relacion entre la presion en un punto del haz situado en el eje y la
presion en la precamara a través de las siguientes expresiones [Sc88]:

[ 48]

En estas expresiones M es ¢l nimero de Mach (relacion entre la velocidad de las
moléculas y la velocidad del sonido en el medio), d es el diametro del orificio, x es la
distancia al mismo, y 4 y x, son parametros tabulados para cada valor de y. De esta
manera se obtiene la relacion entre la presion en la precamara (Pg) y la presion en el
punto deseado (P).

Para la geometria empleada en estos experimentos, la aplicacion de las
ecuaciones [ 47] y [ 48] indica que, para una misma presion en la precamara, la presion
en la region de interaccion del haz es aproximadamente tres veces superior en gases
nobles (Xe) que en las moléculas organicas en estudio. Para compensar esta diferencia
en la expansion, se optd por la utilizacion de presiones en la precamara tres veces
superiores para las moléculas organicas. Para ello fue necesario utilizar el sistema de
calentamiento que permite aumentar la presion de vapor de la sustancia en cuestion
hasta el valor requerido.
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IV.3. Resultados experimentales y discusion

Con el sistema experimental que acabamos de describir se ha estudiado la
generacion de arménicos en ciclohexano, benceno y Xe. Se presentaran a continuacion
los espectros de armonicos, junto con el comportamiento que éstos muestran frente a
variaciones de los parametros del sistema, como la presién utilizada o la intensidad del
haz laser. En la literatura existen abundantes datos relativos a la generacién de
arménicos en Xe ([Li89], [Li94b]) y por tanto éste se toma como patron.

IV.3.1. ESPECTROS DE ARMONICOS

Los espectros se registraron en la region entre 50 y 160 nm, un rango en el que
podemos detectar los arménicos 5%, 7%, 9%, 11%y 132 de la radiacién fundamental a 780
nm, a longitudes de onda de 156 nm, 111.4 nm, 867 nm, 70.9 nm y 60 nm
respectivamente. Unicamente se han detectado armonicos impares, ya que los
armonicos pares quedan cancelados en medios gaseosos isotropos con simetria de
inversién. El registro se realiza por medio de barridos en la longitud de onda de
deteccion con un motor paso a paso en la zona deseada. La adquisicion se realiza a
través del ordenador personal, utilizando un software que permite promediar el nimero
de disparos deseado, y registrar unicamente los disparos en que la energia del laser se
encuentra en una cierta franja de tolerancia en torno a un valor medio. Esta nltima
medida resulta de importancia en los experimentos, ya que se trata de procesos que
dependen de una potencia elevada de la intensidad, y por tanto muy criticos frente a sus
fluctuaciones.

La Figura IV - 4 muestra los espectros registrados con las tres especies en
estudio: ciclohexano, benceno'y Xe. Los espectros no estan corregidos por la respuesta
del sistema de deteccion. El espectro correspondiente a Xe muestra claramente la
generacion de todos los arménicos esperables en esta region. Observamos también el
segundo orden de difraccion de la radiacion correspondiente al 11° y 13% arménico.
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Figura IV - 4. Espectros de armonicos generados en haces moleculares de ciclohexano, benceno y xenon. Las presiones indicadas en el
grdfico corresponden a presiones en la precamara, de manera que la presion de las tres especies en la region de
interaccion con el ldser sea la misma.



Debido a la falta de una curva de calibracion del sistema de deteccion, no es
posible realizar comparaciones relativas entre las eficiencias de conversion de distintos
armoénicos. Sin embargo, si podemos comparar las eficiencias de generacion de un
mismo armonico, generado por distintas especies en idénticas condiciones. La Figura
IV - 5 muestra las sefiales en ciclohexano y benceno relativas a la sefial correspondiente
en Xe. Respecto a los espectros de armonicos detectados con las moléculas organicas,
observamos lo siguiente: en primer lugar, podemos afirmar que, en conjunto, la
intensidad de los armoénicos en esta region es de magnitud similar a la correspondiente
en Xe, para similares densidades en la region de interaccion (ver seccion IV.2.5). Sin
embargo, la distribucion de intensidades en los distintos armonicos es muy distinta. En
benceno la sefial en el 7° armoénico dobla a la del Xe, y para los demas armonicos
presenta un patron de generacion similar al del Xe. El ciclohexano, por su parte, acentiia
la eficiencia de conversion en el 7° armoénico, y ademas la generacion cae muy
rapidamente al aumentar el orden, de modo que en el 13° apenas podemos ya
distinguirlo sobre el umbral de deteccion. La aparente baja eficiencia de generacion del
5% armonico en ciclohexano podria deberse a una fuerte reabsorcion de la longitud de
onda correspondiente (156 nm), que podria atribuirse a estados de valencia en esa
region de energia (ver Figura III - 24, pag. 144). Un efecto similar se ha descrito para
la molécula de 1,3-butadieno (C4Hg) en [Fr95a].

B Sefial en ciclohexano / Sefial en Xe

5- [] sedal en benceno / Sefial en Xe
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Figura IV - 5. Sefiales de generacion de armonicos en ciclohexano y benceno,
relativas a las correspondientes a las generadas en Xe para la
misma presion de gas en la region de interaccion.
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Nos detendremos a continuacion en la generacion del 7° arménico en
ciclohexano, que se produce con gran eficiencia. Las caracteristicas que presenta la
distribucion de armoénicos en ciclohexano posee gran interés, ya que uno de los
objetivos en el campo de la generacion de armonicos es la busqueda de medios que
favorezcan la generacion de un determinado armonico frente a los demas,
contrariamente a la distribucidon que habitualmente se encuentra en gases nobles, donde
las intensidades suelen estar equitativamente distribuidas en una amplia region. El foton
correspondiente, de longitud de onda de 111.4 nm, posee una energia de 89740 cm™, y
se encuentra por tanto en la region de la resonancia gigante observada en el espectro de
absorcion de ciclohexano [Ro85a]. Los resultados experimentales no permiten
establecer inequivocamente el efecto que sobre la generacion de un determinado
armonico puede jugar la presencia de la resonancia, pero esta caracteristica es sin duda
uno de los candidatos a constituir la explicaciéon del andmalo comportamiento
observado. Sera necesario proseguir los experimentos en otras moléculas que posean
esta misma estructura y desarrollar los modelos tedricos existentes para determinar, si la
hay, la relacion entre estos fendmenos.

La Tabla IV - 2 muestra los potenciales de ionizacion de las sustancias
utilizadas, junto con los parametros de Keldysh resultantes de aplicar la relacion [ 44]:
Para el calculo de la energia ponderomotiva se ha utilizado un valor de la intensidad de
2x 10" Wem™?, que fue el que tipicamente se utilizo en los experimentos.

Tabla IV - 2. Potenciales de ionizacion de las tres especies utilizadas, y
parametros de Keldysh correspondientes calculados para una
intensidad de 2 x 10"° Wem?,

Xe CsHiz CeHs
12.13 - 9.86 924

0.053 0.043 0.041

Se puede comprobar con los valores de la tabla que el parametro de Keldysh
posee en todos los casos valores claramente inferiores a la unidad, lo cual implica que
los mecanismos dominantes son los de ionizacién de campo.

En este régimen, el comportamiento tipico de generacion de armonicos descrito
en la literatura [Li89] consiste en una primera regién en la que la eficiencia de
conversion desciende rapidamente al aumentar el orden del armonico (éste es el
comportamiento esperado con un tratamiento de tipo perturbativo) seguido por una

176




meseta, o plateau, que rompe la imagen perturbativa. Finaimente, aparece un corte, 0
cut-off, a partir del cual la eficiencia de conversion cae a cero. El modelo de ionizacion
de campo proporciona un valor para la frecuencia de corte dada por

RV #E +32:U . [49]

donde U, es la energia ponderomotiva (ver pag. 164). Este modelo es valido para
describir los resultados experimentales con pulsos de duracion superior a 100 fs.

Segtin la ecuacion [ 49], para las intensidades de 2 x 10" Wem? que se han
utilizado para registrar los espectros de la Figura IV - 4, la frecuencia de corte se
encontraria para todas las especies utilizadas en una region de longitudes de onda
inferiores al rango de observacion, de modo que en principio no se espera observar el
cut-off de la generacion para ninguna de ellas. Asumiendo que éste es el
comportamiento que se produce en Xe, la molécula de benceno, con un comportamiento
similar, reproduce la distribucion esperada. Sin embargo, e} experimento parece indicar
que la frecuencia de corte para el ciclohexano se encuentra para arménicos de orden
mucho menor. En [Fr95a] se observa un fenémeno similar, de reduccion de la
frecuencia de corte, en la generacion de armdnicos en butano y butadieno. Los autores
atribuyen el fendémeno a la baja intensidad de saturacion de los compuestos, ya que si
ésta es inferior a la intensidad laser utilizada, el calculo de la energia ponderomotiva
puede aparecer fuertemente sobrestimado, y con él, el valor calculado para la frecuencia
de corte. Es posible que la explicacion de la frecuencia de corte observada en
ciclohexano responda a esta misma descripcién, aunque también podria ocurrir que la
gran eficiencia en la generacion del 7° arménico vaya en detrimento de los demas.

Ademas de las estructuras asignadas a los arménicos, tanto en benceno como en
ciclohexano aparecen en los espectros otras -estructuras de menor intensidad,
principalmente en la regién 90 — 120 nm. Ambas moléculas orginicas muestran la
misma distribucién de estructuras, que por otro lado estan ausentes en los espectros
registrados con Xe. Hasta el momento no ha sido posible la asignacion de estas
radiaciones. Fenomenos similares se han observado en la molécula de butadieno
[Fr95a).

IV.3.2. COMPORTAMIENTO FRENTE A LA PRESION

En los experimentos descritos aqui se ha medido la intensidad de la sefial
correspondiente al 7° armoénico de la radiacién fundamental en funcion de la presion de
muestra a la intensidad de 3-10"° W-cm™?, que fue la maxima utilizada. En la Figura IV
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- 6 se presenta el comportamiento observado para Xe, y en la Figura IV - 7, para
ciclohexano.

Xe, 7°armoénico

1=310" Wem”

Seiial / u. arb.

Pendiente = 2.10(2)
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Figura 1V - 7 Intens:dad del 7" armomco en funczon de la presion de ciclohexano. ‘
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En los procesos directos de generacion de armonicos en un conjunto de atomos,
la expresion que relaciona la intensidad maxima del arménico g-ésimo generado, /;, con
los parametros del sistema, viene dada por la expresion siguiente [Li89]:

a1 g2 42 a+3 2 2
1= e N £
La expresion [ 50] corresponde a la contribucion de orden mas bajo de la
polarizaciéon no lineal del medio, es dectr, incluye unicamente el primer término en
teoria de perturbaciones, y esta particularizada a haces incidentes gaussianos. En esta
expresion, b es el parametro confocal del haz, m y ng, los indices de refraccion para la
longitud de onda del haz incidente (1) y el g-ésimo armonico, respectivamente, c, la

(9), la

velocidad de la luz, F,, el factor de ajuste de fase, N, la densidad atomica, y
susceptibilidad no lineal de orden g. La expresion [ 50] indica que la generacion de un
determinado armoénico depende de forma cuadratica de la densidad de la especie

utilizada

Tal como se observa en las figuras, el comportamiento de las sefiales es muy
proximo al comportamiento cuadratico. Este comportamiente permite introducir una
discusion respecto a la generacion de armoénicos a través de procesos. directos o
indirectos. La ecuacion [ 50] indica que la eficiencia de generacion de armonicos en un
medio gaseoso a través de procesos directos, indicando con ello procesos en los que la
absorcion de g fotones del haz fundamental de frecuencia @ es seguida por la emision
de un foton de frecuencia gw. La generacion de armémicos, sin embargo, puede
obedecer asimismo a procesos indirectos, en los que el armoénico observado es el
resultado de una mezcla de ondas entre arménicos de menor orden y el haz iaser
fundamental. No obstante, en este segundo tipo de procesos, la eficiencia de conversion
variaria mucho mas rapidamente con la presion que segun la ley N2. El hecho de que
observemos de manera consistente valores en tormo a 2 o algo inferiores para la
pendiente de las rectas constituye una indicacion de que la generacion de arménicos se
trata de un proceso directo, es decir, en el que Unicamente interviene el haz laser
incidente.

IV.3.3. COMPORTAMIENTO FRENTE A LA ENERGIA

La ecuacion [ 50] indica que en procesos de generacion directa de armonicos en
medios gaseosos, la eficiencia de conversion para el armoénico g-ésimo debe ser
proporcional a la potencia ¢ de la intensidad laser incidente. En este trabajo se ha
determinado el comportamiento de fa generacion de armonicos ante variaciones en la
energia del haz laser incidente. El control de la energia del laser se realiza por medio de
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un dispositivo que consta de una lamina de media onda para 780 nm seguida de un
polarizador. El angulo de giro de la lamina se puede modificar por control remoto.
Seleccionamos una posicion de la red de difraccion del espectrometro, correspondiente
a un determinado armonico de la radiacion fundamental, y disparando el laser de
manera continua, a 10 Hz, se registran, disparo a disparo, pares de datos energia del
laser-sefial del armonico, a medida que va variando la posicion de la lamina. De este
modo se barre algo mas de un orden de magnitud en energias, recogiendo un mimero
adecuado de disparos hasta que la estadistica es suficiente en todas las zonas. Resulta de
importancia registrar los pares de datos individualmente, y no como promedios de
varios disparos, ya que los procesos involucrados son altamente no lineales.

La Figura IV - 8 representa, en un grafico bilogaritmico, la dependencia de las
sefiales correspondientes a los diferentes armoénicos generados en Xe con las
intensidades laser utilizadas. Con este gas, la generacion del 7° armoénico presenta una
primera zona, para intensidades menores de 5-10' W-cm?, en la que la pendiente
observada es de 6.740.5, es decir, coincidente con el orden esperado. Para intensidades
mayores, la generacion experimenta un comportamiento de saturacion. Lo mismo ocurre
para los demas armonicos observados en todo el rango de intensidades, obteniendo
crecimientos mas lentos que los que corresponden al orden del armonico que se genera.

Xe
10 3
72 arménico
9° armdnico
1 112 arménico
. E 13% arménico
£
©
S
~
lg 0.1 5
) E
n
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B v
v
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14 1015

Intensidad / W-cm’>

10

Figura 1V - 8. Dependencia de la seiial de los arménicos 7°, 9%, 11° y 13°
generados en Xe en funcion de la intensidad del haz ldser
JSundamental.
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En ciclohexano, cuyo caso se presenta en la Figura IV - 9, el comportamiento
descubre algunas diferencias respecto al Xe. En esta molécula, las curvas
correspondientes al 7° y 9% armoénicos se ajustan a una linea recta para intensidades
bajas (/ < 410" W-cm?), y ademas la pendiente de la recta coincide, dentro de los
margenes de error, con el orden del armoénico en estudio. Concretamente, los valores
obtenidos son de 7.740.7 para el 7° arménico, y de 8.3+0.8 para el 9° armonico. Los
armoénicos de orden superior se desvian de este comportamiento. En particular, para el
armonico 11°, observamos, en la region de intensidades inferiores a 6-10" W-cm™, una
pendiente de 3.7+0.5.

Por ultimo, la Figura IV - 10 muestra el comportamiento observado en la
molécula de benceno. En este caso, la generacion del 7° armonico sélo presenta un
comportamiento no saturado para intensidades muy bajas (I < 2.5-10"* W-cm®), donde
se observa una pendiente de 6.318. Todos los demas armonicos presentan crecimientos
mas lentos que el orden que les corresponde. En este caso, ademas, tal como se puede
observar en la Figura IV - 10, el 7° armoénico presenta unas caracteristicas peculiares a
altas intensidades, ya que cuando la intensidad alcanza el valor de 3.5-10"° W-cm?,
observamos un aumento brusco de la sefial. Se ha comprobado cuidadosamente que
esta anOmala caracteristica es reproducible.

Ciclohexano

105

72 arménico
0 ..
9~ armoénico

a
o
& 11% arménico
v 13% arménico

Sefial / u. arb.

o.1-§ '

1 014 l ) 1 015
Intensidad / W-cm

Figura 1V - 9. Dependencia de la sefial de los arménicos 7¢, 9° 11°y 13°
generados en ciclohexano en funcion de la intensidad del haz ldser
Jfundamental.
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Figura IV - 10. Dependencia de la sefial de los armonicos 7%, 9°, 11°y 13°

generados en benceno con la intensidad del haz ldser fundamental
utilizado.

Esta estructura en las dependencias de la sefial de armoénicos frente a la
intensidad no es exclusiva del 7° arménico generado en benceno. La Figura IV - 11
muestra los casos en que detectamos estructuras de este tipo, en escalas lineales, de
modo que el efecto resulte mas facilmente observable. Se trata del 9° armoénico, para
ambas moléculas organicas, junto con el 7° armonico generado en benceno. Este tipo de
comportamientos ha sido descrito con anterioridad en la literatura ([Li97], [Mi95],
[LH92]) para gases monoatoémicos y diatomicos. Liang y colaboradores [Li97] lo
atribuyen a la presencia de estados excitados en los atomos o moléculas, desplazados
hacia resonancias armonicas por efecto Stark. La presencia de resonancias podria
cambiar fuertemente la condicion de ajuste de fase, produciendo un cambio en la
pendiente. Tras superar la resonancia, para intensidades mayores, se recuperaria el
comportamiento original. Otra posible descripcion del fenomeno consiste en la
aparicion, a partir de una determinada intensidad laser, de un nuevo proceso de
generacion del armoénico en cuestion. Resultaria de interés la realizacion de
experimentos de ionizacion y fragmentacion de estas moléculas con intensidades de
10" — 10" W-cm?, con el objeto de encontrar las posibles correlaciones entre los
fenomenos de generacion de armoénicos y la predominancia de unas u otras vias de
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ionizacion y fragmentacion. Para ciclohexano y benceno se han realizado estudios de
este tipo a 800 nm, aunque con intensidades en la regién de 10" Wem? [Ca98a].
Ampliar los experimentos a regimenes de mas alta intensidad, de modo que se puedan
correlacionar los resultados, es uno de los objetivos a corto plazo para trabajos futuros.

. 0 P
® Ciclohexano, 9" arménico

J O Benceno, 9% arménico
3.5 O Benceno, 7° arménico o}

Sefal / u. arb.

1 ) v 1
2x10% 3x10"
Intensidad / W-cm™

Figura IV - 11. Dependencia de algunas sefiales de armonicos en benceno y
ciclohexano con la intensidad del laser, representados en escalas
lineales.

En resumen, se ha demostrado con este trabajo el gran interés que posee el
estudio de medios organicos como generadores de armoénicos elevados, ya que con ellos
se pueden obtener eficiencias similares a las conseguidas con gases nobles, ademas de
una considerable selectividad. El estudio de la influencia de las caracteristicas
moleculares (nubes de electrones deslocalizados, resonancias gigantes, etc.) sobre los
procesos de generacion de armoénicos es un campo actualmente en sus albores que
puede proporcionar en el futuro datos de gran interés en el estudio, mas amplio, de la
interaccion de la materia con campos de radiacion ultraintensa.
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CAPITULO V

Conclusiones

185






FOTODISOCTACION DE CLOROETENILSILANO EN TORNO A 200 nim

e Los experimentos de fluorescencia inducida por laser han permitido detectar la
formacion del radical HSiCl (X 'A") en la disociacion de cloroetenilsilano tras la
excitacion monofotonica en su banda de absorcién centrada en 195 nm, a las
longitudes de onda de 212 6 193 nm. La aparicion de este radical indica la
participacion de una tercera via de disociacion, junto con las dos descritas hasta ahora
en la literatura para este compuesto.

e La presencia de esta via estd apoyada por el registro, con técnicas de espectrometria
de masas por tiempo de vuelo, de los fragmentos SiCl' y HSiCl", que no podrian
aparecer en los espectros de masas si la disociacion cursara Gnicamente por las dos
vias anteriormente descritas.

e La disociacion multifotonica de cloroetenilsilano a 212 nm da Jugar a la produccion

de los fragmentos diatomicos SiH (A Ay Ca (d sl'lg), junto con el atomo de Si en
varios de sus estados excitados.

o Se atribuye la formacion del fragmento SiH (A ?A) a un proceso bifotonico en el que
el intermediario es el fragmento SiH, formado en la disociacion primaria de
cloroetenilsilano.

e Los procesos que conducen a la formacién del silicio atémico excitado y al
C; (d *INy) implican la absorcion de tres o cuatro fotones, y se producen a través de
intermediarios formados en la fotolisis primaria. Parece probable que existan varias
vias que operen simultaneamente en la produccion de los distintos estados excitados
del Si. En particular, existen indicios de que los estados triplete y los estados singlete
del Si provienen de caminos de disociacion diferentes.

FOTODISOCTACION Y IONIZACION CON PULSOS LASER DE 4 ns ¥ 20 ps

e El estudio de los espectros de fluorescencia de fotofragmentos resultantes de la
irradiacion de distintas muestras moleculares en el ultravioleta cercano (290 nm) con
pulsos laser de 4 ns y 20 ps ha permitido analizar los mecanismos multifotonicos que
dan lugar a los fragmentos en términos de procesos de tipo ladder switching o ladder
climbing. La misma técnica comparativa se ha aplicado a la medida de sefiales de
ionizacion.
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o El desarrollo de modelos de ecuaciones cinéticas aplicados a cada sistema molecular
se ha revelado como una herramienta util en la caracterizacion de los caminos de
ionizacion — disociacion, asi como un método estimativo de las secciones eficaces de
los sucesivos pasos de absorcion en procesos multifotonicos.

¢ Se ha detectado mediante la técnica LIF' la produccion del fragmento Sng(;‘E' 'Ap) en
la disociacion de la molécula de cloroetenilsilano. Esto demuestra que la via de
disociacion que da lugar a cloruro de vinilo y SiHj, operativa tras la excitacion
infrarroja y ultravioleta a 193 nm, ocutre también tras la excitacion en la region de
69000 cm™’, alcanzada por absorcion de dos fotones a 290 nm.

o La disociacion de cloroetenilsilano y fenilsilano con pulsos laser de 290 nm y 20 ps
de duracion da tugar a la aparicion del atomo de silicio inicamente en su estado 4s
'p,® Esta selectividad en los estados accesibles al Si tras la disociacion a 290 nm
muestra un fuerte contraste con los resultados en la disociacién a 212 nm, en la que,
tanto en cloroetenilsilano como en fenilsilano, el Si aparece en un amplic conjunto
de estados excitados. El analisis de los resultados conduce a la hipotesis de que la
formacion del Si implica la participacion del SiH; como intermediario.

e En la disociacion a 290 nm de cloroetenilsilano, cloruro de vinilo y fenilsilano se
detectan también emisiones de las bandas de Swan de la molécula de carbono. La
formacion de Cx(d ’TI,) implica procesos de absorcion de tres o cuatro fotones, al
menos uno de los cuales transcurre en condiciones de saturacion.

¢ FEn la fotolisis de cetena a 290 nm con pulsos de 4 ns (6 308 nm y duracion de 10 ns)
se observan emisiones de dos fragmentos: CH(A *A) y Cx(d 3 IT,). El acortamiento del
pulso, pasando a 20 ps, intensifica la emision del fragmento CH(A 2A), mientras que
la que procede de la molécula de carbono se hace indetectable.

o Fl analisis de los resultados con ayuda de un modelo cinético indica que en el
mecanismo de produccion de ambos fragmentos la molécula de cetena absorbe dos
fotones de la radiacién incidente antes de disociarse. En cuanto al radical CH(A ?A),
existen varios posibles intermediarios del radical, y se dan argumentos a favor del
CH: ('B,). La formacién de la molécula de Cx(d 3l'Ig), que se detecta Unicamente con
pulsos largos, debe implicar mecanismos de disociacion lentos que den lugar a un
intermediario del fragmento.

» La irradiacién de ciclohexano con laser a 290 nm pgenera initensas sefiales de
ionizacion, tantc con pulsos de 20 ps como de 4 ns. Las sefiales muestran
dependencias de orden cuadratico o cibico frente a la energia del laser, dependiendo
de las condiciones de irradiacion. La simulacién de los procesos de iomizacion a
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través de un modelo cinético indica que el proceso de iomizacidon transcurre
mayoritariamente por via molecular de absorcion de tres fotones de 290 nm.

e Al irradiar las muestras de ciclohexano simultaneamente a 290 nm y 580 nm se ha
detectado la contribucién a la ionizacion total procedente de un proceso de absorcion
de dos fotones de 290 nm mas un foton de 580 nm. Este nuevo proceso implica la
absorciéon de una energia equivalente a la necesaria para excitar una ‘resonancia
gigante’ en ciclohexano. Sin embargo, no existe una indicacion clara de la
participacién de esta resonancia en el proceso de ionizacion multifoténica.

GENERACTON DE ARMONICOS EN CICLOHEXANO Y BENCENO

e Se ha observado la generaciéon de arménicos elevados (5% 7% 9% 11% y 13% de
radiacion laser ultraintensa (~1015 Wem™?) a 780 nm en muestras gaseosas de
ciclohexano y benceno. Se han detectado, para ambas moléculas, eficiencias de
generacion comparables a las del gas noble Xe en la region observada.

e FEl patrén de generacion en benceno no es muy distinto del de Xe. Sin embargo, el
ciclohexano muestra una elevada eficiencia de generacion del 7° arménico (111.4
nm) en detrimento de los demas, es decir, hemos observado una generacion de
armonicos considerablemente selectiva. Se ha sugerido la posibilidad de que exista
una relacion entre este efecto y la resonancia gigante presente en la molécula de
ciclohexano en la region de energias equivalentes a la del foton del 7° arménico de la
radiacion fundamental.
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VI.1. Apéndice A. Calculo de poblaciones rovibracionales a
partir de espectros de emision en moléculas diatomicas

En la fotdlisis ultravioleta de cloroetenilsilano (seccion 11.3.1.6) se ha descrito la
deteccion de emisiones, por un lado, de silicio atomico, y por otro, de dos fragmentos
diatémicos, SiH y C,. En el caso del silicio, al ser las emisiones lineas de pequefia
anchura, resueltas individualmente, es sencillo, utilizando la relacién [ 2] (pag. 43)
conocer las poblaciones relativas de los distintos estados excitados. En el caso de los
fragmentos diatomicos, las transiciones electronicas estan claramente asignadas, pero es
también deseable disponer de informacion relativa al contenido en energia vibracional y
rotacional con el que se han formado estos fragmentos. Dependiendo del sistema
observado, y de la resolucion con la que se tomen los espectros, esta informacion puede
ser dificil de obtener, pues a menudo la congestién de lineas en las bandas electronicas
es muy grande. En esta Memoria se ha utilizado para ello un método numérico puesto a
punto por Ruiz y Martin (fRu95a), [Ru95b]), que se describird brevemente a
continuacion.

El espectro de emision correspondiente a una determinada transicion electrénica
v'P

consta de una serie de lineas en las longitudes de onda A'.;. cuyas intensidades relativas

vienen dadas, en primer orden, y con ciertas simplificaciones, a las que haremos
referencia a continuacion, por la siguiente expresion:

- W3 Sp e [51]
I o Quu (Vown )’ —— N7
v"'J Gy ( v ) 2],+1

siendo:

q.m :cuadrado de la integral de solapamiento entre las funciones de onda inicial y final.

"y 'y C

v, ’ LRy vt

Vi o energia de la transicion [vv" T ]
Wy

SI. : factor de linea rotacional de Honl-London.

NY" : poblacion inicial del estado v’ J°.

Aqui hemos supuesto que el momento electronico de la transicion es constante
en la region en la que las funciones de onda tienen un valor apreciable, y por eso no
aparece en la expresion. No aparecen tampoco la degeneracidon de espin ni la
multiplicidad electronica, debido a que dependen unicamente de los estados electronicos
inicial y final, que son siempre los mismos.
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En definitiva, la ecuacion [ 51] indica que la intensidad de emision de una cierta
linea viene dada por el producto de la poblacion del estado superior por la probabilidad
de transicion al estado inferior. Si pudiéramos resolver en todos los casos las
transiciones individuales de una banda electronica, la determinacion de las poblaciones
del estado superior no requeriria mas que aplicar la relacion [ 51] a cada una de las
transiciones. Sin embargo, el caso mas frecuente no presenta estas condiciones: el
hecho, por un lado, de que las lineas sufran un ensanchamiento debido a efectos fisicos
varios (colisional y Doppler suelen ser los de mayor importancia), y por otro lado, las
limitaciones en resolucion inherentes al sistema de deteccion, hacen que la intensidad
detectada a cada longitud de onda presente contribuciones de varias transiciones (todas
aquellas cuya separacion teorica de la longitud de onda nominal de deteccion sea menor
que la anchura de banda espectral con la que se recoge el espectro).

Ante esta situacion, es habitual utilizar el método de prueba y error, segiin el
cual se introducen diferentes distribuciones de poblacién en los estados de vibracion-
rotacion, y se simula el espectro que esas distribuciones producirian hasta conseguir uno
de apariencia similar al espectro experimental. El método que se sigue en este trabajo,
sin embargo, esta planteado a la inversa, de modo que obtengamos la distribucion de
poblaciones como la mejor solucién, en términos que se detallaran mas adelante, de un
sistema de ecuaciones. Para ello, tendremos que escribir el espectro de emision, no
como un conjunto de ecuaciones individuales, sino como un sistema de ecuaciones
acopladas que, en forma matricial, escribiremos como

AX=B (52}

Representamos aqui por el vector B el conjunto de intensidades experimentales
medidas a cada longitud de onda. El vector X contiene la lista de las poblaciones de
cada subnivel, es decir, las incognitas del sistema. La matriz A contiene las
probabilidades por las que hay que multiplicar cada poblacion para obtener la intensidad
correspondiente, es decir, la informacion de tipo fisico referido a la transicion. Mas
adelante se indica como se calculan los coeficientes de la matriz A.

La resolucion de un sistema de ecuaciones de este tipo, donde puede haber un
numero grande de niveles emisores, y en el que ademas aparecen problemas asociados a
la limitacion en la resolucion y la imprecision o el ruido de los valores de intensidad
obtenidos experimentalmente, presenta problemas. Et método que se ha elegido para
resolver el sistema es el conocido en la literatura como Méfodo de Descomposicion en
Valores Singulares ([Na84], [Go91], [Pr92]), que es particularmente util por su
capacidad de jerarquizar la informacién contenida en el vector independiente (espectro
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experimental) atendiendo a su mayor o menor relevancia para el sistema total
Expondremos brevemente sus caracteristicas a continuacion.

Cualquier matriz Mx N que contenga mas filas (M) que columnas (N) admite
una descomposicion unica de la forma '

A = U - - - [ 53]

/NN NxN

\ J MxN \ )MxN

donde la matriz U es ortogonal en el sentido de que sus columnas son ortonormales, y
para V se verifica V-V'=1. Los elementos de la matriz diagonal  se denominan valores
singulares, y son cantidades no negativas que aparecen en orden decreciente (o, = o2
>... 2 oy = 0). Este tipo de descomposiciéon cumple el objetivo de presentar la
informacion de forma jerarquizada, de modo que los datos correspondientes a valores
singulares pequefios poseen una peor relacion sefial/ruido.

El objetivo principal del calculo es procurar que el sistema no sea muy sensible a
perturbaciones, ya que éstas pueden estar presentes en los datos experimentales, asi
como en el calculo de los coeficientes de la matriz A. Para ello hay que seguir lo que se
conoce como Proceso de Regularizacion. En este caso hemos utilizado el llamado
Meétodo de Descomposicion en Valores Singulares Truncada, propuesto originalmente
en [Ha71] y [Va73], que consiste en sustituir el sistema propuesto por otro en el que los
valores singulares mas pequefios se hagan cero. De este modo se desprecia la
informacién cuya relacion sefial/ruido sea pobre, mejorando la calidad del sistema a
resolver. Sera necesario, por tanto, disponer de un criterio que nos permita conocer el
nimero 6ptimo de valores singulares a despreciar. Se han propuesto para ello diversos
métodos, pero se ha demostrado [Ha92] que todos ellos estan asociados a localizar el
namero de valores singulares para el que se minimizan simultaneamente la norma del

vector solucion y la norma del vector de los residuos, es decir, || X[, y [|AX-BJ,,

donde por || ||, denotamos la norma dos euclidea habitual.

Evaluacion de la matriz A

Resta ahora el calculo de los coeficientes que integran la denominada matriz A.
Cuando las transiciones electronicas en cuestion son bien conocidas, como es nuestro
caso, se pueden encontrar en la literatura facilmente los valores de las longitudes de
onda de las transiciones individuales, asi como los estados de energia rovibracionales en
los estados electronicos superior ¢ inferior. Sin embargo, para realizar una estimacion de
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la probabilidad de transicion, necesitamos también disponer de las funciones de onda de
cada par de estados involucrados en una transicion, funciones que habra que calcular
integrando las curvas de potencial de ambos estados. Existen muy distintos enfoques
para la determinacion de las curvas de potencial, desde calculos ab imitio o
semiempiricos hasta métodos, como el utilizado en esta Memoria, de inversion de los
datos espectroscopicos conocidos. En particular, hemos utilizado el método de
Rydberg-Klein-Rees-Vanderslice (RKR-V), ampliamente referido en la literatura (por
ejemplo, en [Hi%0]) para obtener curvas de potencial de moléculas diatdmicas con un
inico minimo. Es éste un proceso semiclasico, basado en la aproximacion WBK, que
permite determinar los puntos clisicos de retroceso para cada nivel de energia
vibracional a partir de un conjunto de constantes espectroscopicas extraidas de los datos
experimentales. A continuacién se puede realizar una interpolacién suave entre los
puntos de retorno, y utilizar el resultado como curva de potencial. Este método es
aplicable en la region intermedia del potencial, la region cercana al minimo. Para las
regiones de corta y larga distancia, se han utilizado extrapolaciones habituales, del tipo

Vcorfa = i; + B’ o erta = F e*b" [ 54]

distancia r distancia

para cortas distancias, y de la forma

Vi =D+ 3 L33]

n
distancia ¥

para largas distancias. Esta Ultima expresion es en realidad el desarrollo muitipolar del
potencial, que podemos truncar para largas distancias. En ella, D es la energia de
disociacion del estado molecular en estudio. Los coeficientes 4, B, F'y C, que aparecen
en estas expresiones pueden, bien obtenerse de datos experimentales, o bien calcularse
tedricamente.

El paso siguiente es la integracion de la ecuacion de Schrodinger para el
potencial que hemos calculado, proceso que es en cierto modo inverso al de la
construccion, por inversion de datos experimentales, de Ia curva de potencial. Se ha
utilizado para la integracion un algoritmo de Numerov (ecuacion en diferencias finitas
de sexto orden), junto con una formula de corrector-predictor para el autovalor a cada
paso. El algoritmo fue originalmente propuesto por Cooley en {Co61].

Una vez disponemos de las funciones de onda, se puede proceder a calcular los

factores de Franck-Condon, realizando, con cualquier método numérico estandar, la
integral
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Qe =] [ v Yy dr [ 56]

Respecto a las fuerzas de linea rotacional, S7., hemos utilizado para los calculos

las férmulas analiticas que aparecen en el libro de Kovacs [Ko69], con sus ampliaciones
y correcciones que se realizaron mas tarde en [Wh73]. En estas referencias estan
contemplados los factores de intensidad de lineas rotacionales para moléculas
diatdmicas en cualquier tipo de acoplamiento.

Tras realizar estos calculos, las unicas incognitas que restan en la ecuacion [ 51]
son en este momento las poblaciones de los niveles vibrorrotacionales del estado
electronico superior, N'”, de modo que el siguiente paso es la aplicacion del algoritmo
de descomposicion en valores singulares truncada. El algoritmo proporcionard un valor
optimo de valores singulares a despreciar, y asociado a €L, un vector solucion X que
contiene una estimacion del conjunto de poblaciones vibrorrotacionales del estado
emisor. Realizando la operacion A - X, obtendremos un vector B que contiene la lista de
intensidades a cada longitud de onda, es decir, un espectro. Estos vectores B, o
espectros simulados, son los que se representan en la seccion H.3.1.6 para su
comparacion con los espectros experimentales.
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VI.2. Apéndice B. Datos termoquimicos

A lo largo de la Memoria se describen a menudo los calculos termoquimicos
asociados a reacciones de fotofragmentacion molecular. Para realizarlos ha sido
necesario acudir a los valores de los calores de formacion de moléculas y radicales que
aparecen en la literatura. La Tabla VI - 1 muestra las entalpias estandar de formacién
de todos las especies que intervienen en los procesos descritos en la Memoria en su
estado fundamental. Se tabulan los valores para 298 K. En general las medidas estan
afectadas de un error considerable, y no siempre accesible en el material publicado. Por
lo tanto, y ya que en nuestro caso no requerimos alta precision en estos valores, hemos
optado por tabular Gnicamente el valor central. Presentamos los datos en orden creciente
en el nimero de atomos que constituyen la especie.

Tabla VI - 1. Entalpias de formacion estdndar a 298 K de las especies de interés
para la descripcion de los procesos de fotofragmentacion.

s — ——t e —
COMPUESTO AHY 5, / cm” REFERENCIA
H (1s 2.51/2) | 18222 - [CR96]
0 (2p*°Py) 20530 [CR96]
Cl 3p° P3) 10176 [CR96]
Si (3p° *Py) 37616 [CR96]
H; (X'Z7) 0 [CR96]
CH (X *IT) 49560 [Ok78]
Co(x'zh -9828 [Ok78]
C2(X'Z}) 69538 [CRY6]
OH (X *11) 2900 [Ok78]
SiH (X 211) 30175 [CR96]
HCI (X '=9 7715 [CR96]
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COMPUESTO ' REFERENCIA
CH; (X’B)) 32910 [Ha82]
C.H (X*zh 44000 [Su84]
C0(X’x) 22180 [Pi81]
SiH, (X'Ap) 22833 [7295]
H,0 (X'A) 20212 [CR96]
HSiCl (X 'AY 3500 [Wa85]
C:H: (X2 19075 [CRI6]
CHCO (X?A" 14515 [0a83]
SiH, (X 'Ay) 2867 [CR96]
CHCO (X 'A)) -3728 [Ba%4]
HC = CSiH 37500 [Fr89]
CH, (X 'Ap 4388 [CR96]
H.C = CHC1(X 'A" 3117 [CR96]
H,SiC = CH 21400 [Do89]

H;SiCH=CHCI 5350 @)

CeHs (X 'Asg) 6904 [CR96]
CeHsSiHs (X 'A)) 8750 [1087]
CeHiz (X 'A)) -10316 [CR96]

(*) El calor de formacion del cloroetenilsilano (H3SiCH=CHCI) fue estimado a
partir de los calores de formacion del H3SiCH=CH, el CH;=CH; y el CH;=CHCl.
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Por otra parte, en la Tabla VI - 2 se recoge la informacion referente a la
situacion energética de los estados electronicos relevantes de las especies que se -
consideran en el trabajo. Al tratarse de informacion espectroscopica; esta afectada de -
errores mucho menores que los valores de las entalpias de formacion. Todos los valores
de la Tabla VI - 2 son relativos al estado electronico fundamental de la molécula o

fragmento que se considere.

Tabla VI - 2. Energias de los estados electronicos excitados de las especies

implicadas en los distintos procesos descritos en el frabajo.

e e ——— e —————
COMPUESTO T,/ cm™ REFERENCIA
0 (2p4 11)2-) 15867 [Ra85]
Si (4s°P;°) 39955 [Ra85]
Si(4s'P") 40992 [Ra85]
Si (3p°Dy") 45322 [Ra85]
Si(3d'D;’) | 47352 [Ra85]
Si(3d'F:") 53362 [Ra85]
Si(3d'P,") 53387 [Ra85]

CH (A *A) 23190 [Ra85]
CH(B?*") 26044 [Ra85]
C:(a’,) 718.32 [Ma92]

C, (d’T1,) 20022.5 [Ma92]
SiH(AZA) 24193 [Be36]
CH; (7 ‘A1) 3156 [Bu86]
CHz (b 'B)) 11539 [Bu86]

SiH; ( 7 °B;) 6300 [Wi93]
SiHz ( A 'By) 15995 [Wi93]
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COMPUESTO Te/ cm™ REFERENCIA
SiH, ( 4 'Az) 38268 [Wi93]
SiHy ( B 'A;) 44616 [Wi93]
SiH, ( B *B;) 60487 [Wi93]
SiHz ( 4 °A;) 49019 [Wi93]
SiH; ( B *Bz) 53552 [Wi93]
HSiCl (4'A") 20717 [Ha97]
— e
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