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• La fotodisociaciónesla rupturamoleculardebidaala absorciónde radiación.En
• el proceso,la energíadelcampoelectromagnéticosetransformaenenergíainternade la
• molécula, y si esta energíasuperala de alguno de los enlacesquímicos, se puede
e producir la fragmentación.Los estudiosde dinámicade fotodisociación,por lo tanto,e

investiganla naturalezade la reacciónquímicaelemental:la rupturao la formaciónde
e un enlacequímico.
e
• El objetivo de los estudiosde fotodisociaciónesaveriguarcómo se canalizala
• energíadepositadainicialmente en la molécula por fotoexcitación en los distintos

• grados de libertad de los fragmentos. En este sentido, es interesanterealizare experimentosselectivos,en los que seconozcala máximacantidadposiblede números

cuanticosdelreactivoy delos productos.

e
• El estudio de la fotodisociaciónse sitúa en el contexto más amplio de la

• dinámicamolecular.En élocupaunaposiciónprivilegiadaporla posibilidadde realizar
e

experimentosde ruptura de enlacesa partir de un único estadocuántico ([Kh87],
[I’o89], [Mi93fl. El desarrollode las técnicasde hacesmolecularesenfriados,junto con

• el uso de fuentes láser de excitación —que proporcionan pulsos altamente
• monocromáticosy de duracióncontrolada— permiterealizarmedidasdealtaresolución

• que proporcionaninformación detallada estadoa estado. Los resultadosde estos

• experimentosson directamentecomparablescon cálculosteóricosdetallados,y de esta
manerasuponenun reto paraéstos, que no puedenlimitarse ya a modelossencillos.

e Aunque la teoría de los procesosde fotodisociaciónno ha alcanzadoel grado dee
• complejidadde los experimentos,se han producidonotablesavancesen los últimos
• años, especialmenteen cuanto al cálculo de superficies de potencial multi-

• dimensionalesde estadoselectrónicosexcitadosy al tratamientodel movimiento
• nuclearenesassuperficies[5c95].
e
e

Además del interés que despiertan los procesosde fotodisociacióncomo
• herramienta para la comprensiónde mecanismos quimico-fisicos fUndamentales,
• muchostrabajosen estecampo estánmotivadospor las aplicacionesindustrialesde

• estosprocesoso por su importancia medioambiental.Entre las primeras,podemos
• mencionarel augede los estudiosde fotodisociaciónde compuestosde silicio ([5t90],
e

[5a96]) por su capacidadde generaciónde radicalespara la deposiciónde láminas
• delgadas(Cvii)), deaplicaciónen la industriade la microelectrónica.Entrelas segundas
• cabedestacarlos estudiossobre la destrucciónde la capa de ozono debido a los

• contaminantesclorofluorocarbonados.
e
• El gran desarrolloexperimentalde los últimos años ha permitido realizar

experimentos de fotodisociacióncada vez más selectivos y detallados. En estee
desarrollohay que incluir, por un lado, la proliferación y el perfeccionamientode

• técnicasdedetección,y porotro, la evoluciónde los sistemasde excitación,desdelos

e
e
e 3
e
e



sistemasde irradiaciónconvencionalescomo las lámparasdeflash hastalos láseresde
pulsos ultracortos accesiblesen la actualidad. Asimismo, la utilización de haces
moleculares,en lugar de muestrasgaseosasen régimen estático o de flujo, permite

enfriar las muestrasmolecularesy realizarasí experimentosmucho más selectivosen
cuantoalestadocuánticoinicial.

En la actualidadexisteun gran abanicode técnicasde detecciónaplicablesal
estudio de la fotodisociación,y la elección de una u otra dependedel tipo de

experimentoy de la informaciónque serequiera[Bu96]. En conjunto,constituyenuna
poderosaherramientaexperimentalcon la quedesentrañarlos mecanismosque entran
enjuegoen la rupturamolecular.

Las técnicasmás comunessepuedenenglobaren dos grandesgrupos.Por un
ladoseencuentranlas destinadasa la medidade velocidadesy distribucionesangulares

de fotofragmentos([5c90], [Ka94]). Mientras que la medición de la distribución de
velocidadesproporcionainformación sobrela superficiede energíapotencialsobrela

que se produce la disociación, las medidas de las distribuciones angularesson
especialmenteútiles paraestimar los tiemposde disociación[Bu96].Estasmedidasse

suelenrealizarcon un detector—basadoen un ionizadorporbombardeode electrones,
seguidodeun espectrómetrode masas—capazde detectarcualquierfragmentoneutro,
independientementede su estadocuánticoy energíainterna. Se trata,por lo tanto, de
unatécnicamuy general,aunquepresentaproblemasde resolución,siendoen general
insuficientepararesolverestructurasrotacionales.

El segundograngrupodetécnicasconsisteen realizarmedicionesselectivasen
cuantoal estadocuánticoen el que seencuentranlos fotofragmentos.La másdirectaes
la detecciónde fluorescenciade fotofragmentosexcitadosformadosen la disociación,

aunqueno permitela detecciónde fragmentosen el estadofundamental.Una de las
técnicasmás usadaspara superaresteproblema es la técnicaUF, o fluorescencia
inducida por láser ([RaSá], [0a93]), aplicable siempre que exista una transición

electrónicaaccesibleconun lásersintonizableenel fragmentode interés.Tambiénestá
muy extendida la técnica RIZMPI (ionización multifotónica intensificada por una
resonancia,(jRe91], [Hu93], [As93]), quepresentasobrela técnicaUF ciertasventajas,

como la selecciónde masasy la más amplia validez, ya que se puedeaplicar a
fragmentoscon bajos rendimientosde fluorescencia.Ambastécnicas, UF y REMPÍ,
son altamentesensitivas,de modo que permiten la detección de cantidadesmuy

pequeñasde los productosde la fotodisociación.Por otra parte, poseenla misma
limitación: para su uso es necesarioque exista en algunode los productosun estado

accesibleópticamentey de larga vida en comparacióncon la disociación. Se han
desarrolladovariastécnicasque eludenesteproblema.Una de las másutilizadasesla
técnicaCARS(espectroscopiaRaniananti-Stokes,[Za94]).Porúltimo, la espectroscopia

Doppler se ha revelado como una potente herramienta en los estudios de
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e
e
e
e
• fotodisociación.Proporcionainformación, no sólo sobrela velocidad y distribución
• angularde los fotofragmentos,sino tambiénsobreel alineamientodel momentoangular

• de los productos. Se demostró por primera vez en [5c82], con el estudio de la
disociaciónde Hl.

e
e
e Paralelamenteal desarrollo de las técnicas de detección, los avances
• experimentalesen sistemasde fotoexcitaciónhansido espectaculares.En 1960,Maiman
• comunicó en Nature[jMa6O]que la irradiacióncon lámparadeflash de un cristal de

• corindóndopadocon CO~ producíaemisión estimuladade radiacióna 694.3 nm. Este
e

dispositivo, el láser de rubí, inauguró una nueva etapaen multitud de camposde
• investigación.Desdeentonces,el láser se ha convertido en herramientaesencialde
• trabajodemédicos,fisicos, químicos,ingenieros,biólogoso restauradoresde arte.En

• particular, ha tenido un impacto fUndamental en los estudios de fotodisociación
• molecular,por sus característicasde alta monocromaticidad,coherenciay elevadas

• energías.El desarrollode técnicasque acortanlos pulsos láser hastalograr que su

duraciónseaequivalentea la de los procesosfundamentalesde disociacióny relajacióne molecularhapermitidoacometersu estudioen tiempo real[Ga97].

e
• La técnica que se utiliza para producir pulsos láser de duración inferior a
• nanosegundosseconocecomo ancladode modos(mode-Iocldng).La descripciónde la
• misma sepuedeconsultaren [Ne83], [Ya89] o [Fr95b], aunqueaquí sepresentaránsus

líneasgenerales,debidoal uso que hemoshechode láseresancladosen modos en las
e diferentesfasesde estetrabajo.e
e
• En general, la transición que seutiliza para producir efecto láser poseeuna
• determinadaanchurade línea en la que sepuedeproducir ganancia,de modo que la

• emisión láserpresentauna anchuraespectralfinita Av. Cuandoseutiliza una cavidade
• óptica, la radiaciónquedaconfinadaa unasciertasfrecuenciasdiscretas,o modosde

• radiación,separadospor5v = cI2L (c: velocidadde la luz; U: longitud de la cavidad).
• Inclusocuandono setienela pretensióndecontrolarel espectro,existeinevitablemente

• un cierto acoplamientoentre los diferentesmodos de• la cavidad, pero de carácter
• aleatorio,de modo que la radiaciónde salidatiene bajacoherenciay no presentaunae estructuratemporaldefinida.Cuandoselograquelos diferentesmodosdel láseroscilen
• en fase,sediceque el láserfuncionaen régimende ancladodemodos,o mode-locking.
• En esecaso,la radiaciónpresentaunaestructuratemporalbien definida,consistenteen

• un trende pulsoscuyo periodovienedadoporel tiempo quetardala luz en recorrerla
• cavidad,es decir, T=(c/2L)t Intuitivamente,la situación equivale a disponerde un

• pulso de radiaciónquerebotaentrelos espejosdela cavidad.e
e
• Si el ancladode modosescompleto,la duraciónde cadapulsodeltren (Ate) está
e relacionadocon la anchurade gananciaa travésdel principio de incertidumbrede

• HeisenbergAv>< A~ = it/2. Sin embargo,en generalel acoplamientode faseno estotal,
e
e
e 5
e
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de modo que estarelaciónsólo proporcionaun límite inferior parala anchuratemporal

que puedentener los pulsos generadosen un determinadomaterial cuando el láser
funcionaen régimendeacoplamientode modos.

Las múltiplestécnicasque seutilizan paraconseguirla situaciónde ancladode
modosen un láserrequierenla utilización de dispositivosintracavidady pertenecena

uno dedosgrupos: acoplamientode modosactivo o acoplamientode modospasivo.En
el primercaso,el dispositivoestáasociadoaun reloj externo,de periodo equivalenteal

tiempo T=(cI2Lf’, que producecon esafrecuenciacambiosen la pérdidao ganancia
experimentadaporla radiaciónen la cavidad.En el acoplamientode modospasivo,por
el contrario,esla propiaradiaciónla queproduceunamodulacióngraciasala acciónde

dispositivosno linealesintracavidad.

En el caso del anclado de modos activo, es necesariopoder producir una
modulación con una frecuencia que, para los láseres comúnmenteutilizados en

laboratorios,sesitúaen tomo a 100 MHz. Una oscilacióntan rápidasepuedeobtener

graciasa dispositivoselectroópticoso acustoópticosque puedentrabajara frecuencias
de hastaunospocosGHz. De maneraalternativa,sepuedeutilizar lo que se conoce
como ancladode modosporbombeosincrónico([Ch74], [Au78], [StSS]),consistente

en que el medio láser sebombeacon un tren de pulsosprocedentede otro láserde
modos acoplados.La condición para que esto sea posible es la coincidenciade la

longitud de la cavidadlásercon la de la cavidaddel láserdebombeo.En estecaso,la
velocidada la queaumentala gananciasigueel perfil del pulso de bombeo,lo cualda

lugar a una subidamucho másabruptaque cuandola modulaciónseproducecon una

señal sinusoidal. Además,para ciertos medios, y particularmenteen colorantes,se
producefácilmente la condición de saturaciónde ganancia,de modo que el pulso

terminamuchoantesde quelo hagael de bombeo.Comoconsecuenciade todo ello, los
láseresque funcionanconbombeosincrónicoproducenpulsossignificativamentemás

cortos que los que trabajancon dispositivos acustoópticoso electroópticos.En el
capítulo III de estaMemoriase describenexperimentosen los que el sistemaláser
utilizado es un láser de colorante anclado en modos por el bombeo sincrónico

procedentede un láserde ion de Ar. A su vez, el ancladoen modosde esteúltimo se
produce con un moduladoracustoóptico.Con este sistemase dispusode pulsos de

aproximadamente20 psde duraciónen la regióndel visible.

Como sedijo anteriormente,el sistemade ancladode modospasivoseconsigue

graciasa la interaccióndel propio pulsoconlos elementosdela cavidad.El modelomás
sencillo de este tipo de láser se construyeintroduciendoen la cavidad un medio
absorbentesaturable(saturableabsorber),que produceunagananciadependientede la
intensidad,ya que la transmisióndel medio semodifica dependiendode la radiación
incidente.Los estrictosrequerimientossobreestemedio,en cuantoa coincidenciade la

transicióndeabsorcióncon la del láser,y a velocidadde recuperación,sona menudo
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e
e
e
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• dificiles de cumplir, y por ello en la mayorpartede los casosse simula esteefecto
• utilizando el efectoKerr, relacionadocon el movimiento anarmónicode los electrones
• ligadosen un medio sometidoaun campoeléctricointenso.Esteefectoesdespreciable

e en situaciones convencionales,pero en láseres ultraintensos produce desfases

considerables.Si seajustanlas pérdidasen la cavidaddemodo quedependandel índicee
• de refracciónqueexperimentala radiación,la situaciónesequivalentea disponerde un
• absorbentesaturablede recuperación,en la práctica,infinitamenterápida.En el capítulo

• IV deestaMemoriasedescribenexperimentosrealizadosconun láserdeTi:zafiro en el
que se produceun ancladode modos pasivopor efecto Kerr. Los pulsosresultantese poseenunaduracióndeunos200 fs.

e
• El primerláserconancladodemodossepresentóen 1964,y fUe un láserde He-
• Ne [Ha64].A partir deentonces,el desarrollode lageneraciónde pulsosultracortosa lo
• largo de lasúltimastres décadassedescribeusualmente([Kr92], ¡jFr95b]) en términos

• detresgeneraciones.e
e

La primera generación de láseres de pulsos cortos estaba constituida
• principalmentepor láseresbombeadospor lámparade flash, con lo que se lograban

• pulsosde decenasde picosegundos.
e

La apariciónde los láseresde colorantede ondacontinua [Pe7OJ,en los quee prontamenteserealizó ancladode modos[Ip72] dirigió haciaellos la mayorpartede la

• investigacióndel campo,dandolugara lo queseconocecomo la segundageneración.
• Así pues,el esquemaen el que se basaronlos primerosláserescomercialesde pulsos

• ultrarrápidosconsisteen un láserdecolorantede ondacontinuaancladoen modosporel

• sistemadebombeosincrónico,esteúltimo producidocon un láserde ion deAr o con el
• segundoarmónicode un Nd:YAG. El progresivorefinamientodelos sistemaspermitió

e disponerde pulsosláserde decenasde femtosegundos[Jo86b],una duraciónlimitadae
• porla anchuraespectraldegananciade los colorantes.

e
• La tercerageneraciónla constituyenlos láseresde femtosegundosde estado
• sólido. Estosno handadolugara lageneracióndepulsossignificativamentemáscortos
e

que los de la segundageneración,pero han transformadoel campo de los láseres
ultrarrápidosen aspectoscomo la sintonizabilidady la sencillezde aplicación. Sus

• pilaresson la utilización del efecto Kerr como medio para producir un ancladode
e modospasivoen la cavidad,y el desarrollode mediosláserde bandaextremadamente

• anchacomo el zafiro dopadocon iones Ti3~, conocido como Ti:zafiro. Con sistemas
• especialmenteoptimizadosde estetipo es posiblegenerarpulsosde menosde 20 fse

(Cu93],y en sistemascomercialesla generacióndepulsosdeduracióninferiora 100 fs
se ha hecho relativamentehabitual. Su elevadapotencia y facilidad de uso está
conduciendoa una difusión cadavez más generalizadaen diversasdisciplinas.En el

• visible serámuy dificil disminuir la duraciónde los pulsosmuy pordebajode los 8 fs
e
e
e 7
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obtenidospor Zhou et al [Zh94].Un pulso de 1 fs de luz visible (1014 — í0’5 Hz)
contienede uno a diezciclos de radiación.Aunquehay cierta curiosidadrespectoa las
propiedadesde los pulsos de un solo ciclo [Kr9S], no se esperaque sus efectos
presentenningúnefectointeresante,salvoquelas probabilidadesdetransicióninducidas

seríanextremadamentesensiblesa laduracióndelpulso [Hi89].

A medida que los pulsos láser se han ido acortando, los dispositivos

convencionalescomo fotodiodos u osciloscopioshan dejado de ser apropiadospara
seguirlos, ya que presentantiempos de respuestamucho más lenta. Así, ha sido

necesarioidearesquemaspara la mediciónde la duracióntemporalde los pulsos.La
técnicamás difundida haceuso de las característicasde la generacióndel segundo
armónico(SHG) en cristalesno lineales.Dicha técnicasedescribepor primeravez en

[Ar67]. En partede estetrabajoseutilizaráunatécnicaanáloga,que se describiráen la

secciónIV.2.2 (pág. 169).

El interésque despiertanlos pulsoscortos [Ne90] sedebea la posibilidad de
exploraren tiempo realalgunosde los procesosmásrápidosde dinámicamolecular.La

Tabla1 - 1 muestralas escalasde tiempopropiasde algunosde estosprocesosrFlS6J.

Tabla1- 1. Procesosmolecularesysusescalastipícasde tiempo.

Rangotemporal Procesos

l0.1½ío-~ Isomenzacion.
Relajaciónelectrónica.

.42 .9
10 — 10 s

Rotaciónmolecular.

1o~2 — 1U~~ s Transferenciade protón.

— lO~” s Relajaciónvibracional.

10.14~~ í012 s Fotoionizacióny fotodisociación.

10í4~ ¡~í3 s Movimientosvibracionales.

En [Hi89] se refiere la historia de los comienzos de la investigación de
reaccionesquímicas en tiempo real. Al término de la SegundaGuerra Mundial, el
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e
e
e
• ejército de los EstadosUnidos dejó gran cantidadde potentesfocos antiaéreosen
• Inglaterray los declarómaterialexcedentede guerra.El profesorR. G. W. Norrish—que
• a la sazónseencontrabaen Cambridgerealizandoinvestigacionessobrefotoquímica—

e pudo así hacersecon unosveinte de esosfocos, pensandoque seríanútiles para suse
estudios.Con ellos, en 1949 Norrisb consiguióproducir destellosluminososdeunos

• microsegundosde duración, con los que realizó observacionesespectroscópicasde

• especiesintermediasdecortavida queseformabanduranteciertasreaccionesquímicas,
• estudiospor los queobtuvo el premioNobel de Químicaen 1967. Cincuentaañosmás

• tarde,el desarrollodel láser, y el de las técnicasde generaciónde pulsoscortos nos
• permitenexplorarestadosdetransicióncuyostiemposde vida son 108vecesmáscortos.e Estoha dadolugara lo queD. Bernsteinacuñóconel nombredefemtoquímica([Ze88],

• [Ze9O],[Ze93], [Ze94b]).En estanuevadisciplina,A. H. Zewail y sugrupodel Caltech

• han sido pioneros en el desarrollode sistemasque permitenel seguimientode las
• reaccionesquímicasen la escalatemporalque las caracteriza.En la órbita clásicade
• Bohr, el periododel electrónes de 0.15 fs. En unareacciónquímica, la separaciónde
e los núcleosserealizaa velocidadesmuy inferioresa la del electrón,en una escalaquee
• típicamenteesde 100 fs. El primer fenómenoque estudiaronfue la fotodisociaciónde
• cianurode yodo (ICN —> VCN —>1 + CN). Estefue el primercasoen el que se pudo

• estudiar la dinámicade la ruptura de un enlacequímico elementalen una escala
• temporal de femotosegundos,lo cual permitió extraer detalles finos sobre las
e característicasde la superficie de potencial en la que se producela disociación.El

experimentodespertóun graninterésy desdeentoncesgrannúmerode estudiosteóricose
• y experimentalesestánbasadosenél (IiBa93], [Ra97]).
e
• Más tardeselogró generalizarestosestudiosde fotodisociacióna las reacciones

• químicasbimoleculares,y sehautilizado con éxito enla descripcióndeunbuennúmero
• de procesos,como la reacciónHl + CO2 —> 1 + HOCO —> 1 + OH + CO, dee importanciaatmosférica.

e
• La capacidadde estudiarla dinámicamolecularen tiempo real sugirió nuevos
• métodospara controlar las reaccionesquímicas. Los logros fundamentalesen este

• campo, que ha experimentadouna gran expansión,aparecenen [Ga97]. Los pulsos
e ultracortos permiten depositarenergía en un solo enlace molecular en una escalae

temporal demasiadocorta para que se produzcala redistribuciónenergéticaen los
• distintosgradosde libertad.Los esquemasdecontrol hanevolucionadonotablementeen
• los últimos años([Sh9O], [Wa93], [Ze96], [Ba97]), y permitenactualmentecontrolar,

• no sólo el tiempo de propagación,sino incluso la formaespecíficade los paquetesde
ondas.

e
Utilizandounenfoquedistinto, Wilson y Yakovlev [Wi97jj,en la líneapropuestae

• inicialmentepor Chelkowski [Ch9O],han demostradola posibilidad de controlar la
• absorción de radiación en procesosmultifotónicos molecularesutilizando pulsos

e
e
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ultracortoscon trino (del inglés, chirpedpulses)en los que la longitud de onda es
crecienteo decrecientea lo largo de la duracióndel pulso. El observableexperimental

erauna señalUF producidaen moléculasde Iz en un procesotrifotónico. Los autores
observaronvariacionesde la eficienciadel procesoen función de las característicasdel

trino delhaz láser,queseatribuyenala diferentereceptividaddel sistemaa los distintos
coloresdebidaala dinámicaen el tiempo del paquetede ondas.

Hastaahorasehan descritolas posibilidadesque ofrecenlos pulsosultracortos
en cuanto a la resolucióntemporal con la que se pueden estudiar los procesos
moleculares.Una característicaadicionalde estetipo de pulsoses la elevadadensidad

de potencia(Wcn12)que soncapacesde alcanzar.Si bien lograraltasintensidadescon
láseresde pulsosdenanosegundosrequierelautilización de sistemasvoluminososy de

alto coste,sepuedenobtenercon relativafacilidadintensidadessimilarescon láseresde
pulsosultracortos,accesiblesa un gran número de laboratorios. Estos láseresson

12sistemascapacesde producirpotenciasinstantáneassuperioresa 10 W.

El áreamínimaen la que esposiblefocalizarun hazláserdependede la calidad

del haz, así como de las propiedadesde la óptica que seutilice. A pesarde que es
frecuentequelos hacesláseresténaltamentecolimados,existeun límite inferior,debido

a la difraccióncausadapor la aperturafinita del haz. En este limite, el áreamínima
correspondeen diámetroa unaspocaslongitudesde ondade la radiación.A modo de

ejemplo,un pulso láserde 1 TW cuyalongitud de ondasea1 vm podríacomo máximo

producir una intensidadde — 1019 Wcn-12, que correspondea un campoeléctricode

94011 Vcmt Como comparación,el campo culombianoal que está sometido un
electrón en la órbita de Bohr del átomo de hidrógeno es de 5~10~ Vcmt y la
intensidad”correspondiente—entendidacomo el promediodel cuadradodel campoen

un ciclo—, de 7~1016 Wcmt Por tanto, la naturalezade la interacción entre estas
radiacionesultraintensasy la materiasesitúaen un régimendiferenteal convencionaly

dalugaraunaseriede fenómenosnuevos.Aunqueel régimendependede la longitud de
onda y de las característicasde la especieatómica o molecularcon la que el láser
interacciona (ver capitulo IV), para luz visible las situaciones corresponden

aproximadamentea las quesemuestranen la Tabla 1 - 2 [ff89].

Los fenómenosnuevos que aparecencuando se realizauna irradiación con

láseresultraintensosseindican en la Tabla 1 - 2. Estosprocesosson: ionizaciónpor
encima del umbral (ATI) —la especieabsorbe más fotones de los necesariospara
producir la excitación, de modo que los fotoelectronesadquierenenergíacinética a
medida que se absorben más fotones ([Jo86a], [Fr87])—, aparición de iones

múltiplementecargados—se ha observadola producciónde ionesatómicosde carga
múltiple en gran cantidad[LuS5j—y, por último, generaciónde armónicoselevados
(HHG) —generaciónde radiaciónarmónicade ordenimpar de la radiaciónincidente—.
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Tabla 1-2.Regímenesenla interacciónláser-moléculapararadiaciónvisible.

Camposláser Intensidad (WcnV2) Fenómenos

Camposdébiles <106 No producesaturacion.La especiesedistorsionay sepolanza.
Camposfuertes 106 <1< ío~ Saturacion.

Absorciónentreestadosligados.

Camposintensos 108<1<1012
Las excitacionesmultifotónicassonde
importanciacomparablea lastransiciones
ligado-ligado.

Camposmuyintensos
12

10 <1< 1014

Ionizaciónporencimadel umbral (ATJ).

Ionesmúltíplementecargados.
Generaciónde armónicos.
Es aplicablela teoríadeperturbaciones.

Camposultraintensos >1014 Mismosefectosqueapartadoanterior.No esaplicablela teoríadeperturbaciones.

OrganizacióndeestaMemoria

El trabajocorrespondientea estaMemoriaseha presentadoen ordencreciente

en cuantoa la intensidadde los pulsos láserutilizados,de modo que a medida que
avanzamosen los capítulosdescendemosen laTabla1 - 2, y nossituamos,por tanto,en
regímenesen los que la intensidadde los pulsosláser escadavez más cercanaa los

camposintramoleculares.Esteaumentode la intensi4adcorrespondeala utilización de
sistemasláserde pulsoscadavezmáscortos.

En el capítulo II se describirán los resultados correspondientesa la
fotodisociación de la molécula de 2-cloroetenilsilano (H

3Si—CH=CHCI). Estos

experimentossellevaron a cabo con pulsosláserde duraciónde nanosegundosen el

ultravioletalejano(en tomoa 200 nm). En estosexperimentosnos situamosen régimen
de intensidadesen tomo a 108 - io~ Wcmt de modoque los procesosmultifotónicos
son de importancia. Se utilizaron tres técnicas distintas para analizar la
fotofragmentaciónde la moléculaenestaregiónespectral.En primerlugar, sedescribe
la fluorescencia espontánea de los fotofragmentos producidos en procesos
multifotónicos. A continuación se presentanlos resultadoscorrespondientesa las

medidasde fluorescenciainducidapor láser(UIfl. Estetipo deexperimentosinvolucra
la participación de dos láseres en contrapropagación: el primero produce la

fragmentaciónde la moléculay el segundoanalizalos fotofragmentosformados.Por
último sedescribenlos resultadosobtenidoscon la técnicadeespectrometríade masas
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por tiempo de vuelo (TOFMS), con la que se detectaronlos fragmentosiónicos
formados. La combinación de las tres técnicas experimentalespermite obtener
informaciónsobrelas víasde fragmentaciónde la molécula.

El capítuloIII describeuna seriede experimentosen los que se comparanlos
procesosdefotodisociacióny ionizacióninducidosporpulsos láserde distintaduración

—20 psy 4 ns— en el ultravioletacercano.La intensidadde los camposláserutilizadosse
sitúacomomáximoalrededorde 1012 Wcm2parapulsosde 20 Ps,y esalgo másde dos

órdenesde magnitudmenorparapulsosde 4 ns. Se trata,portanto,en la nomenclatura
de la Tabla1 - 2, de camposintensos.Los estudioscomparativosde los fenómenosde

disociación y ionización producidos con pulsos de distinta duración nos permiten
discutir la competición entre los mecanismosde absorciónmultifotónica por vía

molecular(ladderclimbing)y el pasoala escalade absorciónde fragmentosformados
durantela duración del pulso láser (ladder switching). Los términos en los que se
produceestacompeticiónsediscutenmásampliamenteen la introduccióndel capítulo

111 (pág. 90 y ssj. Se utilizarondostécnicasde detección:porun lado, la medidade la
fluorescenciaespontáneadefotofragmentos,y porotro, la medidadela ionizacióntotal.

En primer lugar (sección 111.3) se describirán los resultados obtenidos con
cloroetenilsilanoen estanuevaregiónespectral.Los experimentosincluyerontambién

otras dos moléculas,fenilsilano (C
6H5SiH3) y cloruro de vinilo (H2C=CHCI), que

presentansimilitudes estructuraleso espectroscópicascon el cloroetenilsilano.La
mismatécnicase aplicó también(sección111.4) a la moléculade cetena(CH2CO), una
molécula ampliamenteestudiadaen el pasado.En particular, multitud de estudios

describensu dinámica de fotodisociacióncuando se excita en su primer singlete

excitado,en torno a 300 ¡un (ver Figura IB - 14, pág. 122). En estetrabajo hemos
estudiadolos fotoproductosgeneradostrasla absorciónmultifotónica de radiación.La

comparaciónde resultadoscon pulsosde 4 ns y 20 ps, analizadacon la ayudade un

modelo de ecuacionescinéticas, ha permitido discutir la competición entre los
mecanismosaccesiblesdurantela irradiación.Porúltimo (sección111.4) sedescribenlos

resultadoscorrespondientesa la moléculade ciclohexano(C6H12).En dichasecciónse

utiliza también el método comparativo(pulsosde 4 ns y 20 ps) para analizarlos
procesosde ionización de la molécula. En el caso del ciclohexanonos interesaba,

además,la posibilidad de exploraruna peculiaridadespectroscópicaconocida como

resonanciagigante.

Por último, en el capítulo IV pasamosal régimen de pulso ultraintensopara
presentarresultadosde generaciónde armónicos en moléculas orgánicas. Hemos
demostradola capacidadde ciertas moléculasorgánicas(bencenoy ciclohexano)de

generararmónicoselevadosde la radiaciónfundamentalcon eficienciassimilares,y en
ciertoscasos,superiores,a los gasesnobles.
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CAPÍTULO LI

Fotodisociación ultravioleta
de cloroetenilsitano
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e
e
e
e

It 1. Introducción.
e
e

El estudiode la fotodescomposicióninducidapor láserde compuestosde silicio
• es una línea de investigaciónmuy activa en la actualidad([HeS9], [5t90], [Po95],
• [Be96], [5a96]), fundamentalmentepor su aplicación en la deposiciónquímica de

• vapores (CVD), técnica de relevancia en la industria de la microelectrónica,
• optoelectrónicay fabricacióndenuevosmaterialescerámicos.Las fuentesde radiacióne láserpuedenutilizarseparainducir procesosde deposiciónquímicacon el objetivode

• crecerláminasdelgadasde silicio, SIC o Si/H/C. Además,la espectroscopialáserposee
• aplicacióncomoherramientade diagnósticoin sitie del procesode deposícion.

e
• En particular, los monoorganilsilanos(RSiH3, dondeR es un grupo alquil,

• alquenil o fenil) se han revelado como buenosprecursoresde los procesosdee deposición,mientrasque los compuestoshalogenadoscorrespondienteshan recibido
hasta ahora una atención limitada. Las posibilidades del cloroetenilsilano

• (CHCI=CHSiH3) comoprecursorde los procesosde CVD sehancomenzadoa estudiar
• tantoen el infrarrojo [Sa96]comoenel ultravioleta[Po96]y seha demostradoqueesta
• moléculapuedeserprecursorade depósitoscompuestospor SI/WC y SiC, con unos

• contenidosrelativosque dependende las condicionesde irradiación.e
e

La comprensiónde los procesosde deposiciónasistida por láser requiere
• disponerde unadescripcióndelos mecanismosde excitacióny relajaciónqueoperanen
• la irradiación de precursoressólidos o gaseosos.Por ello, la investigaciónsobre

• deposiciónquímicadevaporessealimentade los estudiosfundamentalesdecinéticade
reacciones,espectroscopiay fotodisociación.En estecapítulosepresentaráun estudioe de los procesosde disociaciónde la moléculade cloroetenilsilanoconpulsosláserde 10

• nsde duraciónen la regióndel ultravioletalejanoentorno a200nm.

e
• El espectro de absorción del cloroetenilsilanofue medido en el Instituto

• Rocasolanocon un espectrofotómetroCary 3E y se muestraen la Figura II - 1.
Presentacaracterísticasanálogasal espectrodel clorurode vinilo (H2C=CHCI), que see

• puedever en la Figura Hl - 2 ~ág. 102). Ninguna de las dos moléculasabsorbe
• radiaciónde longitud de onda superiora 230 nm, y ambaspresentanuna bandade

• absorciónen tomo a 200 nm, que en cloroetenilsilanose encuentraa energíasalgo
• menoresqueen clorurode vinilo. En estaúltima molécula,estabandaestáasignadaala

• transicióndevalenciaX ‘A’ —> ‘(i¿, ir) [Be74].e
e

Mientras los procesosde disociaciónde cloruro de vinilo en el ultravioleta
• lejano han sido estudiadospor numerososautores([Re91], [Hu9S], [0u96c] y refs.

• incluidas),estudiosanálogosen cloroetenilsilanoseencuentranen una fase incipiente
• [Po96].
e
e
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Figura II- 1. Espectrode absorcióndecloroetenilsilanoen la

245 nm, medidoen un espectrofotómetroCary 3E.
regiónentre I8Sy

En el trabajo que se describiráen este capítulo se realiza la irradiación de
muestrasgaseosasde cloroetenilsilanocon radiaciónláserde longitud de ondaen la

bandade absorciónmencionada.Partede los estudios serealizaronen la región del
máximo de absorción,con un láser de excímerode ArF a 193 ¡un. Por otro lado, se

empleóun láserde colorantedobladoen frecuencias,a 212 nm, paraexplorarla región
umbral de la banda.Se utilizaron tres técnicasexperimentalesdistintas: detecciónde

fluorescenciade fotofragmentosexcitados,fluorescenciainducida por láser (LÍE) y
espectrometríade masaspor tiempo de vuelo (TOFJvIS), cada una de las cualeÑ
proporcionainformacióncomplementariasobrelos procesosde disociación.

La organizacióndel capítuloserácomo sigue: en primer lugar(sección11.2) se
describiránlas tres técnicasexperimentalesutilizadas,en el orden en que han sido
presentadasen el párrafoanterior;a continuación,en la sección11.3, describiremosen

detallelos resultadosexperimentalesque se obtuvierona través de cadauna de las
técnicasmencionadas,respetandoel ordeninicial, y porúltimo, la secciónff4 contiene

unadiscusiónde los resultadosobtenidosen el conjuntode los experimentos,junto con
las conclusionesquesepuedenobtenerde ellos respectoa lasvíasde disociaciónque se

abrentrasla irradiacióncon pulsosláseren elultravioletalejano.
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e
e
e
e ¡¡.2. Sistemas experimen tales
e

Parael estudiode la disociaciónde la moléculadecloroetenilsilanoa 193 y 212
• nm hemos utilizado un conjunto de técnicas experimentalesque proporcionan
• informacióncomplementariasobrelos procesosque sufrela moléculabajo irradiación

• láser. En primer lugar describiremoslos sistemasexperimentalesutilizados en la
• deteccióndefluorescenciaespontáneade fotofragmentostrasla fotólisis a 212 nm. Con

estatécnicaseidentificaronlos fotoproductosqueaparecenen estadoselectrónicamentee
excitados.A continuaciónsedescribiránlas técnicasde fluorescenciainducidapor láser

• (UF). Con estastécnicas investigamos los fotofragmentosformados en el estado
• electrónicofundamentaltras la fotólisis, utilizando un láserde pruebacon el que se

• excita una banda de absorción conocida de los fotofragmentos.La desactivación
• radiativa de esta transición se registra por medio de detectoresde luz visible o
e

ultravioleta.Estatécnicaproporcionainformacióndirectasobrelos procesosprimarios
de disociación. En las dos técnicas descritas el observablees la intensidad de

• fluorescenciaemitidapor los fotofragmentosen undeterminadorangode longitudesde

• ondaen funciónde los distintosparámetrosexperimentales.Porúltimo, seha utilizado
• la técnicade espectroscopiade masasportiempo de vuelo (TOFMA9, quedifiere de las

• dosdescritasanteriormenteen que el observableexperimentales en estecasola señale
generadaen un detectorde iones. El uso de un sistemade estascaracterísticasnos

• permite identificar, por selecciónde masas,los fragmentosionizadosque seproducen

• tras la irradiación láser de la molécula,proporcionandoasí información sobre otro

• aspectode la disociación:laproducciónde fragmentoscargadoseléctricamente.
e
e
• 1L2i. FLUORESCENCIA ESPONTÁNEA DE
• FOTOFRAGMENTOSe
e
• El sistemautilizado en estaseriedeexperimentosestárepresentadoen la Figura

• II - 2. A continuaciónsepresentaunadescripcióndetalladade susdiferenteselementos.
e
e
• 11.2.1.1. SISTEMASLSER

La radiaciónque produce la fotodisociaciónmoleculares el resultado de lae
• generacióndel segundoarmónicode un láserde coloranteen un cristal no lineal de beta

• borato de bario «3-BaB2O4conocidohabitualmente,y en estaMemoria a partir de

• ahora,comoBBO. El láserdecoloranteesasuvezbombeadoporun láserde excimero.
• Todosestoselementos,junto con las característicasde la radiaciónque se generaen
e

ellos, serándescritosen detallea continuación.
e
e
e
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e
e
e
e
e
• II.2.1.1.a. Láser de excimero
e
e Se trata de un láser de descargatransversalrápida con un sistema dee
• preionizacióny un interruptordechispao spark.-gapque disparala descargaprincipal.
• Fue fabricadoen el Instituto Rocasolanoy se describeen detalleen [Ze94] y [0u96bJ.

• Este sistemasehizo funcionarcomo láserde excímerode XeCI, utilizando paraello
• comomedio activounamezclade gasescompuestade HCI: Xe : Heen unarelación1
e 5 : 350, con unapresióntotal de 3.2 bar. La descargaeléctricasesituabatípicamenteene 35kV.

e
• La radiaciónresultanteconsisteen pulsosde 308 nm, con una anchuradebanda
• estimadaen 5 nm y duraciónde pulso de unos 10 ns(medidaconun fotodiodo rápido

• ITL y visualizadaen un osciloscopioTektronik 7934). Obtenemoshabitualmenteen

este sistema energíasde alrededorde 35 mi por pulso (medidascon un detectore
piroeléctrico(JentecED-200), con variacionespulso a pulso de aproximadamenteun
10%.La frecuenciade repeticiónusualseencuentraen el rango0.5 - 1.0 Hz. La sección

• espacialdel hazláserde salidaesuna mancharectangularde aproximadamente1 x 5
2• cm.

e
• El láser de excímerose utiliza en estosexperimentoscomo láser de bombeoe

óptico paraun láserdecolorante,quedescribiremosa continuación.

e
• II.2.1.1.b. Láser de colorantee
e
• Este sistema, ilustrado en la Figura II - 3, consiste esencialmente en un
• osciladory dosamplificadores,y esbombeadoópticamentepor la radiaciónultravioleta
• procedentedel láserde excimerodescritoen el apartadoanterior.Fue construidoen el

Instituto Rocasolanoy estádescritodetalladamenteen [Ze94] y [0u96b], de modo quee
• aquísólo sedaráunadescripciónsomerade suscaracterísticas.

e
• El osciladorestáconstruidosegúnel diseñode Shoshan[5h77].La cubetaconla

• disolución de colorante,o medio activo, se sitúa en el interior de una cavidadóptica
e selectoraque constade un espejototalmentereflectante,una red de difracción y un

espejosintonizador.La red de difracción, que se coloca a incidencia rasante,es un
elementodispersivo intracavidadquepermite obtenerunapequeñaanchura de bandae

• (~ 0.5 cnV1) en la radiaciónde salida.La cavidadláserseformaconelprimer ordende

• difracción de esta red. El control micrométrico del ángulo que forma el espejo
e sintonizadorcon la red de difracción—realizadobien manualmenteo bienmedianteun

motor paso a paso controlado,a travésde una interfaz, por un ordenadorpersonal—e
• permiteseleccionarla longitud de ondade salidadelláser

e
e
e

19
e
e





• medio de combinacionesapropiadasde lentescilíndricasy esféricas.Se comprobóque

• existía el adecuadosolapamientotemporal entre la llegadadel bombeo y la de la
• radiaciónprocedentedel osciladoracadaunade las célulasamplificadoras.

Por estastres célulashacemoscircular una disolución líquida de un colorante

• orgánicocuyo rangode emisióncubrela regiónespectraladecuadaal experimento.El
• sistema de circulación del colorante es común para el oscilador y el primer

• amplificador, mientrasque disponemosde un sistemaindependienteparael segundo
• amplificador.La concentracióndecoloranteutilizadaparalas dosprimerascélulases la

tabuladapor las casasfabricantes,mientrasque parael segundoamplificadorseutiliza

unaconcentraciónreducida,de dosterceraspartesdel valor tabulado.

• Estesistemapermitedisponerdepulsosláserde longitud de ondasintonizable,
• con pequeñaanchurade bandaen la región en la que existencolorantescomerciales

• disponibles(rangovisible e infrarrojo cercano). Se comprobóademásque el haz de

salidaestáfUertementepolarizado.

• En los experimentosdescritos en esta Memoria el colorante utilizado fue

• Stilbeno3 disuelto en metanol,cuyo rangotabuladode emisiónes412-443nm, y que
• habitualmente se hizo trabajar a 424 nm, obteniendo en estas condiciones

aproximadamente1 mJ porpulso (medidocon un detectorGentecED-100).

La anchurade banda de la emisión producida de esta manerafue medida
• utilizandoun etalóncuyo rangoespectralesde 0.57 cm1 ([Ze94], [0u96b]). Seempleó
• unalenteparaexpandirel hazdel colorantehastaque ésteabarquela superficieútil del

• etalón.Así producimosanillos de interferenciacuyascaracterísticassepuedenponeren
• relaciónconla anchuradebandadel láserutilizandola fórmulae

a AL~

d R.E.L.

• donde a es la anchurade cadaanillo iluminado; d, la distanciaentre dos anillos

• consecutivos;R.E.L., el rangoespectrallibre del etalón, y Aíjs¡~, la anchuradel láser

• que queremosdeterminar.Utilizando este método,-podemosestimar la anchurade

• bandadelcoloranteen —0.5 cmle
e
• II.2.1.1.c. Generación del segundo armónico
e
e
• En estos experimentoshemosutilizado un cristal de BRO para generarel
• segundoarmónicode la radiaciónfUndamental.El cristal, de dimensiones8 x 5 x 7
• mm3,estácortadoa 800 respectoasuejeóptico. Es altamentetransparenteen un amplio
e

rangoespectral(165 — 2500 ¡un) y poseeelevadosumbralesde daño(iO~ W~cm’ para
e
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e
e)
e

pulsosde 532 nm y 10 nsde duración).Realizamosconélun dobladoenfrecuenciasde
tipo 1, de modoqueel segundoarmónicoy la radiaciónfundamentalpresentanel mismo e
plano de polarización.El procesodegeneracióndel segundoarmónicoen estetipo de e)

cristalesanisótroposestádescritoen [0u96b]. e
e

El doblado en frecuenciasse realiza, tal como indica la Figura II - 2, e
focalizandosuavementela radiaciónfundamentalsobreel cristal, e incidiendosobresu
superficiecon el ánguloadecuado.Este ángulosepuedecontrolarsuavemente,ya que e
el cristal no lineal estásituadoen unamonturacon controlmicrométricofino en las tres e)
dimensiones.Deestemodoobtenemosala salidael hazfundamentaljunto a su segundo e
armónicoa212 nm, colinealcon el primero.Estaradiaciónen el ultravioletaconserva

u
las propiedadesdeseablesde la radiaciónfundamental,como la pequeñaanchurade
banday la sintonizabilidad,y presentaunapropagaciónespacialmuy similar. En cuanto

a la energía,la eficienciadelprocesode dobladode frecuenciafue de aproximadamente e

un 10%,de maneraqueobtenemosaproximadamente100 ¡0 de radiaciónultravioletaa
la salidadel cristal. ee

e
La separacióndel hazcorrespondienteal segundoarmónicodel haz fundamental

serealizamedianteunprismaPellin BrocadecuarzoSpectrosil. e)
e
e

ff2.).2. CELLJLA DEFLUORESCENCIA
e

La interacción de la molécula de cloroetenilsilanoen fase gaseosacon la
eradiaciónultravioletaseproduceen el interior de unacélulade vidrio en formade cruz,

representadaesquemáticamenteen la Figura II - 4. Está equipadacon ventanasde

cuarzo en los extremosde sus cuatro brazos. La dirección más larga de la célula
correspondea la de propagacióndel láser, y la perpendicular,a la dirección de e)
observación.El haz ultravioleta sefocaliza de forma que su cintura estésituadaa la e
alturade la ventanade observación. e

u)
Laventanade entradaestáinclinadacon un ángulopróximoal deBrewsterpara

la luz visible. Así conseguimos,por un lado, evitar las altas reflectividades
característicasde ángulos rasantes[Bo8O], y por otro, disponer de la inclinación e)

suficienteparaquela seccióndel haz lásersobrela ventanaseagrande.De estemodo e
disminuyeel riesgo de daño óptico sobrela ventana,y sereducela probabilidad de e
formación de depósitosprocedentesde la fotodescomposiciónproducidajunto a su e
paredinterior. La ventanadesalidapresentatambiénun ánguloelegidode maneraque

la luz reflejadaen ella sedirija haciaunatrampao cuernode Wood, situadoen la parte e
superiorde la célula,dondela luz sufremúltiplesreflexiones,de modoqueseminimiza e
la luz láserdispersadaen ¡azonade observacion. e

e
e
e
e
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Medición depresión

Figura 11-4.

Salidade g~cs

Esquemade la célula defluorescenciautilizadaen losexperimentos
defotodisociacióndecloroetenilsilano.

La céluladisponetambiénde un conductoal que se conectaun manómetro
capacitivoBaratron(MKS Instruments,rangoO — 1 Torr), ademásde unaentraday una
salida de gasesque permitenel uso de la célula en flujo, aunqueen los experimentos
aquídescritossiempreseutilizó en régimenestático.

112.1.3.MUESTRAGASEOSADE CLOROETENILSILANO

La síntesisde la muestraempleadade cloroetenilsilano(CIHC=CHSiH3) se

realizó en los laboratoriosdel Dr. Pola —de la Academyof Sciencesof the Czech
Republic—con el método descritoen [5a96] o [I>o96].Su purezafue analizadaen el
Instituto Rocasolanoporcromatografiade gasesy seencontróun valor del 95%. Antes

de su utilizaciónfue sometidaadesgasificaciónen nitrógenolíquido. Sealmacenaa5
0C

y enla oscuridad.

112.1.4.SISTEMADEDETECCIÓN

La fluorescenciaproducidapor los fotofragmentosgeneradosen la fotólisis del

cloroetenilsilanose observaa90” respectoala direcciónde propagacióndel láser,en la
formacomoquedareflejadoen la Figura II - 2. Situamosuna lentedecuarzode 4 cm
de focal junto a la ventanade observación,formandoasí la imagen de la región en lá
que seemitefluorescenciasobrela entradadeun monocromadorSpektronikde 0.5 m,

conunaredde difracciónde 1200 líneas/mm,demaneraquecoincidanlos númerosfde
los sistemasópticos.El control de la longitud deondaqueseleccionael monocromador

serealizacon un motorpasoapasodesdeunordenadorpersonal.

Va,tana de observación
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e)
e
e)

En ciertos experimentos,en lugar del monocromador,o ademásde él, se e
utilizaron filtros ópticos de dos tipos: por un lado, filtros de tipo cut-off(HOYA), de
pasolargo;porotro, filtros interferenciales(SPECAC),de 10 nm de anchura. e)

e
A la salida del monocromador—o en su caso,de los filtros— se encuentraun

fotomultiplicadorEMI 9816 QB, alimentadoa —2.2 kV con unafuenteestabilizadade e)
alta tensión(BrandenburgAlpha Serie11, modelo 2507). La señalgeneradaenéstese
puede,bien visualizar en un osciloscopio digital dc 40 MHz (Tektronik 2430A), o
introducir enunaunidadintegradoraboxcar(StanfordResearchSystemsSR2SO)que, a e
travésde unainterfazSR245,envíala señaltratadaal ordenadorpersonal. e)

e
u

11.21.5.SINCRONIZACIÓNDE LOSSISTEMASYTOMA DE DATOS e
e
e)

Enlos experimentosdescritosen estaMemoria,el láserde excímerofuncionaen e)
régimende disparointerno conuna frecuenciaque puedevariar entre0.2 y 1 Hz. Es, e
pues, el láser de excímeroel que inicia la cadenade sucesosque conducena la e
detección.Paraello, disponemosde unafibra ópticasituadademaneraquerecibe la luz e)
generadaen el arcovoltaicoproducidoen el interruptorde chispaquecierrael circuito eprincipaldel láserde excimero.Estearcoesunabuenaseñalde disparo,ya que precede

alpulsoláseren unoscientosde ns.La señalluminosatransmitidaatravésde la fibra es
detectadaporun fotodiodo rápido,y es la señaleléctricainducidaen éstelo que actúa e
como disparoexternodelos aparatosde detección(osciloscopioo boxcar). e)

e)

Durante la adquisición automáticade espectrosutilizamos unos programas

escritos en lenguajeTurbo Basic [Ze94] que permiten la comunicaciónen ambos e
sentidoscon la interfazdel ordenador.La secuenciadeacontecimientosesla siguiente:
el lásersedispara,activandoasí la unidadboxcar,querecogela señalcorrespondientea e

esedisparo,y disparaa suvezla interfazdelordenador,quele comunicaa ésteel valor e
del dato.Paraunamismalongitud de ondaenel monocromadorserecogentantosdatos U
comosele hayaindicadoal programaal comienzode la adquisicióndel espectro.Una

vezregistrados,el ordenadorprocedearealizarun promedioy almacenaren un fichero e
eel valor correspondiente.A continuaciónenviauna señala la interfazde maneraque la

longitud de onda cambie en el monocromadoren la cantidad también señaladaal

principio. Tras el movimiento, el procesode registrocomienzade nuevohastaque el e
rangodeseadohayasido cubierto. e

e)
e

111.2. FLUORESCENCIAINDUCIDA POR LÁSER e
e
e

En los experimentosde fluorescenciainducidapor láser(LÍE) seutiliza un láser e
de coloranteen el visible (500-600nm) como haz de pruebaque excitaunatransición e
electrónicade los fragmentosresultantesde la disociacióninducidapor un láseren el e

e
24 e)u

e
e)



• ultravioleta.Entreel láserde disociacióny el depruebatranscurreun tiempoqueen el
• presenteexperimentose controló por medio de retrasosópticos o electrónicos.La
• muestragaseosaseintroduceen unacélulaestáticaen el interiorde la cualcoincidenlos

dos haces láser en contrapropagación.La fluorescenciaproducida tras la doble
irradiación se recoge con una lente sobre el dispositivo de detección, un

• fotomultiplicador, que estáprecedido,bien por uno o varios filtros ópticos, o porun
• monocromador.

• Los experimentosserealizaronen dos laboratoriosdiferentes:los del Instituto

Rocasolano,en Madrid, y los laboratoriosdel centroFO.R.T,H.,en Creta(Grecia).Se

tomaronmedidaspreliminaresen el Instituto Rocasolano,como continuaciónde los
• experimentosdescritosen la sección anterior. En ellos se produce la fotólisis del
• cloroetenilsilanocon un láserde colorantedoblado,a212 nm, y la excitacióncon otro
• láserde colorantequeutilizamosconRodamina60 en surangode emisión láser(570—

• 616 nm). Ambos láseresestánbombeadosporun mismo láserde excímero,de modo

queel retrasoentreellossecontrolasólo ópticamente,y, portanto,en un rangode unos
• pocosnanosegundos.Los caminosse fijaron de maneraque el láser de excitación
• llegaraa la región de interacciónunos 10 ns más tardeque el láserde disociación,

• retrasoquefue medidoconun fotodiodorápido(ITL).

• El sistema experimentalcorrespondientea la fotólisis a 212 nrn suponeuna

extensióndel que sedescribeen la sección11.2.1.El mismo láserde excímerobombea
• en estecasodos láseresde colorante,y es el segundode ellos el que funcionacomo
• láserde pruebaen los experimentosde fluorescenciainducida. Estos experimentosse

• llevaron a cabo en régimenestáticoen una célula que se describirá en el apartado

• 11.2.2.3(pág. 27),y la focalizaciónde los doshacesláserserealizacon lentesde 30 cm
• de focal; mucho más suave, por tanto, que en los experimentosde fluorescencia

espontánea.Con ello se minimizan los procesosmultifotónicos. La detecciónde la

fluorescenciaserealizade manerasimilar a comosedescribióen el apanado11.2.1.4.

e
• Enunaetapaposteriorseextendieronestosexperimentosa la regióndel máximo

• de la bandade absorciónde cloroetenilsilano(ver Figura II - 1, pág. 16),utilizando
parala fotólisis un láser de excímerode ArF con emisión a 193 nm. Se utilizó como

láserde pruebaun láserde colorantebombeadoporun láserde excímerode XeCI. En
• estecaso el retraso temporalentreel haz de disociacióny el de pruebapodía ser

• controladoelectrónicamente.

• El sistemautilizado enestasegundapartede los experimentos,quecontienedos

sistemasláserindependientes,serepresentaesquemáticamenteen la Figura II - 5, y
• quedadescritoen los párrafosquesiguen.

e
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• El láserde pruebaesun láserde coloranteLambdaPhysik(FL 2002)bombeado

• por un láserde excímeroLambdaPhysik (EMO 201 MSC), que hacemosfuncionar
• comoláserde XeCI y queproducepulsosa 308 nm deunos250 mJ porpulso conuna

frecuenciade repeticiónde hasta10 Hz. El láser de colorantefue utilizado con dos
colorantes:Rodamina60 (rango 570—616 nm) y Coumarina153 (rango516—592nm).

• A la salidaseobtienenpulsosde unaanchurade bandade unos0.5 cm1.En estaregión

• de longitudesde ondala energíaporpulsoestípicamentede4 mJ.

11.2.2.2. CONTROLDEL RETRASOTEMPORAL ENTRE LOSHA CESLÁSER

• El láserde MF se disparainternamentea la frecuenciade repeticióndeseada

parael experimento,situadaentre2 y 3 Hz..Estelásergenera,a travésde unasalidade

sincronización(SYNC.OUTPUTj>, un pulso cuadradode 10 jis de duraciónqueseinicia

• 3.5 jis antesde la emisión láser.Utilizandoestepulso como entradaparaun generador
• de retrasosvariable,obtenemosel pulso destinadoa dispararel excímerode XeCI. El

• sistema nos permite ajustar el retraso entre láseresdesde la situación de total
solapamientotemporal hastauna situación de máximo retrasoen la que el láser de

• pmebasedispara170 jis despuésdelláserde fotólisis.

11.22.3. c?ELULA DE FLUORESC’ENCIA

• Los dos haces coinciden en contrapropagaciónen el centro de una célula

• cilíndrica devidrio equipadaconventanasde cuarzosimilar a la descritaen la sección
anterior(apartado11.2.1.2),aunquede brazosmáslargosy con unensanchamientoen la
zonade detección.Estacélula sedescribeen detalleen [Ze94].Con ella no esposible

• utilizar hacesfuertementefocalizadospor la limitación que imponenlas dimensionesde
• la misma; sin embargo,la luz dispersadaque alcanzala ventanade detecciónqueda
• reducidanotablemente.

• 11224.SISTEMA DE DETECCIÓN YREGISTRODE DATOS

La detecciónde la fluorescenciaserealizacon un fotomultiplicadorHamamatsu
R955. Utilizamos tres tipos de dispositivos para la selecciónespectral: un filtro

• interferencialde bandacentradaen 470 nn, un conjunto de filtros de cristal liquido

• sintonizablesenel rango400-700ni» (VarispeeCIII), todosellosde 10 nm de anchura
• de banda,y por último, un monocromadorJarrell-Ashde 0.5 m (1200lineas/mm). La

• señaleléctricaproducidaen la salidadel fotomultiplicadorseobservaen tiemporeal en
un osciloscopioLecroy 9414 (150 MHz), y las trazascorrespondientes,tras el número
de disparos sobre los que se deseepromediar (típicamente, 100 disparos), son

• transferidasaun ordenadorpersonalparael análisisposterior.
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e

• Los datosque se extraerána partir de trazascomo la que se representaen la
• FiguraII - 6 sonde dostipos:
e

- Magnitudde la señalinducida en función de diversosparámetrosexperimentales.

Estos datos se obtuvierontras confeccionaruna traza correspondientea la señal
• inducida,resultadode sustraer,al ficherocorrespondientea la dobleirradiación,los

• dos ficheros correspondientesa la irradiación con uno y otro láser. La traza

• correspondienteeradespuésintegradaentredoslímitestemporalesadecuados.

- Tiemposdevida de las emisiones.Estosvaloresseobtuvieronal realizarun ajuste
de los parámetrosde la función de caídaexponenciala las trazascon la “señal

• inducida”de las quesehablaen elpárrafoanterior.En todoslos casosanalizadosse

• obtuvieron buenos ajustes a funciones monoexponenciales del tipo

• s—s+
— ~ A~exp [—(t—t0)Ir] , donderesel tiempode decaimiento.

• Estemodo de almacenamientode datos, segúnel cual serecogela señalen el

• tiempo,presentaunaseriede ventajas.Porun lado, podemos,a lavez querecogemosla

• fluorescenciainducida,observartambiénla espontánea.Además,los datoscontienenel
comportamientotemporalde las emisiones;porúltimo, evitamosla contaminaciónde la

señal con la luz dispersada del láser de colorante, pues ésta se concentraen los
• primerosnanosegundosde la traza.

• 11.2.3. ESPECTROMETRIA DE MASAS POR TIEMPO

• DE VUELO

• El dispositivo que utilizamos en estos experimentosaparecerepresentado

• esquemáticamenteen la Figura LI - 7. A continuaciónsepresentauna descripciónde
• suscomponentes.

e
• 112.3.1. SISTEMASLÁSER
e

En estosexpenmentosseutilizaron dos tipos de fuentesláserque ya han sido
descritasen las seccionesprecedentes.Los experimentosa 193 ni» serealizaroncon un

• láser de excímerode MF cuyascaracterísticasse detallan en el apanado11.2.2.1,

• mientrasque los experimentosa 212 nm fueronrealizadosconun sistemasimilar al que
• sedescribióenel apartado11.2.1.1.En esteúltimo, un láserde excimerode XeCI (EMG

• 201 MSC, LambdaPhysik)bombeaun láserde colorante(FL 2002, LambdaPhysik)
e quefuncionacon Stilbeno 3 (rangode emisión405 — 467 nm), cuyamáximaeficiencia
• se sitúa en 425 nm. La radiacióna 212 nm se obtiene por medio del dobladode

e
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• 1123.2.C4M4RA DE HACESYSISTEMA DE TIEMPO DE VUELO

Los experimentosserealizaronsobreun hazmolecularpulsadode la especieen

estudio.La muestrade cloroetenilsilanoseexpandea una precámarahastasu presión
• de vapor. A través de una válvula piezoeléctrica(Laser Technics) de 0.3 mm de

• diámetrose expandeel hazmolecularhacia el interior de una cámarade vacío que
• típicamentealcanza10~ mbar, o

10A mbar cuandopulsamosel haz molecular. La

• válvula semantieneabiertaduranteunos200 iis y se pulsaen sincronizacióncon el

• disparo del láser de modo que se maximice la señal de iones que se recogeen el

• detector.La interaccióncon el pulso láserseproducea unos5 cm de la válvulaen la
• que seoriginael hazmolecular,en unaregiónen la que sepuedeconsiderarqueno hay
• colisionesentremoléculas.El hazláserentray salede la cámara a través de ventanasde
• cuarzo.Estemontajese indicaesquemáticamenteen la Figura II - 7, en la que el haz

molecularseexpandeenla direcciónperpendicularal papel,en el centrode la cámara.

• El sistemade tiempodevuelo (time offlight, o TOE) sigueel diseñode Wiley y
• McLaren [Wi5SjJ.Consisteen un conjunto de tres placasmetálicasseparadasentre sí

• por 2 cm entrelas que seaplicanpotencialeseléctricosque extraenlos ionespositivos

• creadosen la zonade interaccióny los aceleranhaciauna regiónde vuelo libre. En el
extremo de esta región se encuentrael detectorde iones, un detector de placas
multicanal(MCP). Habitualmentelas tresplacasde la regiónde interacciónseconectan

• a potencialesde 1900 y (placarepulsora),1500 V (placaaceleradora)y 0V (placade
• tierra). El campoextractores,por tanto, de 200 V/cm, y posteriormentelos iones son
• aceleradosporun campode 750 V/cm. Entrela cámaradehacesy el tubodevuelo libre

• seencuentraun diafragmade unos2 mm de diámetroque colima el haz de iones. La
regióndevuelo libre tiene unalongitud de 1 ni, y a lo largodeella seencuentrandos

• paresdeplacas,en horizontaly vertical, paracorregirposiblesdesviacionesdel hazde
• iones,asícomounalentedeEinzel. Estaúltima esuna lenteelectrostáticacon un efecto

• focalizadorsobreel haz, que resultaútil si éstees inicialmentemuy divergente.En
• nuestrocaso,probablementedebidoa lapresenciadel diafragma,que colimabaengran
• medidael haz de iones, no necesitamosponer en funcionamientoesteelemento.Al

extremodeltuboseencuentrael detector,unasplacasmulticanal(MCP).

e
• 1123.3.DETECCIÓNYREGISTRODE LASSEÑALES
e
• La salidade las placasmulticanal se visualiza y promediapor el númerode

• disparosdeseadoenun osciloscopioLecroy 9354 A de 500 MHz. La resoluciónen ¡a
• detecciónseestimaen unaunidadde masaatómicaen la región de M—300 u.m.a., lo

• cualnospermiteresolversin problemastodaslas masasde los fragmentosque aparecen
en estosexperimentos.Las señalesregistradasen el osciloscopiosontransferidasa un

ordenadorpersonalparasu posterioranálisis.

e
e
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1L3. Resultados experimen tales- ee
e

En las páginas siguientes se presentan los resultados relativos a la e
fotodisociaciónde cloroetenilsilanoen su bandade absorcióncentradaen 195 nm. En e
primerlugarsemostraránlos espectrosde fluorescenciaespontáneade fotofragmentos. e)

A continuaciónpresentaremoslos datos que se obtuvieron en los experimentosde e
fluorescencia inducida. Por último, mostraremos los resultados experimentales e
obtenidoscon la técnicade espectrometríade masasportiempode vuelo, e

e
e

11.3.1. FLUORESCENCIA ESPONTÁNEA DE
FOTOFRÁGMENTOS e

e
En estos experimentosseregistró el espectrode emisión de fluorescenciade e

fotofragmentosen la región200 — 650 nm en la fotólisis de cloroetenilsilanoa 212 nm.
e)

Sedetectaronemisionesqueseasignanatres fotofragmentos:Si atómicoy lasespecies e
diatómicas Síu y C2. A continuación se muestranlos espectrosobtenidos y el e
comportamientodelas señalesantevariacionesen la energíadel láser. e

e
e

1L3.1.1. ESPECTRODE EMISIÓN DEL FRAGMENTO Si
e

En la regióndecortaslongitudesde onda—entre200 y 300 nm— seobservóuna e)e
seriede emisionesespectralmenteestrechasque seasignaronatransicionesdel átomo
de Si. Ademásde ellas, seobservóuna línea adicionala 390.5 nm. Seis de las siete e
emisionesobservadas,las más intensas,semuestranen la FiguraU - 8, junto con las e
asignacionescorrespondientes.La séptimano se pudo observaren estascondiciones e
debidoa su débil intensidad.Sin embargo,sedetectóen segundoordende difracción,

ya que enestaposiciónla redpresentauna mayoreficiencia.Estaúltima transiciónse
puedeveren la Figura11-9. ee

e
El espectroquesemuestraen la FiguraII - 8 setomósobreunamuestrade 150 e

mTorrde cloroetenilsilanoconunaresoluciónde 30 A. Sepresentanlos datostal como e
fueronregistrados,sin corregirporla respuestadel sistemadedetección.Enla regiónen

e
la quesedisponedeunacurvade calibraciónde estesistema—esdecir, paralongitudes e
de ondasuperioresa —250 nm— la indicamoscon una líneade puntos en la figura. La

calibracióndel sistema dedetecciónsedescribeendetalleen [0u96b] y en estaregión e
espectralserealizócon ayudade unalámparade mercuriode mediapresión. e

e
e
e
e
e)
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• Transiciones observadas del Si:

(a) 3d’F< 3pD2
• (h>

3p ‘D0 3p’P (f>
• .0 <d> 4s’P0 3p’P
• <u

<a) <e> 3d’P, 3p’S
0

• <f) 4s 3p’D2
<u 10 3p

18
0

• 13 - cc o>
• a> 14, ‘0u> ñ• a> 1-

0.. 0o
• n

o>
• a> •0

0• ~1
It

Figura - de fluorescencia200 220 240 260 280 380 400• Longitud de onda ¡ nm
• II fotofragmentosen la fotólisis de

cloroetenilsilanoa 212 nm: transicionesdelfragmentoatómicoSi.
vertical utilizadapara la transición (g) no esla misma

• resto del espectro. Presión de cloroetenilsilano: 150

• Resolución:30 A. La línea de puntos indica la curva de
• delsistema.

• Si(3d D2—3p’D2>

• Y
• e

0.

•
‘o

•
e

237 23’> 241 243 245 247 249

Longitud de onda
e

Figura 11-9.Señaldefluorescenciaproducidaen la transición3d ‘DI> —+ 3p ‘D2
del átomo de Si. La detecciónse realiza en segundoorden de

• djracción.Resoluciónespectral:20A.
• ~- —~

e
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En la Tabla U - 1 aparecenlistadastodaslas emisionesdel fragmentoatómico
Si registradasen esteexperimento,junto con su asignación.

Tabla II - 1. Transicionesdel átomo de Si observadasen el experimentode

fotofragmentaciónde cloroetenilsilano.

Etiquetade la
transición

Estadoinicial

-

Estadofinal Longitud deondade
la transición(nni)

(a) 3d’F3
0 —> 3p’D

2 212.5

(b) 3p
3D0 —> 3p3P 221.5

(e) 3d ‘DI> —> 3p ‘D
2 243.5

(d) 4~
3pO 3p3P 251.7

(e) 3d1P
1

0 —> 3p’So 263.1

(1) 4s1P
1

0 —* 3p ‘D
2 288.2

(g) 45
1p

1
0 ....> 3p’So 390.5

Tal comosepuedeobservaren estatabla, dosde las transicionesobservadas,las
etiquetadascomo(b) y (d), correspondenatransicionesentreestadostripletedel átomo

de Si. En nuestroexperimentoha sido posibleresolverla estructurafina de la transición
(d), esdecir,4s 3Pj’0 —> 3p 3Pj” entrenivelesde distinto momentoangulartotal. Esto
serefleja en la Figura II - 10, en la que se apreciaque se han resuelto todas las

transicionesindividuales,salvo la 1 —*0 y 2—>2, que aparecenparcialmentesolapadas.
Esteespectro,registradocon unaresoluciónde 5 A, fue adquiridoen segundoordende
difracciónde la red, ya que en primerordenla señalno era lo suficientementeintensa

paratrabajarconla resolucióndeseada.
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t
T

250.0 250.5 251.0 251.5

Longitud de

Transiciones Si (4s 3P~,0 — 3p 3P~.)

253.0 253.5

del Si en
(d). Fue
red del

mTorr.

11.3.1.2 ESPECTRODE EMISIÓN DEL FRAGMENTO SiH

En la región entre400 y 430 mxi sedetectóunaemisión que

Figura II - 11, y que seasignaa la secuenciavibracionalAvO de

fragmentodiatómico5111 ( A 2A —> X 2H).

se muestra en la
la transicióndel

Los espectrosfUeron tomadosen condicionessimilares a las del Si atómico,

salvo que en estaocasiónutilizamosun filtro de tipo cut-bffcon el corteen 320 nm

(HOYA Y32) paraevitarel solapamientodel segundoorden de las emisionesatómicas
del silicio con la emisiónde interésen estecaso.

El espectrode emisiónde fluorescenciaquemostramosenlaFiguraII - 11 esel

resultado de promediar varios espectrosexperimentalesregistradosa lo largo del

transcursodel experimento.Se asignanen la figura las transicionesvíbracionalesque

contribuyenala secuenciaAv=0, correspondientesa Y- y” = O - 0, 1 - 1 y 2 - 2.
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monocromador. Presión de cloroetenilsilano: 150

Resolución:5 Á.
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S¡H(A2A—X2fl), AV0

lo—

8—

6—

2-

410

v-v0-O

415 420 425
Longitud de onda! nm

Espectrode la emisióndefluorescenciadelfotofragmentoSiH
desdesu estadoexcitadoA 2A tras la fotólisis de 150 mTorr de

cloroetenilsilanoa 212 nm.Laresoluciónesde51.

113.1.3.ESPECTRODE EMISIÓN DEL FRAGMENTO C
2

Por último, en regionesde mayor longitud de onda, entre 430 y 650 nm,

detectamosuna senede bandasque atribuimos a la transición d
3Hg —> a 3H~ del

fragmento (22. Estas bandas son conocidasen la literatura como bandasde Swan.

Mostramosel espectrocorrespondientea estasemisionesen laFiguraII - 12.

Se observancinco bandas, correspondientesa transicionesvibracionales con

Av = +2, +1,0,-1 y —2. LabandaAv +2 apareceparcialmentesolapadacon la emisión

del SiH, mientrasque la bandaAv = -2 poseeunaintensidadsólo ligeramentesuperior

al umbralde detecciónde nuestrosistema.

El espectrode la Figura II - 12 fUe tomado con una resoluciónde 25 A y se
muestraya corregidoporla respuestadel sistema,aunqueéstaesrelativamenteplanaen
estazona,de modoquela correcciónapenasafectaa la aparienciadel espectro.Unavez

más,al igual queen ladeteccióndel SiH ( A 2A —> X 1H), utilizamosun filtro cut-offde

v~-v~~= 1-1

— v’-v2-2
(u

(u

ue
a,
<3
ti,
o>
1...o

o>
•0

tc
a,u,

o-

Figura II - 11.
t

432
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320 nm (HOYA Y32) ante la entradadel monocromador,puesde otro modo nos

encontramosconel segundoordende las emisionesdel Si en la regiónde observación.

.0
(u

(u
.5
a>o
Co
a,
0-o

a>
0

<u
tc
a>
U,

Figura II-

j
C2(d

3n
9— a

Bandas detectadas:
(b)

‘fi
425 450

(a) Av = .2
(b> AV+1
(o) Av O
(d) Av = -1
<e) Av = -2

(e)

600 625

12. Espectrode emisióndefluorescenciade las bandasde Swan del

fotofragmento C2 formado en la fotólisis de 150 mTorr de
cloroetenilsilanoa 212 nm.Resoluciónespectral:25 A.

(*): En la región de longitudesde onda corta, cercanasa la banda

Av=Z seapreciael comienzode la transiciónSIN ( A
2A - X 2

ya mostradaanteriormenteenla Figura II - 11.

Seapreciaen la Figura II - 12 que la estructurarovibracionalde lasbandasno
apareceresuelta.Esto esen partedebidoa la limitación en la resolucióndel sistemade
detección,pero principalmente,al hechode que en el procesode fotólisis sepueblaun
elevado número de estadosrotacionalesde cada uno de los niveles de vibración,

produciendounagrancongestiónen las bandas.Estose apreciamejor en laFiguraII -

13, en la quela bandaAv = +1, la másintensade las detectadas,estáregistradacon la
mayorresoluciónposible(10 A) manteniendounarelaciónseñal/midotolerable.Como

veremosmás adelante,esta resoluciónserá suficiente para calcular las poblaciones
vibracionalesrelativas hastael nivel v’6, mientrasque para la rotación deberemos

asumiruna distribuciónde Boltzmanny calcularlas correspondientestemperaturasde
equilibrio.
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Figura II - 13. Espectrode la transición C2 (d
3Hg —> a3HU), Av = + 1 formadoen

lafotólsisde 150 mTorrdecloroetenilsilanaResolución:lOA.

113.1.4.DEPENDENCIA DE LAS SEÑALES DE FLUORESCENCIA DE LA
ENERGIA DEL LSER

En los experimentosanteriormentedescritos se identificaron una serie de

fragmentoselectrónicamenteexcitadosa través de la emisión espontáneaa estados
electrónicosde energíainferior. La apariciónde estosfragmentosinvolucraprocesosde

absorciónde uno o varios fotonesde la radiaciónincidente.En esteúltimo caso, la
absorciónde variosfotonespuedetranscurrirdemaneraresonanteen todossus pasos,o

bienproducirseatravésdeestadosvirtualesde la moléculao fragmentoen cuestión.El
hecho de utilizar fuentesláser permite obtenerelevadasintensidadesluminosas,de

maneraque los procesosmultifotónicos —inclusolos quetranscurrena travésde estados
virtuales, cuyas probabilidades son despreciablescon sistemas de irradiación
convencional— se convierten en procesosfácilmente detectables en este tipo de

experimentos.

En un procesomultifotónico quetranscurrasin que seproduzcala saturaciónen
ninguno de los pasosde absorción, la eficiencia del procesoes proporcional a la

potencian-ésimade la intensidadde radiaciónláserutilizada,donden esel númerode

302 (d ti~ — a’rI.,xAv=+1

1
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• fotones que es necesarioabsorberpara alcanzarel estado final de la molécula o
• fragmento.Portanto,la medidade la dependenciade unadeterminadaseñalrespectoa
• la intensidaddel hazláserutilizado puedeconducira la determinaciónden, y, portanto,

• al conocimientodel númerode fotonesabsorbidosen elprocesototal.

No siempreresultaposibleidentificarel valor de n, obtenidoen experimentosde
• este tipo, y el orden del proceso multifotónico. El obstáculo más habitual es la

• existenciade pasossaturadosdurantela absorción,esdecir, procesosdeabsorciónde un

• fotón paralos que secumple Ea> 1, siendoF la fluencia de la radiación, y rn la
seccióneficaz. Si uno de los pasosde absorciónestátotalmentesaturado,el orden

• aparentedel procesosereduceen una unidad. Paraevitar los problemasrelacionados
• con la saturaciónseria deseabletrabajara energíasdel haz láser lo más pequeñas

• posible,parareducirel parámetroF. Sin embargo,con bajasenergíasla probabilidadde
• los procesosmultifotónicos se reducenotablemente,y es habitual verse forzado a

• trabajarenregionesintermedias.En estasregiones,además,entranen juegofactoresdee tipo geométrico, relacionadoscon el tipo de focalización empleada, en el orden
• aparenteobservado[5p76]. Es necesarioteneren cuentaestosfactoresal analizarel

• ordenaparentede un procesomultifotónico.

e
• Teniendoen cuentalas consideracionesprecedentes,hemosrealizadoun estudio

• de la dependenciade las señalesde fluorescenciade fotofragmentosrespectoa la
energíadel láser de disociación.En los experimentossefija el monocromadora una

determinadalongitud de onda correspondientea la emisión de interés. Paraobtener
• diferentesvaloresde la energíadel láser de disociaciónsehacevariar el ángulo de
• incidencia del haz láserfundamentalsobreel cristal doblador,modificandocon ello la

• eficienciadel procesode doblado,y, por tanto, la energía.Paracadavalor de éstase
e promedianlas señalessobreunos20 disparos.Con estemétodo se puedeestudiarla

dependenciade la señalfrentea la energíaen un rangode energíastípicamentedeun
ordende magnitud.La representaciónen gráficasbilogaritmicasde estosparesde datos

• energía — señalde fluorescenciada lugar a rectascuya pendiente,ajustadapor un
• métodode mínimoscuadrados,indica el ordenaparentedelprocesomultifotónico.
e
• Comenzamospor lasemisionesde silicio atómico.Seestudióel comportamiento

e de las emisionesmás intensas,ya que las medicionesno seríanfiablesparaemisionese
• con bajarelaciónseñal/mido.No presentamoslas medidasen la transición3d t30 —> 3p

• D
2, ya que estaemisión solapacon la luz dispersadadel láser de fotólisis, lo cual

• impide registrarmedidaslimpias. En la Figura II - 14 se muestranlos resultados

• correspondientesa las transiciones4s
3P0—> 3p 3P y 4s 1P

1
0—> 3p ‘D

2. El ajustepor
mínimoscuadradosproporcionapendientesentre2 y 3, indicadorasde procesosque
involucranla absorciónde al menostresfotones.

e
e
e
e 39e
e
e
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Figura II- 14. Representaciónlogarítmica de la señalprocedentede dosde las

transicionesatómicasentreestadosdel Si frente a la energíadel
láser ultravioleta. Fueron ambas tomadas con 250 mTorr de
cloroetenilsilano.

Pasamosa continuaciona analizarel comportamientodel fragmentoSIR en su

transición A 2A —> X ti frente a las variacionesde energía. El resultadode las
mediciones,tomadascon una muestrade 150 mTorr de cloroetenilsilanoy con el

monocromadorcentradoen 417 mn, apareceen la Figura II - 15. En estecaso se ha
obtenidounapendientecercanaa la unidad,queindicaunaaparentedependencialineal
respectoa laenergíadel láser.

Por último, nos ocupamosde las bandasde Swan del fragmento C
2. Las

diferentesbandasson, en estecaso,transicionesa diferentesnivelesvibracionalesdel

estadoa
3H~, pero los estadosiniciales de la transiciónson siemprelos mismos, de

maneraque el comportamientose puedeanalizaren cualquierade las bandas.Así pues,

hemoselegidoparala representaciónlabandaAv = ±1,queesla más intensa.Tal como

se indicaen la FiguraII - 16, vemosen estecasouna dependenciacaracterizadapor

unapendientede2.1±0.1, lo cual indicaquela formaciónde C
2(d

3Hg) esun proceso
queinvolucralaabsorcióndeal menosdosfotonesde 212 nm.

Si(4s3P0— 3p3P)
e

Pendiente: 2.4±0.1
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Pendiente = 1.1 ±0.1
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15. Representaciónlogarítmica de la señal procedente del

fotofragmento SiN frente a la energía del láser ultravioleta. Él
ajustepormínimoscuadradosproporciona,para la pendientede la

recta, un valor de1.1±0.1.
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Figura II- 16. Representaciónlogarítmicade la señalprocedentede la bandade

Swandel C
2 con Av = ±lfrentea la energíadel láser ultravioleta.

El resultadodel ajustepor mínimoscuadradosproporciona una

pendientede 2.1 + 0.1.
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113.1.5.BANDASDESWANENLADISOCIACIÓNDE CLORURODE VINILO

En la discusiónposteriorveremoscómo,en el análisisdel procesoqueconduce

a la apariciónde los fragmentosde C2, uno de los posiblesintermediariosconsiderados
esel cloruro de vinilo, CM3CI. En estesentido,consideramosde interésestudiarel
espectrode emisión de los fotofragmentosC, que resultande la disociaciónde este
compuestoa 212 nm. Para realizar este experimento se utilizaron las mismas
condicionesque parala fotodisociaciónde cloroetenilsilano.Introduciendoen la célula
la mismapresión(150mTorr) de unay otramolécula,hemosrecogidosendosespectros

en la regiónentre455 y 525 ¿ini, es decir, la correspondientea las bandasAv+1 y

AvO. Se observóque la emisión en las bandasde Swanes,parael cloruro de vinilo,

apenasdetectable, mientras que en las mismas condiciones obtenemospara el

cloroetenilsilanoseñalesconsiderablementeintensas.La relaciónde intensidadesesde
aproximadamente10.

It 3.1.6. CALCULO DE LAS POBLACIONES DE LOS FOTOFRAGMENTOS
OBSERVADOS EN LA FOTÓLISIS DE CLOROETENILSILANO
A 212

En la fotólisis de cloroetenilsilanohemosregistradoemisionesdesdeestados

excitadosdel átomo de Si, y de dos fragmentosdiatómicos,SIN y C2. En la primera
partede la secciónsiguientese describiráel análisis de los espectrosde emisión del
silicio, que ha conducidoa la determinaciónde las poblacionesrelativasde variosde

sus estadoselectrónicos.Respectoa los fragmentosdiatómicos,la obtenciónde las
distribucionesde poblacióna partir de los espectrosde emisión de fotofragmentos
presentauna mayorcomplicación.En estetrabajohemosutilizado paraello el método
de J. Ruiz y M. Martín ([Ru95a] y [Ru95b]). Las característicasdel método,

denominadodescomposiciónen valores singulares truncada (TSVD), aparecende
maneraresumidaenel ApéndiceA de estaMemoria. A continuaciónse mostraránlos
resultadosobtenidosal aplicarel algoritmomencionadoalasemisionesde SIN y C2. Se

compararánlos resultadoscon los obtenidosen la fotólisis de fenilsilano (C6H5SiH3)a
212 nm, queda lugara la emisión de los mismosfragmentos,ya queestacomparación
resultaráútil para la discusiónposterior.El estudiocorrespondienteal fenilsilano fue

descritoen[0u96a] y [0u96b].

II.3A.8.a. Átomo de silicio

Parael cálculo de las poblacionesde los estadosdel Si responsablesde las

emisionesobservadas(verFigura II - 8, pág. 33) se haceusode la expresión
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g, 1
Is.~a.iAs~+i~Ns = g3 Y f.N~

[2]

dondeI~ es la intensidadde la transiciónobservada;~ el coeficientedeEinstein;
N~, lapoblacióndel estadosuperior;gs y gj, las degeneracionesde los estadossuperiore

inferior, respectivamente;X, la longitud de onda de la transición,y f, la fuerza de
oscilador.

Portanto, de acuerdocon la ecuación[2], el cálculo delas poblacionesrelativas

de los estadosemisoresapartir de las intensidadesmedidasrequiereel conocimientode
las fuerzasde línea y las longitudesde ondade las transiciones.Hemosutilizado para
ello los valorestabuladosen [WiSO]y [RaS5).

LaFigura II- 17 muestrael diagramade las transicionesobservadasdel átomo
de Si, Se aprecia en la figura quelos estadosexcitadosde menor energía—4s

1P
1

0y

4s 3P0— poseendistinto espín.Resultade interésen esteexperimentola comparación
entrelas poblacionesdel estadosinglete4s 1p2 y del triplete4s3P0, que se encuentran
prácticamenteal mismo nivel de energía. A partir de esta comparaciónse puede

averiguarsi en el procesode rupturasefavorecela apariciónde estadoscon un cierto

espm.

6—

5—

o> 4-

a

>

a)a
W 2-

1—

0-

Figura II-

3p 3~O

4~3pO

E

ID

3d ‘E
3

0

3d

Ec

3p ‘D
2

Sp
3P —3’ —

17. Diagramade las transicionesdel átomo de Si observadasen la

fotodisociaciónde cloroetenilsilanoa 212 nm.

Para calcular la población del estado triplete se realizó en primer lugar la

simulacióndel espectroexperimentalque semuestraen la Figura II - 10 (pág. 35), en
el que seresuelvela estructuraen el número cuánticoJ. Para ello se utilizaron las

43

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e





e
e
e
e
e
• dondeA»» denotael coeficientede Einsteinparala transiciónSi (4s3P~’0 -+ hp 3Pj’j.
• Unavezobtenidoslos valoresde los coeficientesde Einsteinde la literatura[WiSO],la
• expresión[ 3] nos proporcionaun métodoparael cálculo de Nr=o. A partir de ella
• calcularemosla relaciónentrepoblacionescomoe
e
• N(4s3t) 9.N(4s3P0,J’=0) [4]

• N(4s 1f~10) N(4s ‘P0)e
e
• Si introducimos las intensidadesexperimentales,corregidaspor el factor de
e

respuestadel sistema,y los factoresde fuerzade línea que seobtienende la literatura,
resulta

e
• N(4s 3P0) =10±1. [5]

• N(4s ‘Pfle
e
• Si estosestadossingletey triplete estuvieranpobladosproporcionalmentea sue
• degeneración,este cociente proporcionaríaun valor de 3. En la disociación de

fenilsilanoseobtuvoexperimentalmenteun valor de 2.5. Observamos,portanto,que la
• producción de este estado triplete es especialmenteeficaz en la ruptura de
• cloroetenilsilanoa 212 nm. Estehecho,tal comoseanalizarámástarde,proporcionará

• pistasparadesentrañarlos caminosde disociaciónde la molécula.e
e

Por otro lado, podemos también comparar las poblaciones de los niveles
• emisores singlete 3d ‘Pi0 y 4s ‘P,0, el primero de los cualesposeeuna energía
• aproximadamente12400 cm’t superiorala del segundo.La aplicaciónde la expresión

• [2] conducea
e

N(4s ‘P0) —10±02 [6]e
• N(3d ‘P0) - _

e
e
• estoes,apesarde que los nivelesse encuentranseparadosen energíapor unos1.5 eV,
• ambosaparecencon poblacionessimilares. Es de notar que en la fotodisociaciónde
• fenilsilanoen similarescondicionesel estado4s1P/> aparececon el doble de población

que el 3d 1P
1

0, tal comoserecogeen la Tabla II - 2. Estatablarecogeel conjuntode
datos más relevantesobtenidos en la detección de fluorescenciaespontáneadee

• fotofragmentosde cloroetenilsilano,y en las seccionessiguientesnosreferiremosaella.

• Se indicantambiénlos valoresqueseobtuvieronen fenilsilanoparasucomparación.
e
e
e
e
e
e 45
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Tabla II- 2 Comparaciónentrelosprocesosdeformaciónde losfotofragmentos

Si, SiH(A 2A) y C
2(d

311g) en la fotólisis de cloroetenilsilanoy de
¡enilsilano a 212 nm: datossobre las poblacionesde los estados

emisoresextraídosa partir de los espectrosexperimentales.Los

datosreferentesalfenilsilanoprocedende las referencias[0u96a]

y [0u96b].

Fenilsilano CI oroetenilsilano

Si

N(4s3P0) •

N(4s ‘P0)

2.5 10±1

N(4s ‘P0)N(3d’P,0) 2 1.0+0.2

srn
(A2A-*X1H),

NVH 0.6+0.1 0.75 + 0.08

Erotac,ona¡(v’=0) (cm% 1800+ 200 1600+ 200

( d 3Hg + ~3H
1¡ >

Evibracional (sobre v’=0)

(cm”)

4800+ 900 4400±500

<Erotacionai> (cm”)
3600 3300

1L3.1.6.b. Fragmento SIM < A
2A>

En el caso del fotofragmentoSIN, y dado que se trata de un fragmento

diatómico, hemos aplicado el método TSVD, descrito en el Apéndice A, para la

determinaciónde las distribucionesde población rovibracionalesdel estado A 2A
responsablesde la emisiónobservada.El espectrosimuladoconestemétodo,junto con

elespectroexperimentalcorrespondiente,semuestraen laFiguraH - 19.

En la regiónespectralquesemuestraenla figura aparecencontribucionesde las

transicionesvibracionales0—>0, 1—fi y 2—>2. Al aplicar el método TSVD se ha
consideradoque puedenestarpobladosnivelesrotacionaleshastaN’=30 de los estados

vibracionalesv’=0, 1 y 2 enel estadosuperiorde la transición.Parala construcciónde
las superficiesdepotencialhemosutilizado el métodoRKR-V, descritoenel Apéndice
A, introduciendolos datosespectroscópicosprocedentesde [He69] y [BeS6]. Cada
nivel rotacionalestáseparadoen cuatrosubniveles,debidoala existencia,porun lado,
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del desdoblamientoA, y porotro, del efectoespín-órbita.Aunquelos desdoblamientos
sonpequeños(<3 cm%, esnecesariotenerlosen cuentaen el cálculo,pueslas reglasde

selección difieren para las distintas subtransiciones.Sin embargo, dado que las

condicionesexperimentalesno permitenresolver la estructurafina, en los resultados
sólo representaremoslapoblacióntotal de cadanivel rotacional.Sehaconsideradopara
ambosestadosdelradicalel acoplodetipo b deHund.

2SiH(A A — <fi), Av=O

.0
0-(u

u
te
a>

<1)

Figura II~- 19.

o-o

¡ • u u

405 410 415 420 425

Longitud de onda 1 nm

430

Espectro de fluorescencia espontánea.en la molécula de

cloroetenilsilano,asignadaalfragmentoSiN (A 2A —* X 2H), /xv=O.
(a) Espectro experimental, tomado con una resolución de 5 Á.
(b) Espectrosimuladoa travésdelalgoritmo TSVD.

Trasel cálculode las autofuncionescorrespondientes,se’procedióa calcularlos
factoresde Franck-Condon,necesariosparala construccióndel sistemade ecuaciones

cuya soluciónproporcionala distribuciónde poblacionesdel fragmentoSiiH(A 2A). La
distribución rotacionaldelnivel v’#) sepresentaen la Figura11-20. Se indicatambién
la distribución obtenidapara estemismo fragmento en la disociaciónde fenilsilano

[0u96b].
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En la Figura II - 21 se puedeobservarcon detalle el espectrode la banda

Av=”+1. Sobre ella se han indicado los orígenes de las transiciones vibrónicas

individuales,correspondientesa caday’. Sepuedever quela sucesióncon y’ creciente
presentabandasde longitud de ondadecrecientehastav’5, mientrasque parav’>5, a

medidaque y’ crece,tambiénlo hacela longitud de onda.En la región de KC468 nm,

por tanto, no aparecennuevasbandasvibracionales,sino que la emisión se debea
nivelesrotacionaleselevados.Dehecho,parareproducircorrectamenteel tipo de perfil
observadoen la región de cortalongitud de onda, debemosconsiderarque existeuna

poblaciónconsiderableen niveles rotacionalesde hastaaproximadamenteJ’=80. Con

semejantecongestiónvibracionaly rotacional,y debidoa la limitada resolucióncon la
que sehan recogidolos espectros,no nos esposibleresolveradecuadamenteel sistema
completodeecuaciones.

Portanto, parael análisis del espectroserecurrióa un métodomixto entrelos
habitualesde ensayoy error y el método TSVD. Consideraremosunasdistribuciones

rotacionalesen equilibrio, con una temperaturavariableen los distintosensayospero
igual paratodos los nivelesvibracionales.Plantearemosa continuaciónun sistemade

ecuacionesdonde las incógnitas sean únicamente las poblaciones vibracionales
relativas,sistemaal queaplicaremosel algoritmoTSVD.

A la vista del espectro simulado que proporcionen estas distribuciones

rovibracionales,plantearemosuna nuevatemperaturarotacionalde equilibrio, con la
queresolveremosdenuevoel sistemade ecuaciones.El procesoserepitehastaobtener

un espectrosimuladoquereproduzcasatisfactoriamenteel experimental.

Las curvasdepotencialdelos niveleselectrónicosinvolucradosen la transición
seobtuvieron—al igual queparael SIN— porel métodoRKR-V de inversiónde los datos
espectroscópicos,que seextrajeronde la referencia[Ma92]. El acoploesen estecaso

deltipo a de Hund.

Hemoscentradonuestraatenciónfundamentalmenteen las bandasAv=0 y Avl,
queson las que presentanmayor intensidady por tanto las que sepuedenrecogercon
mayorresolución.Los ajustessehanrealizadopor separadoparaAv=4) y paraAvl, y
seobservaunaconvergenciaen los resultadosqueseobtuvieronparaambasbandas.En
la Figura 11 - 21 semostraronlos espectrossimuladoy experimentalparala banda

Avzl. El ajustea la regiónde X-C468 nm ha reveladosermuy sensiblea la temperatura
rotacionalde entrada.Esto nosha permitidodeterminarestevalor como T,r5500 +

400 K. Con esta temperaturatan elevada, ha sido necesario considerarniveles
rotacionaleshastaJ’=100parano despreciarnivelesconunapoblaciónimportante.

El resultadodel cálculo de las poblacionesvibracionalesse puedever en la

Figura II - 22. Los valorescorrespondientesa las poblacionesparav’0-6 son, en
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C2(dHg —..-aH~)

Avl

450

Longitud de onda ¡ nm

Figura II-. 23. BandasdeSwande la moléculadecarbono(C2) detectadasen la
fotodisociacióndecloroetenilsilanoa 212nm.
(a) Espectroexperimental,registradocon unaresoluciónde 25 ¡1.
(b) Espectrosimuladoa travésdelmétodoTSVD.
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• 11.3.2. FLUORESCENCIA INDUCIDA POR LÁSER

Se presentana continuaciónlos resultadosobtenidosen los experimentosde
• fluorescenciainducidapor lásersobrela moléculade cloroetenilsilano.La técnicaUF
• ha sido ampliamenteutilizadaen el estudiode la disociaciónde compuestosderivados
• del silicio ([1n84], [Th86], [Ra86], [ThS7], [Ka9l], [Fu92], [1s93a],[0b94]),
• principalmentecomotécnicade deteccióndel fragmentoSiM2, aunquetambiénde otros

ftagmentos,como el SiC2 [1s93b],queaparecenen el estadoelectrónicotbndamental
• como productode la disociación.Tal comosepuedever en la discusión(sección11.4,

• pág. 79 y ss.), entre los dos caminos primarios de disociación de cloroetenilsilano
• descritosen la literatura (1>096], uno de ellos conducea la eliminacióndel fragmento
• SiM2. Estefragmentoha sido observadocon técnicasde fluorescenciainducidapor láser

en la disociacióninfranojay ultravioletade compuestosquecontienenel grupo —SIN3,
como cloroetenilsilano[Ca97a]; etilsilano [Ra86]; fenilsilano [1s94],y n-butilsilano

• [ThS6].

• Inicialmenteel objetivo del experimentofue la deteccióndel fragmento SiH2

utilizando la técnicaUF parainducir la transiciónelectrónicaÁ ‘B, <-+X ‘A,, quetiene

• lugar en la región visible del espectroy por lo tanto es convenientepara su
• investigacióncon láseresde colorante.Enprimer lugar, serealizaronexperimentoscon

• esta técnica en los laboratoriosdel Instituto Rocasolano.En ellos la fotólisis de
• cloroetenilsilanoseproducíacon un láserdecolorantedoblado,a 212 nm. Parael láser

depruebaelegimosla regiónde longitudesde ondaen tomo a 580 nm, ya que en esta

• zona se encuentrala banda SiH2(Á ‘B, (0,2,0)<— X ‘A1 (0,0,0)), bien conocida

• espectroscópicamente([Fu92], [Du93». En estafase,el retrasotemporalentreel láser
• de pruebay el de fotólisis estabafijado en 10 ns, ya que ambosláseresde colorante

estánbombeadospor un mismo láser de excímeroy únicamentese podían inducir
• retrasosópticos. A continuaciónse realizaronexperimentosen los laboratoriosdel
• FO.R.T.H.,en Creta(Grecia)con el fin deexplorarotraslongitudesde ondadefotólisis
• y retrasostemporales.Estasegundapartedelos experimentosfue llevada a cabocon

• el sistemadescrito enla sección11.2.2 (Figura11 - 5). Con estesistemasefotoliza el

compuestoa 193 nm con un láser de excímero de ArF, y se realiza un control
electrónicodel retrasoentreel láserde disociacióny el de prueba.

• H3.2.1. FOTÓLISIS A 212

e
• En estecaso,la excitación de la fluorescenciade fotofragmentosresultantesde

• la fotólisis de cloroetenilsilanoserealizó con el láserde pruebaoperandoen la región
• de 580 mii. Se detectaronseñalesdefluorescenciainducidaen la región de 440 — 600

nm.

e
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Se recogieronuna seriede espectrosde excitaciónen la región 570 — 590 nm

sobreunamuestrade 450 mTorrde cloroetenilsilanopuro. Observamosqueel espectro

deexcitaciónno muestraningunaestructuraen la regiónde 570 a 590 nm. Asimismo,
fijada la longitud de onda de excitación, se recogieron espectrosde fluorescencia

dispersadacomo el que semuestraen la Figura II - 24. Observamosen la figura una
intensaemisióninducidaen la región450 — 560 nm. Estaemisiónpresentaunaseriede

bandasqueaparecenparcialmentesolapadas,centradasentomoa 460, 470, 490, 506 y
520 nm.

~~cwrnr ~

¡ 1 ¡ 1

420 440 480 480 600 520

mm

540 HO 580

Figura II - 24. Espectrodefluorescenciadispersada.Condicionesexperimentales:
2tdisoc. = 212 nm,EL d,soc.= 0.05 inj 2¡.pn~eba=579 nm, EI.pnebjl mJ
retrasoentreláseres= 10 ¡is, Pczoroeten¡¡s¡zano=450 mTorr.

La fluorescenciadetectadapresentados discrepanciasfundamentalesrespectoa

lo esperado.Por una parte,no se detectóla estructurade líneasde la que constala

transicióndel SiH
2(A181 <—X ‘4) t Por otra parte,aunquese registróunapequeña

señalen las longitudesdeondaesperadas,en tomoa 620 y 650 nm (correspondientesa

las transiciones 14 ‘B, (0,2,0)—> X~A,(0,1,0) y 14 ‘B, (0,2,0) —>X ‘4(0,2,0),

respectivamente),éstaeraapenasdetectable,mientrasquela mayorpartede la emisión

serecogíaen longitudesdeondamenoresquela longitud de ondade excitación.Ambos
fenómenosponenen entredichola asignaciónde la emisiónde fluorescenciainducidaal

Con el fm de comprobaresteresultado,se realizó un experimentodeLI)
7 sobreel radical CH, resultantede la

fotodisociación de cetona(CH=CO).En dicho experimentose observó con facilidad la estructurade lineas
correspondienteala transiciónCH,(’13

1 *— ‘A1) [0a93].
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fragmentoSiM2. El hechode detectaremisionesde longitud de ondamenorque la del
láserde pruebaimplica, o bien la excitaciónde bandascalientes,o la participaciónde

procesosde absorcióndevariosfotonesdel láserde prueba.

Junto a estasemisionesinducidas,observamostambiénen la Figura II - 24 la
emisión espontáneadel fotofragmentoSIM (A

2A —> X 211) en tomo a 415 nm. El

aumentode la señalpor encimade 560 nm no esdebido sino a la luz dispersadadel
láserde colorantea579 nm.

1L3.2.Z FOTÓLISISA 193nm

Los experimentosde fluorescenciainducidatrasla fotólisis de cloroetenilsilano
a 193 nm fueron realizadosen los laboratoriosdel FO.R.T.H.,en Creta,con el sistema
experimentaldescritoen 11.2.2. Como se indica en el apartado11.2.2.4 (pág. 27), se

registró en cadacaso la señalen tiempo real, que incluye las contribucionesde las

emisionesespontáneasde fotofragmentosformadosen la fotólisis y la emisión inducida
por el láser de prueba. Comentaremosbrevementelas característicasde la emisión

espontáneaantesde pasaradescribirla emisiónde fluorescenciainducida.

La secciónanterior refería los experimentosde fluorescenciaespontáneade
fotofragmentosde cloroetenilsilanotras la fotodisociacióna 212 nm. El espectrode
absorciónquesemuestraen laFiguraII - 1 (pág. 16) indicaquea ambaslongitudesde

onda(212 y 193 nm) se excitauna misma bandade absorciónde la molécula, y es
esperableque el patrón de fragmentaciónsea similar en los dos casos,aunqueel
coeficientedeabsorción a 193 tunesunassietevecesmayorque a 212 nm. Serealizó

un breve análisis del espectrode emisiónespontáneaquese registratras la fotólisis a
193 nm, con la ayuda de un analizadoróptico multicanal (Optical Multichannel

Analyser,u OMA) con el que sepuedeobtenerel espectrode emisión en la región
visible (entre380 y 700 nm) enun únicodisparodel láser.Enestosexperimentosel haz
ultravioletaestásuavementefocalizado,y por tanto las señalesregistradassondébiles,
ya que los procesosque conducena la emisión de fluorescenciaespontáneason
multifotónicos. Sin embargo,distinguimos claramente las bandas de Swan de la
moléculade carbono,C

2 (a
3H~—>d 3Hg), Av+1,0,-1, centradasen 470, 515 y 550 nm

respectivamente;la emisión correspondienteal fragmentoSIN (A 2A —> X ~H),Av#),
centradaen tomo a420 nm, y porúltimo unaemisiónatómica,Si (4s 11>10 —÷3p ‘So) a
390 nm. Sonéstoslos mismosfragmentosquesedetectabanen la disociacióna212 nm.

A continuaciónmostraremoslos resultadosexperimentalesreferentesa la

fluorescenciainducidaquesedetectótrasla fotólisis de cloroetenilsilanoa 193 nm. En
la presentación,a los espectrosde excitacióny de fluorescenciadispersadaseguiráel
estudiode las dependenciasde las señalesconla energíadel láserde disociacióny el de
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e
e)
e
e
e

prueba, para terminar con la presentacióndel comportamientotemporal de las
emisiones, e)

e
II.3.2.2.a. Espectros de excitación e

e
Se registraronespectrosde excitación en el rango 525 — 600 nm (utilizando e)

e
Coumarmna153 en el rango525 - 585 nm y Rodamina60 en el rango 565 — 600 nm)
sobre muestrasde alrededorde 100 mTorr de cloroetenilsilano.La detecciónde la e
fluorescenciaserealizó en diferentescondiciones:en ocasionesse utilizaron filtros de

cristal líquido; en otras, la selecciónespectralserealizabacon un monocromador.En
cualquierade los casos,y paralas diferenteslongitudesde ondade detecciónprobadas e
(470 ±5 nm 500 + 5 nm), no se detectóningunaestructura,es decir, la señalde e
fluorescenciainducidano variabacon la longitud de ondade excitación.Es relevante e
observaren este sentidoque, para amboscolorantes,seobservóun incrementode la

señalinducidacuandola excitaciónserealizabaen los extremosdel rangode emisión
láser. Se comprobóqueestefenómenono estárelacionadoconla longitud de onda,ni, e
por supuesto,con la energíadel haz láser, que decrecesustancialmenteen las regiones e
limite. Debemosatribuir estefenómenoa la calidad del haz: en regioneslejanasdel e
maximode cadacolorante,el efectoláserespequeño,y en esascondicionesla emisión ee
espontáneaamplificada (ASE) es responsablede una buenapartede la radiaciónde e
salida,Concluimos,pues,que la transiciónqueproducela emisiónresultamáseficiente
conestetipo deradiación,que,aunsiendomenosenergética,poseeunabandaespectral e
ancha.Esteefectoserácomentadomásampliamenteen la discusión. e)

e
e

El espectrode excitación varia de manerasustancial cuando se añadeun
desactivadorrotacionalcomo el gasnoble Ar. El mismo experimento,realizadosobre e
unamezclade cloroetenilsilano: Ar en proporción 1 : 300 (50 Torr de Ar) muestra
fundamentalmentedosdiferenciascon respectoal resultadocon cloroetenilsilanopuro. e)
Por un lado, la señal de fluorescencia inducida sufte una disminución de e)

aproximadamenteun factor 5. Por otro, en este caso sí se detectaun máximo en e)
e

absorción.Se muestrael resultadode un experimentode estas característicasen la e
Figura II - 25. Las dostrazaspresentadasen estafigura muestranla apariciónde una e
estructuraen excitacióncuandoa la muestrade 100 mTorr de cloroetenilsilanose le e
añaden50 Torr de Ar. En la FiguraII - 25 sepresentael resultadodel espectroen unas e
condicionesen que la detecciónse realizabaen la región de 500±5nm; el mismo e)

e)
comportamientoseobservóal detectara 470±5nm,

e
e
e
e
e
e
e
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sobre muestrasde cloroetenilsilanopuro, y también para longitudes de onda de
excitacióndistintasde 546nm, dondepareceexistir unaresonancia(ver FiguraIii - 25).
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Figura II - 26. Espectro de la fluorescencia inducida dispersadapor el

monocromador(resolución: 2.5 nm). Condiciones:2¿.d¡sr~.=193 nm,

E
1 disocr

5 mt UVnofocalizado,21 pn¿eba546nm, E
1 pn~eba

2mt
retrasoentreláseres:350 ns, muestra:90 mTorr cloroetenilsilanoy
40 TorrAr

~afl~v—~-~

Seobservótambiénfluorescenciaa longitudesde onda superioresa la del láser
de excitación,perola señalinducidapresentamuchamenorintensidadquealongitudes
deondacortas,y no se apreciaunaestructuradetectable.

ll.3.2.2.c. Dependencia de las señales de la energía incidente

Ya se mencionó en la sección11.3.1.4 el tipo de información, indicativa del
ordende los procesosconsiderados,que sepuedeextraerdel estudiode la dependencia
de una determinadaseñal frente a la energíadel láser que da lugar al proceso
correspondiente.En los experimentosde fluorescenciainducida,al estudiarseprocesos
dedoscolores,podemosanalizarel comportamientode las señalesrespectoala energia

decadaunode ellos,manteniendola energíadel otro en un valor fijo, asi como el resto
de las condicionesexperimentales,como la longitud de ondadel láser de pruebay el
retrasoentreláseres.El resultadode estosestudiossemuestraa continuacion.
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• Dependencia de la señal frente a la energía del láser de disociación

Se realizaron experimentos sobre muestras de unos 100 mTorr de
cloroetenilsilano y en diferentesregionesde longitud de onda,tantoen excitacióncomo
en detección.En todoslos casosestudiadosseobservóun comportamientolineal de la
intensidadde la fluorescenciainducidarespectoala energíadel láserde disociación,tal
como sepuedeobservaren el ejemplo de la Figura II - 27. Se puededescartarque

existanprocesossaturados,ya que el mismo comportamientolineal seobservacuando

el hazdefotólisis no sefocaliza,y pararegímenesde intensidadmuy bajos.

• Dependencia de la señal frente a la energía del láser de prueba

En estosexperimentoshemosobservadoquetras la disociaciónultravioleta de

cloroetenilsilanoinducimos unas señalesde fluorescenciacuya emisión principal se

desarrollaenregionesdelongitud de ondainferioresaladel láserde prueba,siendo,por
tanto, la energíadel fotón emitido mayor quela de los fotones del láser. Unaposible
explicacióndeestefenómenoesqueel radicalresponsablede las emisionesabsorbados

fotonesdel láserde prueba.Sin embargo,en todaslas condicionesexperimentalesen
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Figura II- 27. Comportamientode la señal inducida respectoa la energíadel
láser de disociación en el ultravioleta, representadoen escala
bilogarílmica. Condiciones experimentales: Paor~ten¡¡si¡ano=l15

mTorr, 2LdisocS’93 nm, 2LpruebC578 nm, bit prueba=5 ~ retraso

entreláseres:500ns, ‘tb,e,’vacíón=470nm.



que hemosmedido la dependenciade la señalde fluorescenciainducidade la energia

del láserde pruebahemosregistradodependenciaslineales,indicativasde procesosde
un solo fotón. Semuestranen la Figura U - 28 dos ejemplosde estecomportamiento,
quecorrespondena las dosregionesde longitud de ondaquefrieron exploradas.
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Figura II - 28. Dependenciade la señal inducida de la energíadel láser de

prueba. Se observa en ambos casosun comportamientolineaL

Condicionesexperimentalescomunes:Pc¡úr~ten¡¡s¡¡ano = 100 mTorr,

EL disoc. 6 mt
2obser,,ac¡¿C470nm. (a) 2i ~ nm, retraso

entre láseres:1.5 jis, hazultravioletafocalizadocon lentede 30 cm

de focal (b) 2¡.p~eba=540nm, retraso entre láseres: 0.5 jis, haz
ultravioletanofocalizado. ji
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Utilizando las trazastemporalesquesemuestranen la Figura II - 29 (pág. 61),
podemosrealizaruna estimaciónde la constantede desactivaciónde las emisionescon

Aix Paraello aplicaremosla ecuaciónde Stern-Volmer:

_ -I+kQ’[Q]
r 2’ o

[7]

dondet esel tiempoefectivo medido; ro, el tiempode vida radiativode la emisión;[Q],
la concentracióndeldesactivador,y k2, la constantede desactivacióncon esaespecie.

Introduciendolos valoresobtenidosparalos tiemposde decaimiento,resultaun

valor parala constantede desactivacióncon As de
1w 8~i0~ cm3molécula)si Un

valortanpequeñoesindicativo de procesosdedesactivaciónmuy pocoeficientes.

También se realizaronmedidasdel tiempo de decaimientode las emisiones

correspondientesa las bandas que resultan al analizar espectralmentela señal de
fluorescencia(ver la Figura II - 26, en la pág. 58). De estemodo sedeterminanlos

tiemposdevida de las diferentesbandasde emisión.Los resultadossemuestranen la
Tabla U - 3.

Tabla 11-3. Tiemposdevida de lasemisionescorrespondientesa cadauna de las

bandasde emisión detectadas. 2L~eba=546 nm, Etprneba=2 mt
retrasoentreláseres:350 ns, muestra:90 mTorr cloroetenilsilanoy
40 TorrAr.

%banda(flfll) 471 483 489 503 524

tofrenado(flS) 208±20 290±30 224+16 305+20 320+40

En la Tabla U - 3 sepuedeobservarque aparentementenos encontramoscon
dosgruposde emisiones:porun lado,las bandascentradasen 471 y 489 nm presentan

tiemposde vida próximos a 210 ns, y porotro, las centradasen 483, 503 y 524 nm
muestrantiempos de vida algo más largos, en tomo a 300 ns. Este comportamiento
pareceindicar la existenciade al menos dos estadoso ftagmentosemisoresen esta
región,que,o bienposeenun tiempode desactivaciónradiativadistinto, o unaconstante
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e)

e
e)

e
e)

de desactivacióncon Aix diferente,sin queseaposiblecon los datosrecogidosdiscernir
entreestasdosposibilidades.

e)
e

ll.3,2.2.e. Comportamiento de la señal frente al retraso entre láseres
e

La utilización de dos sistemas láserindependientes,cuyo retrasoescontrolado
e)mediantelos dispositivosdescritosen la sección 11.2.2.2 (pág. 27 y ss.), permite

estudiarel comportamientode las señalesde fluorescenciainducida al variar este
retraso.Un estudiode estascaracterísticasproporcionainformaciónsobrelos procesos

de relajaciónvibracionaly rotacionaldel fragmentoresponsablede las emisiones,así e)
como de la difusión que se produce por alejarse estosftagmentosde la zona de e)
interacción, e

e)
e

A este respecto, hemos observado diferentes tipos de comportamiento, e)
dependientesprincipalmentede dos factores: la focalizacióndel hazultravioletay la
presenciao ausenciade As. e)

e
La Figura U - 31 correspondeal comportamientoque observamosen ausencia

e)
de Aix y con el haza 193 nm focalizadoen el interior de la célulacon unalente de f=30
cm. Se tratadeunacaídamonoexponencialcon un tiempocaracterísticode algo menos e
de un microsegundo(0.8+ 0.1 ps). e

e)

El aspectode la dependenciacambianotablementecuando,auncon la muestra

purade cloroetenilsilano,seretira la lente de focalizacióndel haz láserultravioleta.En
e)

este caso, tal como se representaen la Figura II - 32, se puedeobservarque el e)
comportamientopararetrasoscortosesmuy diferente.En estasituación, la caídade la e)

señalno comienzahastaqueel retrasoentreláseresesdeaproximadamente2.5 lIs. En e)

esteexperimentoconcretola detecciónserealizabaa 500 nm, perosecomprobóque el ‘e
mismo comportamientorigepara470 nm. e

e)
Por último, si mantenemosel hazultravioletasin focalizar—comohicimosen el e)

experimentode laFiguraU - 32—, peroutilizamosunamezclacon alto contenidoen Aix e)
(40 Torr), aparentementerecuperamosel comportamientode caída monoexponencial e)
deltipo de la queserepresentaen la Figura II - 31. Estecomportamientosemuestraen ‘e

ela Figura U - 33. En ella se puedeobservarque la dependenciavuelve a ser aquí e)
compatibleconunacaídamonoexponencial,con un tiempoefectivode t 0.9 l’~~

e)
e
e)
e)
e)
e
e)
e)
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Figura II- 32. Intensidadde la señalUF enfuncióndel retrasoentreel láserde
disociación, no focalizado,y el depruebaMuestra: 110 mTorr de

cloroetenilsilano. La línea es una guía visual 2¡.p~eba=540 nm,

2observaciá,C500 nm.
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Figura II- 31. Intensidadde la señalUF enji¿ncióndelretrasoentreel láser de

disociación,focalizado con una lente de 30 cm, y el de prueba.

Muestra: 130 mTorr de cloroetenilsilano. La línea continua
correspondea un ajustea unacaídaexponencial2¡.p~eba=575’6 nm,

2observación470 nm.
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Figura II- 33. Intensidadde la señalUF enfuncióndel retrasoentreel láser de e
disociación, no focalizado,y el deprueba.Muestra: 100 mTorr de

cloroetenilsilanoy 40 Torr de Ar. La línea correspondea un ajuste ‘e

a una caída exponencialsimple. 2¡.pu,ieba=546 nm, 2obser,’ac¡¿n=500

ee
e
e

Los distintos comportamientosque seobservanexperimentalmentesepueden ‘e
describir suponiendoque en el tiempo que franscurreentre la llegada del láser de ee
disociacióny el de pruebaexistendosprocesosen competición.Porun lado, el proceso
de relajacióninducidoporel As cambiarála distribución rovibracionalde poblaciones,

incrementandola probabilidaddeabsorcióndesdeciertosnivelesy disminuyendola de e)

otros, y en general, enfriandolas distribucionesrotacionales.Por otro, tendremosun ‘e
procesode difusión de los fragmentosformadosen la fotólisis, una partede los cuales ‘e
abandonaráel volumen de interacción, eliminando así la posibilidad de absorberla e)

e)radiacióndelláserde prueba. e

e
A causade los procesosde difusión, la geometríade la región focal de los ‘e

láserespuedejugar un papeldeterminanteen los comportamientosobservados.De ‘e
maneracualitativa, una situación como la que se refleja en la Figura U - 34 se e
correspondecon el tipo de resultadosexperimentalesregistrados.Tal comoseobserva ee

e
‘e
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ll.3.2.2.f. Asignación de las emisiones

En la secciónanteriorsehan descritolas característicasde la emisión inducida

por láserque sedetectótrasla fotólisis ultravioleta,a 212 y 193 nm, de la moléculade

cloroetenilsilano.En resumen,trasla excitaciónconun láserdepruebaen la regiónde
525 — 600 nmsedetectaunaemisiónprincipalmentelocalizadaen la zonade 450 — 560
nm. No se observó estructuraen el espectro de excitación sobre muestras de
cloroetenilsilanopuro,aunqueal añadirpresionesentomoa40 Torr deAr seidentificó

un máximoa 546 nm. Los espectrosde fluorescenciadispersadaconsisten,en la región
460 — 540 nm, en una seriede 5 bandas.El fragmentoresponsablede la emisión se
forma enun tiempo muy corto trasla disociación,como lo demuestrala detecciónde
unaintensafluorescenciainducidaen experimentosen los queel retrasoentrelásereses
sólo de unos10 ns. Las señalesde fluorescenciainducidamostraronuna dependencia

lineal tantorespectoa la energíadel láserde fotólisis comoala del láserde prueba.La
observaciónde las señalesen tiempo real permitió determinarel tiempo de vida de las

emisiones, de 395 ±20 ns para muestrasde 100 mTorr de cloroetenilsilano.La
desactivaciónconAr esmuypocoeficiente. Losdatosexperimentalesrecogidosen esta
Memoria nos permiten estimar un valor para la constante de desactivaciónde

kAr z 8.J0~~cm3moléculd1st

Dadas las característicasde las emisiones, el fragmento responsabledeberá

cumplirunaseriederequisitos:

- Deberátener su origen en un procesounimolecular. Descartamosque se

origineen un procesocolisional trasla disociación,ya queobservamosseñalesintensas
de fluorescenciainducidaincluso cuandoel retrasoentreel láser de fotólisis y el de
pruebaes sólo de 10 ns, tiempo muy inferior al tiempo entre colisiones para las
presionesutilizadas.

- Esperamosque se trate de un fragmento de pocos átomos, debido a la
estructurade bandasquepresentaen la emisiónobservada.

- La desactivaciónde la excitación electrónicadel fragmentocon As debeser

muy ineficiente.

Como ya se dijo, el estudio se encaminabainicialmente a la deteccióndel
fragmento SiH

2, que es uno de los productos primarios de la fotólisis del

cloroetenilsilano[1>096].La transiciónA ‘B, <-* X ‘A, de esteradical seencuentraen la

región de longitud de onda estudiada. Sin embargo,los resultadosobtenidos son
dificilmente interpretablessuponiendoque el SiH2 es responsablede las emisiones

observadasen los experimentosaquí descritos.En primer lugar, el espectroUF del
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e
e
• SiH2 en sutransición2 ‘13, e> Ñ ‘A1, ampliamentedescritoporotrosautores([Fu92],
e

[Du93]), consisteen una ampliaprogresiónvibracionalconuna estructurade lineas,en
contrastecon el tipo de emisión detectada.Por otra parte, y aunqueexisten varias

• transiciones,correspondientesa la absorciónde bandascalientes,en la región de 546
• nm, no seriaposibleofrecerunaexplicacióndelmáximode la señalUF queseobservó

• a esta longitud de onda. Tampocolas bandasde emisión tendríanuna descripción
• adecuadaenestatransicióndel SiH2. Porúltimo, la desactivaciónporAs de la emisión

medida en nuestrosexperimentos,con kÁr 8•J0~’ cm
3 molécula’ s~, es muye

• ineficiente,a diferenciade las elevadasconstantesde desactivaciónmedidaspor otros

• autoresparala desactivaciónde las emisionesdel radical SiR
2 04 —> X ‘A1) (por

• ejemplo, la constanteobservadacon HeeskHe= 3.8.1040 cm
3molécula]=‘ [1n85]).e

e
Consideramosque las razonesanteriormentemencionadasson suficientespara

• descartaral SiH
2 como fotofragmentoresponsablede las señalesde fluorescencia

• inducidadetectadas.Seconsideraron,portanto, otrosposiblescandidatos,que podrían

• formarsetrasla absorciónporpartedel cloroetenilsilanode uno o varios fotonesdel haz
láserultravioleta.

e
• Lasespeciesquehan sidoconsideradassonlas siguientes:

e
• - C2H. Poseeun sistemade absorciónen el ultravioletaentre250 y 340 nm
• [Hs92], asignadoa la misma bandaque en emisión se detectaen la región 400 — 900

nm. Sin embargo,la emisiónsehadescritosiemprecomoun continuo ([SuS4], [Sa88]),e
sin estructura‘de bandascomo las que hemos detectadoen nuestro experimento.

• Además,en [Sa88] los autoresmiden la constantede desactivaciónde la emisión con

• varios gases,entrelos queseencuentrael As, obteniendokA~=2.35~10” cci molécula’

• s
4, que es entreuno y dos órdenesde magnitudsuperior al valor estimadoen esta

• Memoriaparaladesactivaciónde la emisiónobservadacon estegasnoble.e
e
• - C

2. Las bandasde Swande la moléculadecarbonoaparecenenunaregióndel
• espectrocoincidentecon la de nuestroexperimento.Además,en los experimentosde

• fluorescenciaespontáneadetectamosvariastransicionesde estamolécula.Sin embargo,
• no hay coincidenciaespectroscópicaentrelas bandasde estesistemay las observadas.

e Por otro lado, su comportamientocinético [Ma92] esmuy diferente,con tiemposdee
vida muy cortos (t 100 ns) y constantesde desactivaciónrelativamentegrandesen

• comparacióncon lo que sehaobservadoen estetrabajo(porejemplo, kc,H, =

• cm
3molécukt’.0 [0o90]).

e
- SiH. Esteradical seobservaen los experimentosde fluorescenciaespontánea.

• Sin embargo,la transiciónesperadaen el visible, X 2fl <-> A 2A, se encuentraen la
• región400— 430nni, fuerade los limitesenqueaparecela emisiónobservada.
e
e
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- SiCz. Estefragmentoposeela transición 2 a>X ‘A, en la región visible

([Heá6], [Bu9l]). En absorción el espectroconsiste en un conjunto de bandas
vibracionalesentre 450 y 500 nm, y los espectrosde fluorescenciadispersadase

extiendendesde475 a640 nm. En cuantoatiemposde vida, los valores(~310 ns) son

algomenoresquelos medidosen estaMemoria. Aunquela regiónespectralde la banda

2 <-> X ‘A, coincidecon la de los experimentospresentados,espectroscópicamente

no seobservaunabuenacoincidencia.Además,resultadificil queun fragmentocomo el

SiC2, paracuyaformacióndebenromperseun grannúmerode enlaces,aparezcacomo
producto primario en la disociación de cloroetenilsilano.De hecho, Ishikawa y
Kajimoto en [1s93b]atribuyen la aparición del fragmento SiC2 en la fotólisis de
fenilsilanoaprocesoscolisionales.

Trasdescartarlos fragmentosmencionados,hemosconsideradola participación

del radicalHSiCI.

El radical HSiCI fue detectadoporprimeravez porHerzbergy Vermaen 1964

[He64].En aqueltrabajo los autoresregistraronuna seriede bandastanto en absorción

como en emisión en la fotólisis de clorosilano (SiH3CI) con lámparade flash. Los
espectrospresentabananomalíasrotacionales,ya que aparecíanbandasnominalmente

prohibidas,en las que AK=0, ±2.Aunqueen su trabajopionero se supusoque estas
anomalíasimplicabanque la transiciónseproducíaentreestadosde distinto espín,a

continuación se demostró [11065] que un fenómeno conocido como cambio o
inclinación de eje (axis ¡ilting o axis switching), es el responsablede estas ramas
anómalasen moléculasdebajasimetría,y que,portanto, la transiciónmencionadase

puedeasignarcomo‘A” — ‘A!.

Herzbergy Vermadetectaronun conjuntode bandasen el espectrode absorción

en la región 410 — 480 nm. Dichasbandaspresentabanuna estructurade líneasmuy
separadasque convergíanhaciamayoreslongitudesde onda. En emisión observaron

tambiénunaprogresióndebandasmuy intensascon la mismaestructuraquelas bandas
deabsorcióny enla región480 — 600 nmn. El análisisde laestructuradetalladade dichas
bandasreafirmó la suposiciónde que la absorcióny la emisión sedabanen unamisma

transiciónelectrónica.A partir de los datosexperimentales,los autoresextrajeronun
conjuntodeconstantesespectroscópicasrovibracionalesparael fragmentoHSiCI en sus
dosestadoselectrónicos.

Desdeentonces,el radical HSiCI ha sido detectadoen diferentescircunstancias

tantocomoproductoquimiluminiscentede reaccionesentresilanosy halógenos[Co77]
comoen ladescomposicióndeclorosilanos,utilizandotécnicasUF [Ho83].
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Smith y Sedgwick [5m77] observaronemisionesfluorescentesal iluminar con

un láserde ion de As la zonade reacciónduranteel procesode deposiciónquímicade
vapores(CUD) de diversosclorosilanos.Aunqueen aquelmomentoatribuyeronestas

emisionesal fragmentoSiCI2, el trabajoposteriorde Ho y Breiland [$083] mostróque
la asignacióninicial no habíasido correctay quela fluorescenciadetectadasedebíaen

realidad al fragmentoHSiCI. Esto motivó un interés crecientepor el radical como
herramientade diagnóstico en el estudio de la deposiciónquímica de vaporesde

clorosilanos.

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

revisiónespectroscópicade la transiciónA ‘A” — X ‘A’ en HSiCI contécnicasUF, en
la quesecorngeny amplíanlas constantesdadasporHerzbergy Vermaen [He64].Con

ayuda de las constantesespectroscópicasque detenninan estos autores hemos
construidola Tabla II - 4, que indica los orígenesde las bandasde la progresión
vibrónica en el modode flexión de la transiciónconsiderada.Tal comoseobservaen

dichatabla, las longitudesdeondade las transicionesentrelos estados(0, 0, 0) y (0, 1,
0) del estado electrónico superior y los primeros estadosvibracionalesdel estado

electrónico inferior correspondende maneraprecisacon las correspondientesa las

bandasobservadasen los espectrosde fluorescenciadispersadatras la excitación de la
transiciónenel fragmento.

Tabla II- 4. Longitudesdeondg en nm, de losorígenesde las bandas2 ‘A” (0,

v2, 0) — X ‘A’ (0, v2”, 0) delfragmentoHSiC1. Losvaloressehan
obtenido a partir de las constantesespectroscópicaslistadas en
[Ha97j Con trama se marcan las transicionesobservadasen el

espectrodefluorescenciadispersadadelcloroetenilsilano.

1>2

o ¡
¡

2 3

0 482.7 469.9 457.9 446.7

1 502.2 488.4 475.5 463.4

2 523.4 508.4 494.4 481.4

3 5464 530.1 514.9 500.8

4 571.6 553.7 537.2 521.9

5 599.2 579.6 561.6 544.8
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Así pues,podemosasignarlasbandasde emisión detectadasatransicionesen la

progresióndel modo de flexión de la transición electrónica2 ‘AL” —> X ‘A’ en el

fragmentoHSiCI. Las asignacionessemuestranen la Figura 11 - 35. Parafacilitar la

comparación,sepresentaen la Figura LI - 36 un espectrode fluorescenciadispersada
deHSiCI procedentede la referencia[$083].

Como sepuedeobservar,los resultadosde estosexperimentosestánen buen

acuerdocon los obtenidospor Ho y Breiland en [$083]. En su trabajo, los autores

observanHSiCI durantela deposiciónquímicade vaporesapartir de diclorosilano.En
la comparaciónentrelaFiguraII - 35 y la FiguraTI - 36 se observaclaramentequeen

la región 460 — 540 nm los espectrosde fluorescenciapresentanlas mismas

características.

Estaasignaciónproporcionaunaexplicacióna las diferenciasen los tiemposde
vida que seobservaronparalas emisionesen las distintasbandas(TablaU - 3, pág. 63).

Las bandascentradasen 483, 503 y 524 tun, con tiempos efectivos de 300 ns,

correspondena emisionesdesdeel nivel vibracional 2 ‘A” (0, 0, 0), mientrasque las

centradasen 470 y 489 nm, que presentantiempos más coftos, de unos 200 ns,

correspondena emisionesde un estadovibracional superior,2 ‘A” (0, 1, 0). Con los
datosexperimentalesrecogidosno esposibledistinguir si estosedebeaunostiempos

radiativosmenoreso a unadesactivaciónmásefectivacon el gasAs del estado2 ‘A”

(0, 1, 0) del radicalHSiCI, aunqueestasegundaposibilidadesmásimprobable.

Resta por determinarsi la observaciónde esta intensa fluorescenciaen
longitudesde onda más cortas que la del láser de excitación tiene su origen en la
absorcióndevarios fotonesdel láserde prueba,o en la absorciónporbandascalientes

del fragmento HSiCI, formado en la fotólisis de cloroetenilsilano en estados

vibracionalesexcitados del estado electrónico fundamental.Varias consideraciones
sugierenque setratade estasegundaposibilidad.Porun lado, el láserde pruebaestaba
focalizadosuavemente,de modo que la probabilidaddeprocesosmultifotónicos debe

serpequeña.Además,semidió el comportamientode las señalesde fluorescenciaen
función de la energíadel láserde prueba,y proporcionóuna dependencialineal (ver
Figura III - 28, pág. 60), lo cualde nuevosugierequeel procesoesmonofotónico.Un

procesode estascaracterísticas,en el que el HSiCI seforma en estadosvibracionales
excitados, seriatambién capaz de explicar correctamenteel origen del máximo de

absorciónqueseobservóparala excitacióna 546 nm (ver Figura II - 25, pág. 57). En
la regiónexploradaenesosexperimentos(538 — 552 nm), la únicaresonanciaposible

(verTabla11-4)eslacorrespondienteala transición2 ‘A” (0, 0, 0)÷—X‘A’ (0, 3, 0),

cuyo origenestáen 546.4nm. La emisión de fluorescenciadetectadaen tomoa 500 nm

esentoncesla correspondientea la desexcitaciónA ‘A” (0, 0, 0) —>X ‘A’ (0, 1, 0). La
ausencia de estructura en el espectrode excitación de cloroetenilsilano puro es
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35. Espectro de la fluorescencia inducida tras la fotólisis de

cloroetenilsilano.Sobrelafigura seindican las asignacionesde las
bandasa las distintastransicionesvibracionalesdel radical HSiCl

en sutransiciónelectrónica2 1A” —> 2 ‘A.
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posiblementedebida a que el fragmento HSiCl se forma inicialmente con una

distribuciónrotacionalanchay relativamentecaliente,de modo que cualquierlongitud
deondadel láserde excitaciónesabsorbidacon similar probabilidad.La introducción

deAs relajarotacionalmenteel fragmento,y sólo observamosfluorescenciaal excitaren
la regióndel origendecadabanda.Porúltimo, la absorcióndebandascalientesde este

radical ha sido ya observadacon anterioridad.Véaseal respectola Figura II - 36,
procedentede [11083],dondela excitaciónconun lásera 457.5 tun producebandasen

emisióna 436 y 447 nm. Tambiénenel trabajode Harpery Clouthier [Ha97],dondese
pruebanlos fragmentosHSiCl formadosen la rupturade triclorosilanopor descarga
eléctricaen un hazmolecular,seobservanbandascalientes.

Es probablequeel aumentode la señalde fluorescenciainducidaqueseobservó

en las regioneslimítrofes de emisión del láser de colorante,descrito en la sección
anterior,tengasu origenen la excitaciónrotacionaltrasla fotólisis. En las regionesen

que el láser de coloranteseencuentraen los límites de la región de acción láser, su

anchurade bandaaumenta,ya que la emisión espontáneaamplificadadomina sobrela
emisión láser, de modo que existe un gran número de transicionesrotacionales

accesiblesy la fluorescenciatotal detectadaaumenta.

Debido a que nuestrotrabajo se desarrollaen régimen de célula estática,no
podemosdeterminardirectamenteel tiempode vida radiativoen ausenciade colisiones.
Laspresionesdetrabajosesituabanentre70 y 120 mTorr de cloroetenilsilano.Para100

mTorr de cloroetenilsilanopuro, en la banda2 ‘A” (0, 0, 0) —>X ‘A’ (0, 1, 0), se

obtuvierontiemposdevidade 395+20ns(ver Figura11-30y texto subsiguiente,en la

pág. 62). En la referencia[Ha97] los autoresmiden el tiempo de vida radiativo de las

bandas(0,0,0) — (0,0,0),y obtienenun valor de 432±20ns, perfectamentecompatible

con el nuestro,teniendoen cuentalas diferenciasen lapresióndetrabajo.

Otracaracterísticade las emisionesdel fragmentoHSiCI en subanda2 ‘A” -~

X ‘A’, tal como se registróen nuestroexperimento,esuna desactivacióncon Ar muy

poco eficiente,parala que seestimóuna constantede kA~ 8.J(T’
3 cm3molécula)s~.

Aunqueen la literatura no hemos encontradomedidasdirectas de la constantede
desactivaciónde estaemisión de HSiCI, existenindicios de que el valor debesermuy

pequeño. En [11086] los autores, trabajando con presiones íoáles de 500 Torr
(correspondientesa mezclasde SiClzH

2 ¡ It, o bien SiCI2H2 ¡ SIIL ¡ 142), observanun

tiempodedecaimientode la fluorescenciadel HSiCI 04 ‘A” —*X ‘A’) de unos100 ns.
Si consideramosqueel tiempodecaídaradiativode la transiciónesde432 ns, tal como

semide en [Ha97],aplicandola ecuación de Stem-Volmer obtenemosuna constante

dedesactivaciónefectiva de k2 5’ 10’~ cm
3 molécul&’ s’~, del mismo ordenque lo

aquíestimado.Asimismo, en el estudiode la transiciónelectrónicaequivalenteen el
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e
e
e
• radical HSiF [Le83], se observóun tiempo de vida radíatívode unos 185 ns que se
• mostrabaprácticamenteinsensiblea la adición de 142 en el rango de 10 — 100 mTorr,

• indicandounavezmásdesactivacionespocoeficientesparaestetipo de radicales.
e
e
e
• 1L3.3. ESPECTROMETRIA DE MASAS POR TIEMPO DEe

VUELO
e
• Con el sistemaexperimentaldescritoen la sección11.2.3 (pág. 29 y ss.), see recogieronlos espectrosde masasde las especiesiónicasformadasal irradiar un haz

molecularde cloroetenilsilanocon pulsosláser de 193 y 212 nm. A continuaciónse

• presentanlos resultadosobtenidos.

e
• La Figura11 - 37 muestrael espectrodemasasobtenidoa 193 tun. En lugar de
• los tiemposde llegadade los ionesal detector,serepresentanenel eje de abscisasde lae figura las masasde dichos iones. La calibraciónse realizóutilizando el espectrode
• masasde la moléculade C52, cuyosfragmentosiónicosseidentificanfácilmente.Sería

• másrigurosoconsiderarel ejede abscisascomo la relaciónmasa/cargade las especies

• detectadas,pero al no haberregistradoionesmúltiplementecargadosen ninguno de los
• experimentos,podemoshaceruna asignaciónbiunívocaentremasasy tiempos. Las
e

aparentesseñalesnegativasqueseobservanen la regiónentre30 y 35 uma.sedebena
la respuestaeléctrica del aparato tras la llegada de una señal iónica intensa,

• correspondienteenestecasoal fragmentoSUC. El aumentode laanchurade los picosa
• medida que la masaaumentaes sólo aparentey debido a que la escalade masases

• cuadráticacon la de tiempos.No hemosapreciadoefectosde saturaciónqueprodujeran

• ensanchamientosen los picosdetectados.
e

Las señalesdetectadasprocedenprincipalmentedel grupoSiHXt los fragmentose
• SiC2~ y SiHC2t y el fragmento SiClt del que observamossus dos isotopómeros,

• correspondientesa los dos isótoposdel átomo de cloro, que seencuentranen estado
• naturalcon abundanciasrelativasde

37C1: “Cl = 24.23(7): 75.77(7)[CR96].También

• detectamosuna señaldébil quecorrespondea la especieHSiCl~. Nohemosdetectadoel
• ion molecular de cloroetenilsilano,lo cual indica que los principales caminos dee

ionizaciónsondisociativostantoa212 como a 193 nm.

• Aunque con las dos fuentes láser utilizadas se excita la misma bandade

• absorciónde la molécula,los espectrosa 193 mn (FiguraII - 37) y a 212 nm (Figura
• U - 38) presentandiferenciasnotablesno sólo en la intensidadde la señal—unasdiez

vecesmayorpara193 nín, como esdeesperar,puesen estecasonosencontramosen el
máximode la bandade absorción—,sino tambiénen la magnitudrelativade las señalese

• procedentesde los distintos fragmentosionizados. En ambos casoslas señalesmás

e
e 75e
e
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importantesprovienendel grupoSiHXX con señalesmuy intensasde Si~ y Siit y muy
inferiorespara SiH2~ y SiH3~. Sin embargo,mientrasa 193 nm la señaldel SiH~ es

aproximadamentecinco vecesmayorque la deSil, a 212 nm estarelaciónse inviertey
esla señaldel ion atómicode silicio la que dominael espectro.

11
u

‘E
II>

U,

Figura 11-3%Espectrode masasobtenidotras la irradiación de la moléculade

cloroetenilsilanocon un lásera 193 nm.Energíadelláser = 68 ,uJ

En cuanto a los demásfragmentos,se puedever que a 212 nm el grupo del

silicio domina el espectrohasta el punto de que los demásfragmentosson apenas
detectables.Por el contrario,a 193 hay otros dosgruposde fragmentosionizadoscon
intensidadesconsiderables:porun lado, los fragmentosSiC2~ y SiHC2~, y por otro, el

fragmentoSiCl~. Todos estosfragmentosiónicossedetectantambiéna 212 nm, aunque
con menoresintensidades;además,en este caso se observantambiénunas débiles

señalescorrespondientesaU y C
2~ y Clt

Semidió tambiénla dependenciade las señalescorrespondientesa los distintos
ionesfrenteala energíadel láser.Los cálculostermoquimicosindicanquelos procesos

que conducena la formaciónde fragmentosionizadosdebenimplicar la absorciónde
varios fotonestanto a 193 nni comoa 212 tun. Sin embargo,en nuestrascondiciones

experimentales,si representamosen una gráfica bilogarítniica las señalesde los
distintos fragmentosfrentea la energíadel láser, vemosque la mayordependenciase

observaparael fragmento C~ y es de 1.50 ±0.12. Los demásfragmentosmuestran
dependenciasque sesitúan entreestelímite superiory valoresque sonprácticamente
compatiblescon cero.El resultadodel ajusteparacadauno de los fragmentosaparece
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en la TablaII - 5. Como señalcorrespondientea cadafragmentosetomóla integralde
la trazatemporalentrelímitesadecuados.

n
w
=

<uc
a,

U,

Figura II-

Tabla II - 5.

Si,

c,

SiH

SiH2

SIC2

Si >~CI

¡ u • ¡ ¡

0 10 20 30 40 50 60

Masa! u.m.a.
70 80 90 100

de la moléculadeEspectrode masasobtenidotras la irradiación

cloroetenilsilanocon lásera 212 nm.Energíadelláser = 64 ¡¿Ji

Exponentesde las dependenciasde las señalesiónicas registradas
frente a la energíadel láser a 212 nm en el rango 15 — 170 y].

Correspondena las pendientesobtenidasen un ajuste lineal del
logaritmodela energíaenfuncióndel logaritmode la señaL

U Si~ SiH2~ Sil! sicr

1.50±0.12 1.27±0.13 0.90±0.05 0.84+0.04 0.67+0.06 0.2±0.5

Losvaloresde estatablasonmeramenteindicativos,ya quenos encontramosen

un régimende fuerte saturaciónen todos los casos. Sin embargo, las tendencias

generalessonconsistentes,tal como semuestraen las Figura11 - 39 y FiguraU - 40.
En ellasmostramosel comportamientodela señalproducidaporel fragmentoSUC con
relacióna otrasseñalesiónicas: Si~ (Figura fi - 39) y SiCl~ (Figura II - 40),en función

de la energíadel lásera 212 nm. Sepuedeobservarque,tal comoesde esperarapartir
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Señal 8iH

Señal Si

de los datosde la Tabla II - 5, el fragmentosnt pierde importanciafrente a Si~
medidaquela energíacrece,mientrasquelaganaconrelaciónal fragmentoSiCl~.
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1
Figura II- 39. Comportamientode la relación entre las señalescorrespondientes

a losfragmentosSuCy SÉ enfunción de la energíadel láser de

disociacióna 212nm.
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11.4. Discusión
e
e

En estasecciónsediscutiránlos procesosquetienenlugar en la fotólisis de la
moléculade cloroetenilsilanocon láser de 212 y 193 nm. Estos procesoshan sido

e estudiados con tres técnicas experimentales —fluorescencia espontánea de

• fotofragmentos,fluorescenciainducidapor lásery espectrometríade masaspor tiempo
• de vuelo—, tal como sehadescritoen las seccionesprecedentes.Mientras la técnicade

• fluorescenciainducidapor láserdetectafragmentosformadosen su estadoelectrónicoe
fundamental,el estudio de la fluorescenciaespontáneailustra sobre las especies

• formadasenestadosexcitados.Por suparte,la espectrometríade masaspor tiempo de
• vuelo essensiblea los productosiónicos,si bien no proporcionainformaciónsobreel
• estadoelectrónicoen que éstosseforman.
e
• A continuaciónsepresentaráuna descripciónde los trabajospreviosexistentese

en la literatura referentesa la fotodisociaciónde esta moléculay otras similares.

e Describiremosen qué aspectoslos experimentospresentadosen estaMemoriapresentan
• acuerdoscon estostrabajoso proporcionannuevos datos sobre la disociaciónde

• cloroetenilsilano.El estudiode la termoquímicade los procesos,completadocon el
• análisisde las dependenciasque las señalesexhibencon la energíadel láser,permitirá

discutir los mecanismosdedisociacióndeestecompuestoe
e
e
e

11.4.1. CANALES PRIMARIOS DE DISOCIACIÓN
• DEL CLOROETENILSILANO
e
e

Los estudiospreviosde fotodescomposiciónde la moléculade cloroetenilsilano
• por irradiaciónláserhan sido descritosen la literaturareciente,tanto con láseresen el

• infrarrojo ([5a96], [Sa97])como en elultravioleta[1>096].Polay colaboradores[1>096]
• realizaronun estudiode la disociaciónde cloroetenilsilanotras la irradiacióncon láser

• de ArE a 193 nm, identificandopor espectroscopiade transformadade Fourier los
productosgaseososde la fotólisis, principalmenteacetileno(C2H2) y HCI, ademásde

e los depósitossólidos.Comoresultadodeestosexperimentos,sus autoresproponendose
• víasprimariasde descomposiciónde la molécula:

e
e
• HgSiCH= CHCl —÷ H3SiC CH + HCl [9]
e
• HgSiCH= CHCI —> LIC = CLICí + Sf12 [10]e
e
e
e
e
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Lavía [9] implica la eliminacióndelfragmentoHCI, junto conla producciónde

etinilsilano(H3SiC CH). A travésde lavía [10] seelimina el radical silileno (SiH2) y
aparecela moléculadecloruro de vinilo (H2CCHCI). La altaeficienciadeproducción

deHCI sugierequela vía quetranscurreatravésde [9] esla mayoritaria.

En los experimentosde fluorescenciainducidapor láserdescritosen la sección
11.3.2hemosobservadola produccióndel fragmentomonoclorosilileno(HSiCI), queno
puedeprovenirdeningunade lasdosvíasmencionadas,puesencualquierade ellaslos

átomos de Si y de Cl forman parte de fragmentos distintos. Queda además
prácticamentedescartadoqueel radicalseformepor algúnprocesocolisional,ya quese

detectanintensasemisionesinclusocuandoel retrasoentreel láserde fotólisis y el de

pruebaes tan solo de 10 ns, un tiempo inferior al tiempo entrecolisionespara las
presionesutilizadas.

La observaciónde HSiCI (X ‘A’) en la fotólisis ultravioletade cloroetenilsilano
indica que existepara estamoléculaun nuevocaminode disociaciónno descritocon
anterioridad.Los experimentosno nospennitendeterminarsu importanciarelativacon

relación a los demáscaminos. La técnicaAIF, debido a su especificidad y alta

sensibilidad,es capaz de señalarla presenciade cantidadesmuy pequeñasde una
determinadaespecie[Kr9O].Sin embargo,en nuestrocasoel hallazgodel radicalHSiCI

(X ‘A’), con intensasseñalesde fluorescenciainducida, ha estadoacompañadodel

fracaso en la localización del fragmento SiH2 (X ‘A1) con esta misma técnica, un
fragmentocuya formaciónesesperadaa travésde lasvías mayoritariasde disociación

referidasen la literatura. Este hecho sugiereque la formaciónde HSiCI (X ‘A’) no
transcurreporunavía minoritariaen la fotodisociaciónultravioletade cloroetenilsilano.

Hasta la fecha, el radical HSiCl había sido detectadoúnicamenteen la

disociación de clorosilanos ([11o83], fjHa97]) o como producto luminiscente en
reaccionesentresilanos y halógenos[Co77]. En estosconteMos, la atenciónque ha
recibido sedebeprincipalmentea su importanciacomoherramientade diagnósticoen

procesosde deposiciónquímicadevapores,de importanciaindustrial en la fabricación

de láminas epitaxiales para circuitos integrados.Que nosotrossepamos,ésta es la
primera ocasiónen la que se refiere la formación del radical HSiCl a partir de una

moléculaorgánicacomo el cloroetenilsilano.El cloroetenilsilanoha sido ya señalado

como posible precursorde procesosde CW [Po96] y en ese sentido resultaríade
interés investigar el papel que el radical HSiCI, formado en la fotólisis ultravioleta,

pudieradesempeñarenestosprocesos.

Desdeel punto de vista energético,trasla absorciónde un solo fotón del láser

ultravioleta, la formación del fragmento HSiCI (X ‘A’) puede producirse en los
siguientesprocesos:
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e
e
e
e
e
• H3SiC’H=C’HCl —> HSiCI(Xt4’) + C2H4(X Mg) [11]
e ~1

• AH=2520cm
e
e
• H>SiCH=CHCl —> HSiCl(X’A)±C2H2(X ‘2;)+H2 (X ‘E~) [12]

• AH=17160cm~’e
e

La reacción[11] implicaría la formaciónde eteno(C2H4),y HSiCI, mientras
• que a travésde la reacción[12], que podríaprocedera partir de [11], seproduciría

• acetileno(CM2), junto conel desprendimientode hidrógenomolecular.
e

Parael cálculo de las entalpíasde los procesos,se han utilizado los datose
termoquimicosde la literatura, que se muestranen las tablas del Apéndice B. La

• formacióndel fragmentoHSiCI (X ‘A’) en un procesomonofotónicoesposibledesde
• el puntodevista energético,salvo por la presenciade posibles barreras,atravésde
• los procesos[11] o [12], y tanto para 212 nm (47170 cm”’) comopara 193 nm

• (51813 cm~”>. Unapartede la energíadisponiblepodríadesembocaren la excitacióndee
los modosde vibración del fragmentoHSiCI (k ‘A’), que, como seha discutido en la

e sección 11.3.2.2.fl apareceen estadosvibracionalmenteexcitados. Los resultados
• descritosenestaMemoriano nospermitendecidir cuál de las dos vías, [ 11] o [ 12],
• dominael mecanismode produccióndelfragmentoHSiCI.
e

La dependenciade las señalesregistradasrespectoa la energíadel láser de

disociación indicaron de manera consistente (ver sección11.3.2.2.c,pág. 58 y ss.) que elee fragmento se forma tras la absorciónde un fotón del láser de fotólisis. No resulta
• probableque existanprocesosde saturaciónque enmascarenel ordenreal del proceso,

• ya que los experimentosserealizaroncon bajasenergíasdel láserdedisociacióny en
• ausenciade focalización.e
e

El hecho de que no se detecte SiN2 en estos experimentos—se trata de un
• fragmentoquedebeapareceren la fotólisis segúnel mecanismo[10]—podríaobedecer
• avariascausas.Porun lado,ladetecciónde la intensaseñalprocedentedelHSiCI puede

• enmascararla señaldel SiR2. La congestiónvibrorrotacionalexistenteen la transición

• Á ‘A” <— X ‘A’ del HSiCI favoreceademásla absorciónresonanteen varias línease
• simultáneamente,mientrasquela transiciónSiH2(Á ‘B,<— X ‘A,) se caracterizaporuna

• amplia progresión de la que el láser de coloranteúnicamentepuede excitar una
• transición individual. Sin embargo,es posible que el factor determinantesean los
e

mecanismosde desactivación.Como ya se dijo anteriormente,el estado Á ‘B1 del
radical SiR2 presentaelevadasconstantesde desactivacióncolisional(porejemplo,con

e He la constantetomael valor lHe= 3.8.J0~<> cm
3 molécula4s~ [mSS]),demodoquelas

• colisionespodríanreducirsustancialmentela señaldetectada.El registrode señalesen
e
e
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e)
e
e)
e
e)

tiempo real puededificultar aún másla detección,ya que una señal de fluorescencia ‘e
afectadapor una tberte desactivacióncolisional se concentratemporalmenteen la e)
primerapartede las trazas,en unaregiónde dificil estudiopor la contaminacióncon la ‘e

luz dispersadadel láserde excitación. ‘e
‘e
‘e

Los resultadosobtenidosutilizando la técnicade espectrometríade masaspor e)
tiempode vuelo (TOFMS),descritosen la sección11.3.3, ilustranrespectoa los caminos ‘e

iónicos de fragmentaciónde la molécula,y de ellosno sepuedeobtenerinformación e
directasobrelos procesosprimariosde disociación.Sin embargo,dadoque tanto a212 ‘e
nm como a 193 nm un fotón del láserde fotólisis es resonantecon una transición ‘e

electrónicadel cloroetenilsilano,esesperableque partede los ionesdetectadostengan ‘e
‘e

su origen en fragmentosformados en la disociación que sigue a la absorción
monofotónica.Dehecho,detectamosen los espectrosdemasastrestipos de fragmentos e
quepuedenhaberseoriginadoen los tres caminosdedisociaciónque hemosseñalado ‘e
hastaahora.Porun lado, obtenemosseñalesmayoritariasprocedentesde ionesdel tipo ‘e

SiHXS, principalmenteSit y SiH~. Pareceprobableque el origende estosfragmentos ‘eeiónicos seencuentreen el caminoprimario de disociaciónindicadopor [10]. Además,

en la disociacióna 212 nm sedetectótambiénunaseñal,aunquedébil, correspondiente e
al ion atómicoClt, quepuedeprovenir del desgajamientodel fragmentoFICI segúnel e
caminoprimario [9]. Por último, tanto a 212 como a 193 nm seregistraronseñales ‘e
correspondientesal fragmentoSiClt, junto conunaposibleindicaciónde la presenciade VI
HSiClt. La detección de estos fragmentos viene a confirmar la existencia de ‘e

emecanismoscomo los postuladosen [ 11] o [ 12], que involucran la formación de

fragmentosquecontienentanto al átomode silicio comoalde cloro.

‘e
‘e
e)

11.4.2. PROCESOSDE FORMACIÓN DE FOTOFRAGMENTOS ‘e
EXCITADOS e)

e)
e

A continuación se discutirán los mecanismos de formación de los e
fotofragmentosexcitadosobservadosen la fotólisis de cloroetenilsilanoa 212 nm, ‘e
correlacionandosu formación con lasvíasprimariasdedisociaciónpostuladasen [9], ‘e

[10] y [11] o [12]. Las líneasgeneralesde estadiscusiónaparecieronpublicadasen ‘e

[Ca97a]. ‘ee
‘e

En los experimentosde disociaciónde cloroetenilsilanoa 212 nm, se han ‘e
detectadotres fragmentosen estadosexcitadospara cuya formación —tal como se u)

detallarámástardeen el análisistermoquimico—es necesarioque la moléculaabsorba ‘e
‘e

varios fotones de la radiación incidente. Estos procesos poseen probabilidades
pequeñas,especialmenteenunascondicionesen las que la intensidaddel haz láseres
relativamentebaja. El que observemosemisionescon fuerte intensidad, incluso con

e)
‘e
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e
e
e
e
e
• pulsosláserdebajaenergía,es indicio, tal como se argumentaen [1s94],de que no es
• fácil que el proceso transcurra directamente, a través de estados virtuales. Más bien

• sugiere que el mecanismo es de tipo secuencial (o stepwise)según el cual son lose intermediarios, formados durante el pulso láser, los que absorben más fotones,

conduciendofinalmentea la apariciónde los fotofragmentosobservados.

e
• Cualquierade las vías primarias de disociaciónpostuladaspuededar lugar
• finalmente a la aparición de los fragmentos que contienen silicio, esto es, al propio Si

• atómicoen susdiversosestadosexcitados,y al SiH (A 2,»~ Si seconsiderala vía [9], ele intermediarioseríael SiR2, mientrasquesi el primerprocesoesel indicadopor [10], el

• radicalquedaríalugara estosfragmentosseríael etinilsilano (H3SiC~CH).Porúltimo,

• silos radicalesSi y SiRdebensu presenciaal camino [11] o [12], el precursorseríael

• fragmentoHSiCI.
e
e
• 11.4.2.1. SiH(A

2A)
e
e

A continuaciónse analizarála produccióndel fragmento SiR (A 2A) como
e productodeunao variasde las vías de disociaciónprimariasdescritasen las secciones

• anteriores.Los caminosde menorenergíaque puedendar lugar a la formaciónde este
• radical son los siguientes:
e
e
• (a) Cloroetenilsilano -* H

3SiC CH + LICí [9]
• —> C2H2(X ‘2%) ±H(1s

2Su~)±SiH(~42z1)±HCl(X’=) [13]

• AH= 79990cm”1
e
e
• (b) Cloroetenilsilano -* H

2C = CHCI + SiL!2 [10]
• —> H2C = CHCI(X’A’) + H(ls

2S,¡
2,)+ SiH(A 24> [14]

• AH=71670cm”’e
e
• (c) Cloroetenilsilano -* HSiCl + C2H4 [11]
• —>Cl(3

2P~) ±SiH(A2A)+C
2HdX’A0 [15]

• AH=65340 cm
1

e
e

Sehaindicadoen cadacasola rutaprimariacorrespondientea cadaprocesoy el
• ,ncrementode entalpíatotal del mismo. Estos tres procesosson energéticamente

• accesiblescon dos fotones de 212 nm (94340 cm%, mientras que cualquier otra
• combinación de productos requeriría una energía considerablementemayor,
• correspondienteal menosatresfotonesde 212 nm.e
e
e
e
e
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En la sección 11.3.1.4 (pág. 38 y ss.), en la que se describió el comportamiento de

las señales de fluorescencia espontáneafrente a la energíadel láser, sehalló para la

emisión SiR (A 2A -* X 21-1) una dependencialineal (pendientede 1.1 ±0.1 en
representaciónbilogarítmica) Como cualquiera de los procesos anteriormente

mencionadosimplica la absorcióndeal menosdosfotonesde 212, estamosabocadosa
considerar que el proceso transcurre con saturación en nuestras condiciones

experimentales.La saturaciónpodríacorrespondera laabsorcióndel primerfotón porla
moléculade cloroetenilsilano.El espectro de absorción que se mostró en la

Figura II - 1 (pág. 16) proporcionauna sección eficaz de absorcióna 212 nm de

0212nn, 2.10.18 cm2. Las fluenciasalcanzadasen la región focal en estosexperimentos
estánenel rangoF 5.1017~5.1Oí8fotones~cní2,así quelo másprobablees que en el

primerpasodeabsorciónse cumplala condiciónde saturación(cr.F>1).

Resultade utilidad paraestadiscusiónla comparacióndel procesode formación

del radicalSiH (A 2A) en la fotólisis de cloroetenilsilanocon lo observadorespectoal
mismo radical en la fotólisis de fenilsilano a estamisma longitud de onda([0u96a],

[0u96b]). En la secciónII.3.1.6.b (pág. 46 y ss.) sedescribenlas estrechasanalogías
que presentan las distribuciones de poblacióndel fragmentoSiR (A 2A) tras la fotólisis

de estas dos moléculas. La notable similitud entre ellas, teniendo en cuenta que se trata

de distribuciones bimodales, que distan considerablementede ser distribuciones

estadísticas, sugiere que el mecanismo de producción del fotofragmento debería

transcurrir por rutas similares. El fenilsilano y el cloroetenilsilano son dos moléculas de

estructurascompletamentediferentes, de modo que para explicar este fenómeno
debemosinvocarun precursorcomún,queno puedesersino SiR

2, que seformaríaen
los procesosprimarios de disociación de las dos moléculas según los procesos

siguientes:

Cloroetenilsilano ~ ~C CLICI (kW) + SIL!2 (tI,) [16]

AH —20457cm~ Edi~,í¡,i0 —26710 cm~

Fenilsilano ~ Cfi6 (Xi4jg) + SiL!2 (VA,), [17]

AH=21013cm’ Edj~,nibIe’26 160 cnt’

La energíadisponibleenambosprocesosesmuy similar, lo que previsiblemente
daría lugaral fragmentoSiH2 con parecidadistribuciónde poblaciones.La absorción

subsiguientede un segundofotónporpartede estefragmentodaríalugaral SiH (A
2A),

responsable de la emisión de fluorescencia observada. Estudios teóricos de las

superficies de potencial del sistema del silileno (SiH
2), descritos en [Wi93], han

determinadolos canalesde disociaciónaccesiblesal radical en sus diferentesestados

excitados.En ellos se señalandos estadossinglete del silileno (1 ‘A2, 2 ‘A,) y dos
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triplete (1 3A,, 2 t,) como los estadosque correlacionancon la vía disociativaque

conducea SiH (A 2A) + FI (is 2s)

Las consideracionesanterioresconducena la propuestade un mecanismode

formación del radical SiH en su estadoexcitado A 2A que consisteen un proceso
secuencialde absorciónde dos fotones. El mecanismose ha representadoen un

diagramaenergéticoaescalaen laFiguraII - 41. Tras el primer paso de absorción, que

transcurre en condicionesde saturación,la moléculade cloroetenilsilanose disociaría
segúnel proceso[10], dandolugaral fragmentoSiH

2. Estefragmento,trasabsorberun

fotón que lo excita a uno de los estadosmencionadosen el párrafo anterior, puede

experimentarunadisociaciónsecundaria,dandolugar finalmentea SiH(A
2A).
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SiH(A 2A)

SiH(X 2fl)

SiH
+ H (li 251/2) + C

2H,CI (X ‘A’)

SiH4X ‘A1)
+ C2H,CI (X ‘A’)

Clometenilsilano

41. Diagrama energético con el mecanismopropuestopara la

formación delfotofragmentoSiH(A
2A) en la fotodisociaciónde

cloroetenilsilanoa 212 nm.

1L4.2.2. ATOMODE Si

Los caminos de menor energíaque conduciríana la apariciónde los estados

excitados del silicio son los siguientes:
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Cloroetenilsilano~ HIZ=CL!CI(X ‘A) + L!/X ‘~0 + Si(3d‘P¡0) [18]

AH 88805 cm~1 Ed¡sporiibl& 5535 cm~1

Cloroetenilsilano ~ C
2L!4 (IX ‘4) + LICI (X ‘It) + Si(3d‘P,

0) [19]

AH = 82481 cm’4 E~Jisponib¡e= 11858cm”1

En [ 18] y [ 19] se ha calculado el incremento de entalpia del proceso

correspondiente a la formación de silicio en su estado 3d 11>10, que es el estadode
mayor energíade los observados.Se indica también la energíadisponible para un
procesototal de absorciónde dosfotones.

Sin embargo,disponemosde variosindicios de que la producciónde los átomos

de silicio no ocurre a través del proceso energéticamente másfavorable. En efecto, el
comportamiento de las emisiones de Si frente a la energía del láser indicó dependencias

entre cuadráticas y cúbicas (ver Figura II - 14, pág. 40, en la sección 113.1.4).

Considerando, como se comentó más arriba, que el primer paso de absorcióndel

cloroetenilsilanopuedeestarsaturado,esto indicaríaque la producciónde átomosde
silicio excitados implicaría procesosde tres o hastacuatro fotones. Ishikawa y

Kajimoto [1s94],detectaronla formacióndel átomo de Si en la fotólisis de fenilsilano,
en el mismo conjuntode estadosexcitadosquelos que sehan observadoen estetrabajo.

Estosautoreshicieron notarque, aunquepor consideracionespuramenteenergéticas,
todoslos estadosdel Si eranaccesiblescondosfotonesde 193 nm, las dependenciasde
la energíade la señalde fluorescenciaerandistintasparadiferentesestadosexcitados,

indicandolaposibleexistenciadevariosmecanismosdistintosparalos diversosestados

del átomo.

En el apartadoanterior se discutió la similitud entre las distribucionesde

población del fotofragmentoSiH(A 2A) paracloroetenilsilanoy fenilsilano, fenómeno

queapuntaa la existenciadeun precursorcomún(SiH
2) del fragmento.En cambio,en

el casodel silicio, argumentos similares señalan la ideaopuesta.Como puedeverseen
la Tabla II - 2 (pág. 46), lapoblaciónde los nivelesexcitadosdelátomo de Si muestra

diferenciasfundamentalesentreunay otra molécula,siendola másnotablede ellas el
que la disociaciónde cloroetenilsilano presentauna fuertetendenciaa poblarestados
triplete del átomo, muy superior al caso del fenilsilano. Esto parecedescartarun

precursorcomún, y por tanto elimina la vía primaria [ 10] como primer pasopara la
formacióndel silicio.

De hecho,no hay razonesparasuponerque el mecanismode produccióndel

átomo de Si deba ser el mismo para sus distintos estadosexcitados.En particular,
resultaprobablequeel mecanismodeproducciónde tripletesdifiera fundamentalmente

del responsablede la apariciónde los estadossinglete.Dadaslas diferenciasquesehan
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e
e
e
e
e
• observadoentre la disociaciónde fenilsilano y la de cloroetenilsilano,es plausible
• suponer que para cloroetenilsilano existe una vía hacia la producción de estados triplete

que presenta una alta probabilidad.
e
e

Los estadostriplete del Si pueden tener su origen en la vía primaria de
e disociaciónque se indicaen [9]. Segúnestapropuesta,el silicio en sus estadostriplete
• estaríarelacionadocon algunode los productosformadosen la disociaciónsecundaria
• de etinilsilano.
e
e
• 114.2.3. Ci(dYIg)
e
e

Porultimo, vamosa analizarlos caminosdedisociacióndecloroetenilsilanoque
• puedenconducir a la aparición del fragmento C2 (d

31-ID. Cualquiera de las vías

e primariasdedisociación,[9], [10], [11] o [12], podríanen principio dar lugar—tras
• subsiguientesprocesosde disociaciónque involucrena uno o varios intermediarios— a

e la aparición de este fragmento.e
e
• Disponemosde un argumentoa favor dequela formaciónde estefragmentose
• realice por un único camino. La distribución de población rotacional (ver sección

• 11.3.1.6.c,pág. 49 y ss.)que reproduceadecuadamentelos espectrosexperimentalesse

• puededescribircomounadistribuciónde equilibrio deBoltzmanncaracterizadaporuna
temperaturarotacional.Estoesunaindicaciónde queel fragmentoprovienedeunavíae
única, ya que diferentesvías daríanlugar a distribucionescon distinto contenido en

• energíarotacional.
e
• Los únicosescenariosde rupturade la moléculade cloroetenilsilanoen los que

• apareceríadel fragmentoC
2 (d

3Hg) trasla absorciónde sólo dos fotones del láser a 212
nm son los siguientes:e

e
e Cloroetenilsilano~ LICI (X’=)+ Si!!

4 (X ‘A,) + C/d
3r4) []

• -‘

AH= 79457cm ~ =14883 cm

e
Cloroetenilsilano~ 2L!/X‘2%) + HSiCl(X ‘A) + C

2(d39 [21]e
• AH = 87808 cnt’ Easpoaible=6532cm”

1

e
• Sin embargo,disponemosde varios indicios que sugierenque estos procesos

bifotónicos no son los responsablesde la producciónde la moléculade carbonoen ele estadoelectrónicod 3flg. Por una parte,tanto [20] como [21] violan la conservación
del espín. No resulta verosímil que las intensas señales detectadas se deban a procesos

e prohibidos por espín, de muy baja probabilidad. Además, la pendientemedidaen las

e
e
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dependenciasde la señalde fluorescenciarespectoala energíadel láseres2.2 ±0.2. Si

se supone que el primerpasode absorciónestásaturado (ver la sección 11.4.2.1,pág. 83
y ss.),estadependenciaexperimentalindicaun procesode al menostres fotones.Un

argumentoadicionalcontrael mecanismo[20] seindica en [Po96], dondelos autores
realizanestudiosde disociaciónde cloroetenilsilanoa 193 nm, mostrandoque en la

disociaciónno seforma 511-14comoproductoen cantidadesdetectables,a diferenciade
lo que ocurre para otros monoorganilsilanos,en cuya disociaciónesteproducto es

abundante.Estos argumentosapuntana que, aunquela producciónde C2 (d
3Hg) es

energéticamenteaccesiblecon dos fotones de 212 nnx, estefragmentose producea
través de un mecanismo al menos trifotónico.

Paraprocesosmultifotónicos de orden elevado, resulta espinoso establecer

correlacionesclarascon los mecanismosprimarios de disociaciónde la molécula. Sin
embargo,podemosproporcionaralgunasindicaciones.En particular, la vía primaria
indicada en [ 10], que implica la fonnación de cloruro de vinilo como fragmento

intermedio,parecepocoprobablecomoprimerpasohaciala formaciónde C
2 (d AH).

Aunqueen la disociaciónde clorurodevinilo a212 nm seobservanlas bandasde Swan

de la moléculade carbono,éstaspresentan,en las mismascondiciones,una intensidad
diez vecesmenor que en cloroetenilsilano,para la misma presiónde muestra(ver
sección11.3.1 5, pág.42). Estosugiereque en la disociacióndecloroetenilsilano,en la

queel clorurodevinilo esun productode disociación,la contribuciónde estefragmento
a las bandasde Swanesprácticamentenula. Portanto, consideramosque la formación

del fragmentoC2 (d
3Hg) estávinculadaa algunade las víasprimariasindicadaspor [9]

o por[11], aunqueno podemosestimarla relevanciade cadaunade ellas.
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CAPITULO III

Fotodisociación
con láseresde 4

y ionización
nsy 20 PS
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e
e
e
• ¡It 1. Introducción
e
e

El estudiode los procesosfotoquímicos inducidospor absorciónmultifotónica
• comenzóen la décadade los 70 con la diflisión del USO de láserescapacesde producir

• pulsosde radiacióncon elevadasintensidades[Sp7O].En principio se describíanlos
• mecanismosconsiderandoque la energíase depositabaen la molécula madre, que
e

posteriormentesufría reaccionesde descomposicióny daba lugar a los fragmentos
observados.Sin embargo,a comienzosde los años80 seplanteó la posibilidadde que
ciertasreaccionesunimolecularesrápidascompitierancon la subsiguienteabsorciónde

• radiación durante el tiempo del pulso láser, y que los fragmentosproducidos

• absorbieranmás fotonesa continuación([DiS2], [0e82], [BoS2]).A estosdostipos de
• procesosseles dael nombrede ¡adderclímlñngy laddersw¡tch¡ng,respectivamente,y

seconsideraque tras cadauno de los pasosde absorciónexisteunacompeticiónentre
ambos.Cuandoel mecanismoactivoesel de ladder sw¡tch¡ng, el procesomultifotónicoe

• es equivalentea un esquemade bombeoy prueba (pump andprobe), en el que la
• primerapartedel pulso generauna especiey la última parteanaliza los fragmentos

• formados.
e

Las condicionesen las que se producela competición entre la absorcióndee radiación (ladder cI¡mb¡ng) y la disociación(ladder sw¡tch¡ng)dependendel sistema
• molecularen estudioy de las condicionesde irradiación. Cuandolas constantesde

• disociaciónsonsuficientementegrandes,la excitaciónóptica no puedecompetircon la
• reacción,y seproduceun cambioa la “escalera”de los fragmentos.
e

Como la probabilidadde absorciónde radiaciónesproporcionalal productodeee la intensidaddel láserpor la seccióneficaz de absorción(Ja), la competiciónde los
e procesosdisociativosfrente a la absorciónes menosfavorableparaaltas intensidades

• láser. En general, los pulsoscortos se caracterizanpor poseerelevadasintensidades
• instantáneas,y por tantotiendena favorecerlos procesosde Iadder climbing, o vía

molecular, frente a los de Iadder switchrng. Este fenómenoha sido observadoene diferentesocasiones([Ya8S], [Sz88J,[Le9S]),y esequivalentealhechode que paraque

• tenganlugar procesosde ladder switch¡ngesnecesarioque los fragmentosse formen

• duranteel pulso láser,lo cualsólo esposibleparapulsosrelativamentelargos.
e
• En estecapituloseva a describirel estudiodeprocesosmultifotónicosinducidos
e

por pulsos láser de 20 Ps y 4 ns en varios sistemasmoleculares.Los resultados
obtenidosse discutirán en relación con los procesosrecién mencionadosde Iadder

e
e _________________

Podriantnducirsecomo“ascensodela escalera”y “cambiodeescalera”,repectivamente,perohemospreferidoen

• estecasomantenerlos términoseninglés,debidoasu ampliadifusión

e
e
e 91

e
e



e)
e)
e)
e)
e)

cI¡mbing (favorecidocon pulsos cortos) y lcidder switch¡ng (favorecido con pulsos
largos). e)

e
Partede ladificultaden lacomparaciónde los efectosproducidosporpulsoscon e)

distintaduraciónderivade la necesidadde mantenerconstanteel mayornúmeroposible e
e)

de parámetrosexperimentales,ya que el análisisde los resultadospuedecomplicarse
enormementesi la longitud de onda, la anchuradebandao las característicasespaciales
del hazlásersondistintas.Peroincluso en el casodetrabajaren condicionessimilares,

surge inevitablementeuna cuestión de mayor calado: ¿quéparámetro deberemos e
mantenerconstanteen los experimentos?¿La energíadel pulso?¿La intensidaddel e)

láser?¿Algunade las señalesdetectadas?La cuestiónseexaminaendetalleen [We94]
e)

parala ionizaciónmultifotónicade moléculascon pulsosde femto- y nano-segundos.
Concluyenlos autoresquela mejor formade cotejarlos resultadosesmantenerigual la

fluenciade lospulsos.Éstassonlas condicioneselegidasenestetrabajo.Debidoa que e)

usamospulsosde 20 Psy 4 ns, seproducenunasdiferenciasen las intensidades,y por e)
tanto, en las probabilidadesde transición, de más de dos órdenes de magnitud. e)
Típicamente,las intensidadesque se alcanzanen la región focal sonde & 1 ~8 Wcm’

-2 e)
parapulsosláserde4 ns de duración,y de 1011 Wcm parapulsosde 20 Ps. Se trata,
por tanto, de camposintensos,paralos que los procesosmultifotónicos poseengran
importancia(ver la Tabla 1-2,pág. 11). e)

e)

Enel análisisdela competiciónentrelos mecanismosde absorcióny disociación e)
sueleresultarde ayuda utilizar modelosde ecuacionescinéticas([Si89], ¡Le953).La

e)
principal tbentedeimprecisiónde talesmodelossueleserla falta de informaciónsobre
lasprobabilidadesdetransiciónentreestadosexcitadosmoleculares.Aun así, esposible e
hacerestimacionessobrelos parámetrosdesconocidosy obtenerinformacióncualitativa

sobrelos procesos.En estecapítuloseharecurridoa la simulaciónde los procesoscon e)
modeloscinéticosen los casosen los que seha consideradorelevante.Más adelante e)
(pág. 128 y ss.) sedescribenlas condicionesgeneralesde aplicabilidadde los modelos e

e)
cinéticos,así comolas característicasde los modelosaplicadosenestetrabajo. e)

e)
Hemosutilizadoun amplio conjuntode sistemasmolecularescon los quesehan

realizadoexperimentosde fluorescenciade fotofragmentosy de ionización tras la e)
irradiaciónconpulsosláserde 4 ns020 Ps de duración.Seha trabajadohabitualmente
en el ultravioletacercano,en tomo a290 tun, conel segundoarmónicode la radiación

e)
fundamentalprocedentede un láserde colorantea 580 nm. En varias ocasionesseha

________________ e
Pensemosenun procesodeabsorciónmultifotónicacon resonanciasintermediasy en ausenciademecanismosde e)
relajación o disociaciónAl plantearun modelo cinético para el cálculo de las poblacionesde los estados, e)
obtenemosun sistemade ecuacionesdiferencialeslineales,cuyasolución, paraun pulso lásercuadradoen el
tiempo,esunafunciónexponencial.Lo interesanteesque,enestasolución,los exponentesÚnicamentecontienen
productosde la intensidaddel láser1 con la duracióndel pulso AL. Por tanto, de acuerdocon estemodelo, la e)
poblacióndel estadosuperiorserá la misma siempreque el productoJ~At, es decir, la fluencia del láser, sea e)
constante.Mantenerigual la fluencia,portanto,esla mejorcondiciónparala comparacióndelosresultados. e)

e)

92 e)e
e
e



e
e
e
e
e
• recurridoala irradiacióndoble(esdecir, experimentosdedoscolores)en los queel haz
• fUndamental y su segundoarmónico se copropagansimultáneamentea travésde la
• célula. La doble irradiaciónabrenuevasvías de absorcióny proporcionainformación

• adicionalsobrelos mecanismosmultifotónicos.e
e

El capituloestáorganizadocomo sigue: en pnmerlugar, en la seccion111.2 se
• presentaráunadescripciónde los sistemasexperimentalesutilizadosen el estudiode los
• distintos sistemas moleculares; a continuación describiremos separadamentelos
• resultadosobtenidos con cada una de las moléculas. La primera de ellas es el

• cloroetenilsilano(sección111.3). Seleccionamosestamoléculaparaampliarlos estudios

de fotodisociaciónaunanuevaregiónde longitudesde onda,traslos estudiosen tomoae
• 200 mr presentadosen el capitulo anterior. Ya entoncesresultó de interésrealizar
• estudios comparativos con moléculas que presentan alguna similitud con el

• cloroetenilsilano,como el fenilsilano y el cloruro de vinilo, y por ello en estetrabajo
• hemos decidido estudiar las tres moléculasconjuntamente.A continuación, en la

sección111.4 sepresentaráel trabajorealizadosobrela moléculade cetena(CH2CO). See
estudiaránlos procesosmultifotónicos resultantesde excitar la primera banda de

• absorciónde la moléculaal estado‘A”. La disociaciónde la cetenaen estabandaha
• sido ampliamenteestudiadaenel pasado,por lo que existenen la literaturaabundantes
• datos espectroscópicosy cinéticos que penniten la elaboraciónde un modelo de

• ecuacionescinéticasque se aplicaráal análisis de los resultados.Por último, en la
sección111.5 sepresentaránlos resultadosobtenidosenun experimentodeionizacióndee
ciclohexano.Estamoléculanos interesópor la presenciaensuespectrode absorciónde

• unacaracterísticainusual conocidacomo“resonanciagigante”,esdecir, unatransición
• de valenciacon una fUerza de osciladoranormalmentegrande.Nos preguntamossi
• podriaxnos observar los efectos de esta resonanciaen procesosmultifotónicos.
• Asimismo, nos interesabaestudiarlos procesosde ionización del ciclohexanopor la

capacidadde esta molécula para generararménicoselevadosen condiciones dee
írradiaciónultraintensa,unosestudiosque llevábamosa cabosimultáneamentey que se

• presentaránen el capitulo IV Los mecamsmosde ionizaciónsontambiéndescritoscon
• la ayudadeun modelocinético.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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111.2. Sistemas experimentales e
e
e

En estasecciónsepresentaráunadescripciónde los sistemasexperimentalescon
los que se estudió la fotodisociaciónde una serie de moléculasorgánicascon pulsos
láser de 4 ns y 20 ps. En estosexperimentosserealizarondos tipos de medidas:en e
primer lugar, registro de espectrosde fluorescenciade fotofragmentos;en segundo e
lugar, medidade la señalde ionizacióntotal inducidaporel láser.Comenzaremospor la

e
descripciónde las fUentes láser, seguidade las característicasde las muestrasgaseosas
utilizadasen los experimentos.A continuaciónsedescribiráel sistemautilizado parala

detecciónde fluorescenciade fotofragmentos,y por último, las característicasde la e
célulade ionizacióncon la que seregistrala ionizacióntotal producidaen la muestra

gaseosa.
e
e

La Figura Hl - 1 muestraun esquemadel dispositivoexperimentalcompleto e
que sedetallaacontinuación.

e
111.2.1. SISTEMAS LÁSER e

e
Comofuentederadiaciónláserseutilizó un sistemainstaladoen los laboratorios

del departamentode ProcesosOpticosen MediosConfinadosdelInstituto deÓpticadel eC.S.I.C.Contienedos dispositivos:porun lado,un láserdecolorantebombeadoporun e
láser de ion de Ar anclado en modos, y por otro, un amplificador de colorante
bombeadoconun láser de Nd:YAG. La descripciónde estafuente láserapareceen

detalle en la referencia [5i99], y aquí únicamente señalaremossus principales e
características, e

e
El láserde ion de Ar (SpectraPhysics,modelo2040E)esun sistemacon anclado tie

activo de modosatravésde un moduladoracustoóptico,que funcionaen la línea de e
5 14.5 nm, y produceun trendepulsosde unos 180 Psdeduracióna 84 MHz con 1.25 e
W de potencia.Con él sebombeaun láserde colorante(SpectraPhysics,modelo375B) e
cuyacavidadsehaextendidoparahacerlacoincidir con la del láserde ion de As. Esta e
técnicase conocecomo bombeosincrónico,y permiteque cadapulso que se construye eeen la cavidadseabombeadoporun pulsodel láserde ion deAr cuandopasaporlazona e
de bombeo.En el láserde coloranteseproduceel acortamientode la duracióndel pulso, e
ya que, al presentarla emisión estimuladaseccioneseficacesgrandes,la inversión de e
población esdesexcitadarápidamentepor el comienzodel pulso, y duranteel tiempo
restanteno seconsiguesuperarel umbralde emisiónláser.El hazdesalidadel láserde e

e
colorantepresentauna duraciónde alrededorde 7 ps. Se midió con un dispositivo e
autocorrelador(Jurad, modelo 5 — I4BX) basado en la generacióndel segundo

armomco.

e
e
e
e
e





e
e
e
e
e

En estosexperimentosel láserdecolorantesehizo funcionarcon unadisolución
del coloranteRodamina60 (rango568 — 660 mr) en metanol,y la longitud de ondade e
trabajosefijó en 580 tun. En estascondiciones,seobtieneun trendepulsosa 84 MHz e
de 200mWde potencia. e

e
e

En la segundaetapa,seseleccionanparasu amplificaciónalgunosde los pulsos
del tren generadoen el láserde colorante.Estatiene lugar en un amplificadorde tres
cubetasde colorante(PDA-1). El bombeode estesistemase realizacon el segundo e
armónicode la radiacióngeneradaporun láserdeNd:YAG (SpectraPhysics¡ Quanta
Ray,modeloGCR-11) a 532 tun, con 2.5 nsdeduraciónde pulsoy 10Hzde frecuencia e
de repetición. Los caminosópticos de los hacesde bombeoestánoptimizadosde
maneraque un único pulso del tren del láser de colorantedesexcitela inversiónde e
poblaciónsimultáneamenteen las trescubetasde coloranteen el momentode máxima
excitaciónproducidaporun j,ulso del láserde Nd:YAG. e

e
Esnecesario,por tanto, disponerdeun dispositivoque sincroniceel disparodel

Nd:YAG —típicamentea 10 Hz--con la llegadade los pulsosdeltren, separadosunosde
e

otrospor unos 12 us (84 MHz). Estafunción la cumpleun módulode sincronización e
(SpectraPhysics1 QuantaRay, modelo SM-1) con el que sepuederetrasarel disparo e
del Nd:YAG entre1 y 15 ns, tiempo suficienteparaseleccionaruno de los pulsosdel e
tren.Estambiénfundamentalparael funcionamientocorrectodetodo el sistemaquelas e
variacionestemporalespulsoa pulso (Ínter) detodoslos componentesseanlo menores e
posible. e

e
El amplificadorde colorantesehizo funcionaren estosexperimentoscon una

disolución del coloranteKiton Red620 (rango576 — 592 nm), queoperóen suzonade e
máxima eficiencia, en tomo a 580 nm. En el proceso de amplificación el pulso e
experimentaun alargamientode su duración,de modo que el hazdesalidaconsisteen e
pulsosdeunos20 — 30 Ps conuna energíamáximade aproximadamente03 mJ y una

efrecuenciade repeticiónde 10 Hz. e
e

El sistemasepuedehacerfuncionartambiéndemaneraqueproduzcapulsosde e
4 us de duración. Para ello se procedea eliminar la señal de radiofrecuenciadel e
moduladorque produceel ancladoen modosdel láserde ion deAr, lo cualproduceuna

e
salidacw (deondacontinua)en el osciladorláser.Deestemodo el pulso amplificado e
poseeunaduraciónsimilaral debombeoprocedentedel láserdeNd:YAG. En estecaso e
seobtiene una radiaciónde alrededorde 1 mJ por pulso y seconservanlas mismas e
característicasespacialesquecuandoseoperaen régimende picosegundos. <e

e
e
e
e
e
e
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e 111.2.2. CONTROL DE LA ENERGIA Y DOBLADO

EN FRECUENCIASe
e
• Tal comoseindicaen laFiguraIII - 1 (pág. 95),a la salidadelhazlásersesitúa

una lámina 212 seguidadeun polarizador.El conjunto de estosdos elementosfUncionae comodispositivode control de la energíadel láser. El hazde salidaproducidopor el
sistemaláserdescritoen la secciónanteriorpresentaun alto grado de polarización.El

• ejedel polarizadorsefija enunadetenninadadirección,queseescogiócomo la paralela
• a la direccióndepolarizacióndel haz original. En estascondiciones,la rotacióndel eje

• dela lámina212 producevariacionesde energíaentreel valormáximoy unvalorpróximo
a cero. Este sistema gnntiza ademásque la polarización del haz utilizado en ele

e experimentoseasiemprela misma.
e
• A continuación,el hazde 580 nm, con la energíadeseada,sepropagaatravésde
e un cristal deBBO, análogoal descritoen el capítuloanterior(sección11.2.1.1.c,pág. 21),
e

perocortadoenestecasoa 510respectoal ejeóptico. Enél segenerael segundoarmónico
e de la radiaciónincidente.Laeficienciaen el procesode dobladoesdel 10%o superior,de

modo que habitualmentedisponemosdepulsosde290 nm con unaenergiaporpulsode
• unos 50 11J. Durante los experimentosse observóque la eficiencia en el doblado de
• frecuenciasera considerablementemás alta para pulsos cortos, y para éstosno fue
e necesariofocalizarel hazprimario sobreel cristal paraobtenerlas energíasrequeridas.En
e

ocasiones,sin embargo,la menoreficienciade dobladoparapulsosde nanosegundosnos
• obligó a focalizarsuavementeestos hacessobreel cristal de BBO. Utilizamosparaello
• unalentede25cmdefocal.

e
• Una buena parte de los experimentos fueron realizados permitiendo

exclusivamentela propagacióndel haz ultravioleta en el interior de la célula de

fluorescencia.Estaes la situaciónque refleja la Figura III - 1, donde,como se puedee
• observar,se colocatrasel cristal dobladorun filtro ultravioletade tipo cut-offde pasobajo

• (Schott UG5) que impide la propagacióndel haz fundamentala 580 nm. En ciertos
• experimentos,sin embargo,se trabajó con el haz fUndamentaly el segundoarmónico
• simultáneamente,eliminandoparaello estefiltro delcaminodelos haces.
e
e

Porúltimo, el hazlásersefocalizaen el centrode la céluladetrabajocon lentesde
• cuarzode diversasfocales.
e
e
e 111.2.3. MUESTRAS GASEOSAS
e
• Los compuestos seleccionadospara estos estudios son los siguientes:
• cloroetenilsilano (H3SiCHCHCI), fenilsilano (CJtSiH3), cloruro de viniloe
e
e
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(CHCl=CH2), cetena(CH2CO)y ciclohexano(C&Hn). Tresdeellas(fenilsilano,cloruro
de vinilo y ciclohexano)sepuedenobtenercomercialmente.Su procedenciay su pureza

seespecificanen la Tabla LIII - 1 El cloroetenilsilanoprocedede la síntesisrealizada
segúnel método descritoen la sección11.2.1.3 (pág. 23). En cuantoa la cetena,fúe

sintetizadaennuestrolaboratorioporpirólisis deanhídridoacéticoa 500
0C. El proceso

ha sido ampliamentedescritoen trabajosanteriores[Ru95b].A la síntesisle sigueun
procesode purificacióny desgasificación.La purezade la cetenaobtenidase mide por

espectrometríade masas,y proporcionavalorestípicos de un 96%.En la TablaIH - 1
se indica la procedenciadel anhídridoacéticoutilizado. La cetenase conservaen la

oscuridady a 77 K, enun bañode 142 líquido, para evitar el procesode dimerización
que tiene lugar a temperaturaambiente.Los experimentosserealizaronen régimen

estáticoeintroduciendopresionesde lasmuestrasgaseosasentre0.1 y 1 Torr.

Tabla III - 1. Sustanciasutilizadas
molecularcon láseresde

en los experimentosde fotodisociación

distintaduracióndepulso.

Compuesto Fórmula Procedencia Pureza

Fenilsilw,o CJI,SiH
3 ABCR 99.4%

Cloruro devinilo H2CCHCI 95%

Ciclohexano C6H12 Carlo Erba > 99%

Anhídridoacético (CH3CO)20 Panreac 97%

Cetena CR2CO Ver texto 96%

Cloroetenilsilano HCIC=CHSiH3 Ver texto 95%

111.2.4. FLUORESCENCIA DE FOTOFRAGMENTOS

HL24.1. CEL ULA DE FL UORESCENCL4

La célula de fluorescenciaesuna célula de vidrio equipadacon ventanasde
cuarzoque permitela observaciónde la fluorescenciaen direcciónperpendiculara la

excitación. Sehadescritoen detalleen la sección11.2.1.2del capítuloanterior(Figura
11-4,pág. 23).
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• 111.2.4.2.SISTEMASDEDETECCIÓN

La detecciónde la fluorescenciaserealizade forma similar a la descritaen el

anteriorcapítulo (versección11.2.1.4),aunqueen estecasoseutiliza un monocromador
• Bausch& Lomb, de 0.25 m. Tambiénaquífocalizamosla fluorescenciaproducidatras
• la fotólisis sobrela rendija de entradadel monocromador,y la detecciónserealizacon

• un fotomultiplicadorEM[ 9816 QB, alimentadoa —1.9 kV con una fuenteestabilizada
• de alta tensión(BrandenburgAlpha Serie11, modelo2507).La señaleléctricagenerada

en el fotomultiplicador se transfierea un osdiloscopio,sobreel que se realizanlas

medidas.Las.señalesproducidasno sonsuficientementeintensasparaserdetectadasen
• tiemporeal, demodoquesehatrabajadoentodoslos casosdesarrollándolassobreuna

• resistenciade 1 MO. De estamanerasevisualizaen el osciloscopio la integral de la

• señalen el tiempo. Los espectrosse recogenmanualmente,promediandopara cada
valor de longitud de ondaun númerode disparosadecuadocon el fin de eliminar el

efectodelas fluctuacionesen laenergíadelláser,quesonlaprincipal fuentede ruido en
• la tomade datos,especialmentecon los pulsosde cortaduración.

111.2.5. IONIZACIÓN

• Enestetipo de experimentos,el observableesunaseñaleléctricaproporcionala la
ionizacióntotal producidaen la muestra.Pararealizarestasmedidas,seutilizó unacélula

de ionización similar a la descritaen la referencia[CoS3].Esta célula consisteen un

• cuerpode vidrio conventanasde cuarzoa ambosextremos,y estáprovistadeunaentrada

• y salidade gases.En el interior de la célula seencuentrandosplacasparalelasde acero
• inoxidablede6 cmde largoy separadaspor2 cm. Unade estasplacassemantienedurante
• la tomadedatosa—60V, de maneraquelaotrapíaca,queseencuentraatierra, salvoporel

pequeñovoltaje generadopor la señal, actúacomo un ánodoen el que serecogenlos

electrones.El valor de —60V es convenientepara aseguraruna coleccióncompletade
• electrones,así como para evitar que se produzcanfenómenosde cascada.La carga

• recogidaen el ánodosetrataconun circuito de amplificación.Éstegeneraunacorriente
que sedesarrollaen 10 ms, y a la que se aplicaun factorde amplificaciónqueen nuestro

• casofuede3xlo3.

• Esta célula fue diseñadaoriginalmente[Co83] paradetectarla intensidadde la
• radiacióngeneradaen la regiónespectraldel ultravioletadevacío(UVX’) por medio de
• procesosno linealesde mezclade frecuencias.La célula se rellenabacon un gascuya
• seccióneficazde absorcióna la longitudde ondadel UVV eraconocida,de modoqueera

posiblerelacionarla señaleléctricadetectadacon el númerode fotonesde UVV que se

habíalogradogenerarcontécnicasdemezclade frecuenciasenun mediono lineal.
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En los experimentosaquí descritosirradiamosla muestragaseosacon hacesláser

en el ultravioleta, y detectamoslos electronesque aparecencomo resultado de la
ionizaciónpor absorciónmultifotónica de moléculasorgánicas. A pesar de que los

fenómenosson distintos, el número de electronesproducidospor pulso láser en un

experimentotípico no esmuy diferente:en la situaciónoriginal, las seccioneseficacesde
absorciónsongrandes,pero la intensidadluminosaen el UVV tomatípicamentevalores
bajos; en la situación actual, disponemosde intensidadesluminosasvarios órdenesde
magnitudsuperiores,pero la ionizaciónocurre en procesosmultifotónicos,de muy baja

probabilidad.De estemodo, hemoscomprobadoque el tipo de voltajes y la geometría
referidosen [CoS3]resultantambiénadecuadosen estosexperimentosparagarantizaruna

deteccióncompletasin abandonarel régimenlineal.

En estascondiciones,podemosrelacionarlas señaleseléctricasqueregistramos

con la cantidadde electronesque segeneranen cadapulso láser, y por tanto, con la
cantidadde ionesgeneradosen el conjunto de la muestra.Paraello bastautilizar la
relación

Q N [22]
V = FxIxR = Fx~—xR = Fx

r r

dondeU 1, R y Q seasignana susvaloreshabitualesdevoltaje,intensidad,resistenciay
carga,respectivamente.F esel factor de amplificacióndel circuito; ; el tiempo en el

que sedesarrollala corrienteeléctrica,y q, la cargadel electrón.Porúltimo, N esel

datoque deseamosconocer,es decir, la cantidadtotal de especiesiónicasproducidas

duranteel pulso láserenla muestra.

En los experimentosque sedescribiránen la secciónsiguientese trabajó, tal

como se ha descrito anteriormente, con factores de amplificación de 3x103,

desarrollandola corrientea lo largo de 10 ms y conuna resistenciadecargade 1 MI).
La introducciónde estosdatosen la expresión[22] conducea la relación

VQnV) E 5•105xN; [23]

querelacionala señalobservadacon el númerodeionesrecogidostrasla irradiación.
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111.3. Cloroetenilsilano, fenilsilano y cloruro de vinilo

e
• 111.3.1. INTRODUCCIÓN
e
• En el capítulo anterior se han descrito los estudios de fotodisociación de

• cloroetenilsilanorealizadosa las longitudesde ondade 193 y 212 nm, en los que se

• excitabala bandade absorciónde la moléculaque puedeverseen la Figurafi - 1 (pág.
16), análogaala correspondientea la transiciónX ‘A’ —> ‘(it, it) del cloruro de vinilo.

En estecapitulosedescribiránlos resultadosque seobtuvieronal realizarexperimentos
• de fotodisociaciónde cloroetenilsilanoa 290 mr con el láserdescrito en la sección
• 111.2.1,quepuedeoperaren dosregímenestemporales,proporcionandopulsosde4 nso

• de 20 Ps. A estalongitud de ondacualquiertransiciónelectrónicadebeinvolucrar al
• menosdos fotonesdel láser,ya que no existenestadosresonantesen la moléculaa la
e

energíacorrespondientea un fotón. La absorcióndedos fotonespuedepoblarestados
molecularesen la regiónde 69000ciii’, donde,por analogíacon el cloruro de vinilo,

• esperamosencontrarestructurasdeRydbergy de valencia.Los procesosmultifotónicos
• sin resonanciasintermediasposeenmuy bajasprobabilidades,y por ello seesperaque

• tenganimportancia únicamentepara intensidadesláser elevadas.Esto nos llevó a
• realizar los experimentoscon los sistemasláser descritosanteriormente,capacesde

producirpulsosde cortaduración(20 ps), y, por tanto, de elevadaintensidad,con los

• que sepuedealcanzaresterequisito.

• El comportamientode fotodisociaciónde la moléculade cloroetenilsilanono ha

• sido apenasinvestigadohastaahora([Po96], [Sa96],[Sa97]).En particular,no existen

• trabajosen la literaturaqueexplorenla regióndeenergíasquevamosa analizarcon los
experimentos de este trabajo. La escasezde datos espectroscópicospara el

cloroetenilsilanopodríadificultar el análisisde nuestroestudio,y por ello sedecidió
• extenderel mismo tipo de experimentosa moléculassimilares,pero de propiedades

• mejor conocidas,cuyo comportamientodisociativo en estaregión de energíasposee
• interés por sí mismo, y puedeademásilustrar los resultadosque se obtienen con

• cloroetenilsilano.Las moléculaselegidassonclorurodevinilo y fenilsilano.
e

Dado que el cloruro de vinilo (H2C=CHCI) poseeuna similitud estructuraly
• espectroscópicacon el cloroetenilsilano,cabesuponerquesufraprocesosde disociación

• análogosa los deestamolécula.Su espectrodeabsorciónsemuestraen la FiguraIII -

‘~~~1

• 2. Poseesuprimerabandade absorción,asignadacomo X A’ —> ‘Q¿, ir), en tomo a
190 nni, seguidade una región dondehay asignadastransicionesde Rydberg Es

ademásuno de los productosprimariosde disociacióndescritosen la fotólisis —tanto
• ultravioletacomoinfrarroja— decloroetenilsilano.

e
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La elecciónde la moléculade fenilsilano (C6H5SiH3)respondeprincipalmentea
la presencia del grupo —51113 en su estructura. La disociación de fenilsilano,

paralelamentea la de cloroetenilsilano,da lugar, en uno de los procesosprimarios
descritosen la literatura([Th86], [Ne95]),al grupo SiH2, candidatoa serel precursorde

algunasde las especiesque observamos.Ya en los experimentosde disociacióna 212
nm (capítulo II), la comparaciónentrelos resultadosobtenidosconcloroetenilsilanoy
fenilsilanoserevelódeutilidad,principalmenteen cuantoal análisisde los mecanismos

deformacióndeespeciesquecontienensilicio.

El espectrode absorciónde fenilsilanosepresentaen la FiguraIII - 3. Muestra
tres bandas,atribuidasa tres estadossingleteetiquetadoscomo Si, 52 y S~ —también

denominados‘B2~, ‘Bn~ y ‘Ei~, segúnla nomenclaturadel benceno—centradasen 260,
210 y 185 tun respectivamente,a energíasinferioresa la regiónde estadosdeRydberg.
Por tanto, también en estecaso, al igual que para las dos moléculasanteriormente
mencionadas,no existenbandasde absorcióna 290 nm, y seprecisandos fotonesdel
láserparaalcanzarel primerestadoelectrónicoexcitadomolecular.

*— Wc.i

1
7
— 1

e-

‘a u
o e

• o
a
‘a’ b
-j

Figura III - 2. Espectrodeabsorciónde cloruro devinilo en la regiónentre140y

260 nm, tomadode la referencia[Be74j

A (A)
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La disociaciónde fenilsilano en estaregión poseeademáspor sí misma un

interésconsiderable.Estecompuestoesuno de los precursoresmásprometedoresen los
procesosde deposiciónquímica de vapores(CVD) [St9O],y recientementeha sido

objeto denumerososestudios([1s94], ¡jKo98]) encaminadosa obteneruna descripción

lo máscompletaposiblede los mecanismosque dan lugara la apariciónde átomosde

silicio y otrosfragmentosmoleculares.

— Anm

rs

e
-U”oe

—2’

Figura III -3. Espectrode absorcióndefenilsilano
la referencia[1o87].

entre130y280nm, tomadode

111.3.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Referiremosen las páginassiguienteslos resultadosexperimentalesobtenidos

con las moléculasde cloroetenilsilano,cloruro de vinilo y fenilsilano. Comenzaremos
con la descripciónde la fluorescenciaespontáneade fotofragmentos.A la descripción

de los espectrosseguiráel estudiodel comportamientode las señalesde fluorescencia
en fUnción de la energíadel láser y de la presión de la muestragaseosa.Por último
referiremos la detecciónde una señalde fluorescenciainducida que asignamosal

fragmentoSiH2, en la disociaciónmultifotónicadecloroetenilsilano.
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e
<e
e
<e

111.3.2.1.ESPECTROSDE FL UORESCENCL4DE FOTOFRAGMENTOS <e
<e

Se recogieronespectrosde fluorescenciaentre 200 y 600 nm, procedentede <e
<e

fotofragmentosexcitadosoriginadosen la fotodisociaciónde cloroetenilsilano,cloruro <e
devinilo y fenilsilano.En la FiguraDI - 4 semuestranestosespectrosen el caso de <e
realizar la irradiacióncon pulsosde 20 ps. Las emisionesobservadasseasignana las <e

bandasde Swande la moléculade carbono, C2 (d
3flg —* a 4i,,}, Av = 2, 1, 0, -1, <e

centradasen las longitudesde ondade 430, 470, 515 y 550 mr respectivamente,y a la <e
<e

emisiónatómicade Si (4s ‘Pi0 —> 3p ‘So) a390.5 nm, éstaúltima sólo en las moléculas <e

decloroetenilsilanoy fenilsilano.El incrementode la señalparalongitudesde ondade <e

deteccióninferioresa300nm y superioresa575 nm sedebeala luzdel láserdispersada e
por las ventanasy paredesde la célula,que recogemosen primer y segundoordende <e
difracciónde la red del monocromador. <e

e
e

La fotodisociaciónde cloroetenilsilanoy fenilsilano da lugar, además,a una <e
emisión que solapaespectralmentecon la luz dispersadaa 290 nm y que poseeuna e
intensidad comparablea ésta. Sólo es posible registrarla por constataciónde su e
disminuciónal evacuarla muestragaseosade la célula de fotólisis. Podemosasignar <e
estaemisiónaotratransiciónatómica: Si (4s ‘Pi0 -* 3p ‘D

2), a288.2 mr. Dehechose <e
e

esperaqueestaemisiónaparezcaen el espectro.La detecciónde la transición4s ‘P,
0 —* <e

3p ‘So del silicio a390.5 nmimplica queel nivel Si(4s ‘P
1

0) aparecesignificativamente e
pobladoen el procesodefragmentación,y lastransicionesa los nivelesinferiores3p ‘So e
y 3p ‘D

2 tienensimilaresfuerzasdeoscilador[jWi8O]. <e
<e

En experimentosde fotodisociaciónde cloroetenilsilano (capítulo II) y de <ee
fenilsilano[0u96a] a212 nm sedetectaronvariasemisionesdel átomode Si ente200 y <e

300 mu, que presentabanintensidadesnotables.Por ello, en estasnuevascondiciones <e
hemosrealizadounabúsquedasistemática,tantoconpulsosde20 Ps como de 4 ns, de <e
estasemisiones.El resultadoha sido negativo,demodoqueel únicoestadoexcitadodel <e

átomode Si cuyaemisiónregistramosesel 4s ‘P,
0. <e

<e
<e

Hay que hacer notar, asimismo, que con esta nueva longitud de onda de e
irradiaciónno sedetectanla presenciadel fotofragmentoSíu,que en su bandaA 2A e
—> X 2j¡~j producía las emisiones de fluorescencia más intensas, tanto para <e

cloroetenilsilanocomo parafenilsilano,cuandola irradiaciónserealizabaa212 nm. <e
e
e

La mayorpartede los experimentosrecogidosen estecapítulo de la Memoria, <e
se realizaronirradiando las muestrasde compuestoa 290 nm. Sin embargo, se e
realizarontambiénalgunaspruebasen las que amboshaces,el fUndamental(580 nm) y e
su segundoarmónico (290 nm), secopropagabansimultáneamenteen el interior de la <e

célula. Durantelos experimentosrealizadossobremuestrasde cloroetenilsilanocon <e
<e
<e
e
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• un procesode fluorescenciainducida por láser, análogoal que se describe en la
• sección 11.3.2 (pág. 53). El láser a 580 tun es capaz de excitar la transición

• 2 ‘B1 (0,2,0)<—X ‘4(0,0,0) en Sil!2, cuyo origen de bandaseencuentraen 580.3 mr

• [Fu92].El hechode detectarfluorescenciainducidaen SiH2 en estascondiciones,con

• pulsostan cortoscomo 20 ps, implica que el Sil!2 es un productode apariciónmuy
• rápida,ya queel lásera 580 nm solapatemporalmentecon su segundoarmónicoa 290
•

El cambioen la duracióndel pulsoproduceuna importantedisminuciónen la

• señaltotal observada,junto con algunasvariacionesen el espectrode emisión. En la
• Figura DI - 6 semuestranlos espectrosde fotofragmentosobtenidosal irradiar las
• muestrasgaseosasconpulsosde 4 ns.

Debido a la débil intensidadde las emisionesinducidapor los pulsosláserde 4

• ns,fUe necesarioparael clorurode vinilo y el cloroetenilsílanoreducirla resolucióncon
• la queseregistranlos espectros.Como sepuedeobservarcomparandola FiguraHl - 6
• con la Figura III - 4, el cambiomásnotable enel espectroes la prácticadesaparición

• de la emisiónatómicadesilicio en los espectroscorrespondientesa cloroetenilsilanoy
• fenilsilano.La emisiónatómicaSi (4s ‘Pi

0 —> 3p ‘So) a 390.5nm, queparapulsosde 20

• psposelaenlas moléculasquecontienensilicio unaintensidadsimilara las bandasmás
intensasdel C

2(d -* a), quedaprácticamentesuprimidapara pulsos largos. Podemos

• estimarque, para la misma energía(y por tanto, igual fluencia), la señal del silicio
• excitadoesunas600 vecesmásintensaconpulsosde 20 psquede 4 ns.

• En cloruro de vinilo y cloroetenilsilano, cuyos espectros poseen menor
resolución,seobservaunaemisiónanchaentre325 y 450 nm quese,indica con líneade

• puntosen la Figura Hl - 6. Estaemisiónno desapareceal evacuarla moléculade la

• célula,y la atribuimosala fluorescenciaque seproduceen la lentedecuarzoconla que

• sefocaliza la luz sobrela entradadel monocromador.En los espectrosde fenilsilano
• estaemisiónposeemuchamenorimportanciarelativa,debidoa la mayorresolucióncon

la queseregistrael espectro.
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e

Hl. 3.22 DEPENDENCIA DE LAS SEÑALESDELA ENERGIA DEL LÁSERe
e
• En la sección11.3.1.4 del capítuloanterior~ág. 38 y ss) sedescribióel interés
• que poseeel registrode la dependenciade las señalesfrentea la energíadel láser,ya

queestetipo de medidasproporcionainformaciónsobreel ordendel procesoy sobreele
• gradode saturacióncon quetienelugar.

e
• En los casosen que las emisioneseransuficientementeintensas,serealizaron

• medidasdel comportamientoquepresentanfrentea la energía.Los resultadosobtenidos
• muestranpendientesentre2 y 3 paratodaslas emisionesregistradas.En laFiguraIII -

7 sepresentael resultadoobtenidocon unamuestrade 1 Torr de fenilsilano irradiadae
• con pulsosde 4 ns. La fluorescenciaes la correspondientea la emisión C2 (d 3fl~ —> a

e 31t), Av = 0, a 515 tun. Se observaen la figura un comportamientouniformeen la
• región de energíasexplorada,que indica que no observamosprocesosde saturación

e cuyo umbral seencuentreen estaregión.En estecaso la dependenciade la& señales
detectadasfrenteala energíaescuadrática.e
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Figura III - 7. Comportamientode la señalde fluorescencia correspondientea

C
2 (d

3Hg —> a3H~), Av = O detectadaenfenilsilanoenfunciónde
la energíadel láserde disociaciónparapulsosde 4 ns. Presiónde

la muestra:1 Torr.
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Energia/jJ

Fenilsilano

4ns
X =515nmobservach~n

02 (d 3flg~~~ a 3f~)’ Av=0

Pendiente = 2.0 * 0.1



La FiguraDI - 8 correspondea la mismaemisión,C2 (d
3Hg —> a3H~), Av = 0,

detectadatrasla irradiaciónde fenilsilanocon pulsosde 20 Ps.El experimentoserealiza

en las mismascondiciones,peroel rangode fluenciasaccesibleesdiferente,ya que la
energíamáximaescuatrovecesinferior parapulsosde 20 ps. La dependenciaobservada
en estecasoescompatibleconunprocesodetresfotones.
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Figura III - 8. Comportamientode la señaldefluorescencia correspondientea

C
2 (d

311g —> a 3W), Av = O detectadaenfenilsilanoenfunciónde
la energíadel láserde disociaciónparapulsosde 2Ops.Presiónde
la muestra:1.25 Torr.

1

Porúltimo, representamosen la Figura III - 9 el comportamientode la señalde

fluorescenciadel fragmento Si (4s ‘P, —* 3p ‘So) detectadaen la fotólísis de
cloroetenilsilano.Sólofue posiblerealizarmedidascon pulsosde 20 ps,debidoalabaja
intensidadde las emisionescon irradiación con pulsosmás largos. Se registró una

pendientecompatiblecon unprocesode orden2.

Fenilsilano 02 (d 3fl
9—’- a

20 ps

kbssrvaciónslsnm

e

Pendiente = 3.1 ±0.1
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• Figura III - 9. Comportamientode la señaldefluorescenciacorrespondientea
• Si (4s ‘Pi —* 3p ‘So) a 390.5nmencloroetenilsilanoenfunciónde

e la energíadel láser dedisociaciónparapulsosde 2Ops.Presiónde

e la muestra:1.85 Torr.e
e
e
e
• 11L3.2.3.SEÑALES RELATIVAS DEPENDENCIA DE LA PRESIÓN DE LA
• MUESTRA.
e
e
e A continuaciónse presentauna serie de medidasen las que se estudiael
• comportamientode las emisionesfluorescentesal variar la presióntotal decompuesto
e gaseosoutilizado. El resultadode estasmedidasparalas emisionesde las bandasde
• Swande la moléculade carbonosemuestraen la FiguraDI - 10. Independientemente

delcomportamientoaaltaspresiones,quedifiere parairradiacióncon pulsosde 20 Ps y
4 ns, observamosparapresionesbajas,pordebajode 0.5 Torr, unaregiónen la que la

e
e señaldependelinealmentede la presión.
ee Este tipo de medidaspermite obtenerinformación respectoa la intensidad
e relativade las señalesobservadasen las distintasmoléculas,así como de las señales

• registradasparauna misma moléculacon láseresde diferenteduraciónde pulso. Ene principio, la comparaciónentrelas señalesno esautomática.No essuficientemantener
idénticasen lo posiblelas condicionesexperimentales(presiónde la muestra,rendijas

e
e
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Paraobtenerunaestimaciónde la intensidadrelativade la fluorescenciaparalas

tres moléculasen las dos diferentescondicionesde pulso láser, hemosrealizadoun

ajustepormínimoscuadradosen las zonasde bajapresióndelos datosquesepresentan
en laFiguraIII - 10. El resultadodeestecálculoapareceen laTablaDI - 2.

Tabla III - 2. Señalesde fluorescenciaespontánea,en unidadesarbitrarias,

correspondientesa C2(d
3flg —> a ~It.), Av=0 (2=515 nm)para las

tresmoléculasenestudiocon la mismafluencialáser.

Fenilsilano Cloroetenilsilano Cloruro devinilo

Señalcon
2Ops(aa)

35 + 2 5.8±0.2 0.73 + 0.06

Señalcon
4ns<u.aj

0.57+ 0.04 0.09±0.02 0.033 ±0.004

Señal 20 ps

Señal 4 ns

62±8 . 68± 17 22±10

En estas medidas, las emisiones del C
2 presentan en fenilsilano y

cloroetemísilanoun comportarmentOmuy similar, segúnel cual las relacionesentre la

señalcon20 Ps y 4 ns soncompatiblesdentrode los márgenesde error. El cloruro de
vinilo manifiestauncomportamientodiferentea esterespecto.

En la Figura Hl - 10 sepuedever que lascurvasregistradasparapulsosde20
psrespondena comportamientostipicos,en los quela regiónde dependencialineal está

seguidapor una región de saturación. Sin embargo,para pulsosde 4 ns, tanto en

fenilsilano como en cloroetenilsilano observamos una curva de diferentes
características.En estecaso,cuandoparececomenzarel comportamientode saturación,

paraunos1.5 Torr, apareceun nuevorepuntede la señal.Estopareceindicar que,junto
con el procesoprimario, se detectala apariciónde algún fragmento formado en un

procesocolisional, queda lugar a emisionesen estaregiónde longitudesde onda. La
observaciónde estecomportamientonosllevó aregistrarel espéctrode fluorescenciade
cloroetenilsilanopara altaspresionesde estecompuestoe irradiación con pulsosde 4

ns. El espectro,registradoconunapresióndecloroetenilsilanode 3.4 Torr, semuestra
en laFiguraLII- 11.

Se observaen estafigura que paraaltaspresionesla fluorescenciaprincipal es
una suertede continuode emisiónentre325 y 550 nm. La primeraregión,entre325 y
375 nm, seatribuyea la fluorescenciaen la lente, efectoya discutido. Sin embargo,a
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partir de 375 tun detectamosuna nueva contribución genuina a la fluorescencia
producidapor la muestramolecular.En estascondiciones,aunquese puedendistinguir
las bandasdel C2 e incluso la emisióndel silicio atómico,todasestasemisionesquedan

prácticamenteemrascaradaspor la presenciade estefondo. Esto pareceindicar que la

emisión principalparapresionesaltases la debidaa procesoscolisionales,a diferencia
del espectroque semuestraen la Figura Hl - 6, dondelas emisionesunimoleculares

del C2 presentanmayor importanciarelativa. No hemospodido determinarde manera
inequívocala especieresponsablede esta bandaanchade fluorescencia,que debe

apareceren procesoscolisionales.Un posible candidatoes el fragmentoC2H en su

transición 3
2A —> que ha sido detectadoen numerosasocasiones([0k75],

[Sa88], [Hs92]) en la fotodisociaciónde moléculascomo el acetileno (C
2H2) y el

bromoacetileno(BrC2H}

-oL•.
CC

15te:
‘u
Co

300 350 400 450 500 550

X 1 nm

Figura III - 11. Espectro de fluorescenciaespontáneade la molécula de

cloroetenilsilanoirradiada con pulsos láser de 4 ns a 290 nm.
Presiónde cloroetenilsilano:3.4 Torr. La línea de puntosindica la

señaldefondoobtenidaal vaciarla céluladefluorescencia
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e 111.3.3. DISCUSIÓN
e
e

En las seccionesprecedentesse han descrito los resultados experimentales
• obtenidostras la irradiación de muestras gaseosasde cloroetenilsilano,clorurode
e vinilo y fenilsilano con un sistemalásercapazde producirpulsosde 4 ns o 20 Ps de

• duracióna la longitud de onda de 290 mr. A travésde la técnica de detecciónde
• fluorescenciaespontáneade fotofragmentos,hemosdetectadoemisionesque indican lae

presenciade los fragmentos(22 (d 3fl~) y Si (4s ‘Pi0), éste último en la fotólisis de
cloroetenilsilanoy fenilsilano. La técnicade fluorescenciainducidapor láserha indicado

• asimismo la aparición del radical SiH
2(XVJ,). En esta sección se discutirán los

• mecanismosdedisociaciónquepuedenserresponsablesde la formaciónde los productose
observados.

e
• 1113.3.1.FRAGMENTOSQUE CONTIENEN SILICIOe
e
• Hemosvisto en la sección111.3.2.1 (pág. 106) que la irradiación simultáneade
• cloroetenilsilanoa290 nm y 580 nm conpulsosde 20 Psproduce,junto conlas emisiones
• espontáneasde Si y (22 que sedetectancon irradiaciónsimple a 290 nm, unasseñalesde

fluorescenciaadicionalesasignadasa la fluorescenciainducidaa 580 nm del Sil!2 en sue
• transición k ‘A1 <4 A ‘B1. La aparición de este fragmento en las condiciones

• experimentalesmencionadasimplica la existenciade un mecanismodisociativo del

cloroetenilsilanoque da lugar a SiH2(X ‘A,) y que debetranscurrircon un tiempo dee disociaciónpequeño(=2Ops),demaneraqueseaposiblela excitacióndel Sil!2 al estado
e
e Á ‘B, duranteel pulso láser.A 290 nm, comoya hemoscomentadoen la introducciónde

• estasección(pág. 101 y ss.>el cloroetenilsilanono poseebandasde absorción,y portanto
• hemosde atribuir el procesoa una absorciónbifotónica seguidade un mecanismode
e
e disociación:
e
• Cloroetenilsilano ~ 4? ‘A) + Sil!2(X ‘A,) [24]

AH=20466cn1’ EdjSrCcibIjz
4S500 cnt’e

e
Esteprocesoesaltamenteexotérmico,de modoquelos productospuedenaparecer

e conun alto contenidoenenergía.
e
• Se refirieron en el capítulo anterior (sección114.1, pág. 79 y ss.) las dos vías
e primariaspostuladasen la literatura parala disociaciónde cloroetenilsilanocon láseresee tanto en el infrarrojo como en el ultravioleta lejano (193 tun). En ambasregionesde

• longitud de ondaaparececomo uno de los procesosprimariosprincipalesla disociación

• del cloroetenilsilanoen los productosseñaladosen [ 24]. La observacióndeSiH
2(X) tras

• la fotólisis a290 nm confirmaestavía de disociación,ampliandosu valideza regionesen
e
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tomo a 69000 cml De hecho, mientras en los experimentos de fotólisis de
cloroetenilsilanoen labandade 193 nmno sedetectóseñalUFprocedentedel Sil!2 (ver la

secciónll.3.2.2{ pág. 68 y ssj, a 290 ¡un este fragmentose observafácilmente No

podemosasegurar,sin embargo,que la vía que conducea la formación de Sil!2 posea
mayorimportanciaa estalongitud de onda,ya quelas condicionesde detecciónson aquí
másfavorables,al registrarseñalesintegradasenel tiempoen lugarde trazastemporales.

La aparición rápida del radical Sil!2 en el proceso de fragmentación de

cloroetenilsilanolo convierteademásen un posibleprecursordelfragmentoatómicosilicio
cuyaemisiónespontáneaha sidodescritaen la sección111.3.2.1.

En la FiguraDI - 12 seindican,en un diagramaenergéticoaescala,los nivelesde

menorenergíadel átomode silicio. Se representanen la figuratodos los estadosexcitados

desdelos que se observóemisión del átomo de silicio tras la fotólisis a 212 mr de
cloroetenilsilano(capítulo11) y fenilsilano [0u96b]. En la disociacióna 290 nm sólo se

observaemisión desdeel estado4s 11¾0.Hemoscomprobado,por consiguiente,que la
población de los diferentes estados excitados del silicio es un fenómeno
considerablementeselectivocuandola irradiaciónseproducea290 mr. Mientrasa 212
mr, con pulsosde 10 ns, observamosemisionesdel Si desdeun conjunto de estados

excitados,y en particularintensasemisionesde los estadostriplete(ver Figura II - 8,

pág. 33), a290nmtansolo registramosla aparicióndelprimerestadoexcitadosinglete.
Las mismasconsideracionesson aplicablesal casodelfenilsilano, aunquelas emisiones

de los estadostripleteen la fotólisis a212 mr poseenunamenorintensidadrelativaque

en cloroetenilsilano,comoyasecomentóen el capítuloanterior.

1 0
Jur —r—————— 3d P3 1 ¡

6- 1 0
3p’D’ 3dD, —{—--i----—

¡ ¡
¡ 1

5— 4s ‘p’ ¡ 4s p — —

1 E:

¡ E:a> 4~ ¡a,
E-~ 1 ¡

E: ~

2> a- ha> • E’ui:
~2,

Ib, ¡ ¡

3pen ¡
¡ 1 ¡

4— ¡ ¡ ¡

¡ : Sp D, ——

o- 3p’P ~

Figura III - 12. Diagramade nivelesdel átomo de Si. Se indican con flechas de

puntos las transiciones detectados enlafotólisisdecloroetenilsilano

y fenilsilano a 212 nm; con flechas sólidas, las dos transiciones

detectadas en lafotólisisde estasdos moléculas a 290 nm.
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• La selectividaden el mecanismode producciónde átomosde silicio a esta
e longitud de onda sugiere la posibilidad de que setrate de un procesode absorción

e resonanteen la transición3p ‘D2 —+ 4s ‘P,
0, yaqueun fenómenode estetipo explicaría

el hecho de que el estado excitado 4s P~ sea el único detectadopor emisióne
e espontánea.Sin embargo,no parece plausible que sea éste el caso, ya que los
• experimentosrealizadosa las longitudesde ondade 290 y 291.5 mr, ningunade las

• cualeses exactamenteresonantecon la transición (288.2nm), produjeronresultados
• similares.Estopermitedescartarla absorciónresonantedel átomo de Si.
e
e

La comparaciónde los espectrosobtenidos con fenilsilano y cloroetenilsilano
• puedeaportarindicacionessobreel procesode formación del átomo de silicio. En la

• disociaciónde fenilsilanoseobservan,al igual queen ladecloroetenilsilano,las emisiones
• del átomo de Si únicamentedesde su estado 4s ‘Pi. Estas emisiones presentan
• comportamientossimilares ante los cambios en la duración del pulso, y las

dependenciascon laenergíadel pulso soncompatiblesdentrode los márgenesde error.e
La analogíaen el comportamientoesun indicio dela existenciadeprocesossimilaresen

• las dosmoléculas.Analizaremosenprimerlugar la posibilidadde queel átomode Si se

• forme en un procesode absorciónmolecular,en que la molécula madreabsorbeal
• menostresfotonesy sedisociaa continuación,dandolugaral átomode silicio excitado.

e Mástardeexaminaremosla posiblemediaciónde un intermediario,que si escomúna
ambasmoléculas,debeserSil!

2.e
e
• La formación de Si presentaexigenciasenergéticasmuy similares para las
• moléculasdecloroetenilsilanoy fenilsilano.Losprocesosde menorenergíadaríanlugar
• a los productosqueseindicanen [25] y [26].
e
e

Fenilsikzno ~> Ct,H4X
1Aig) + H2(X1tg) + Si (4s ‘P,) [25]

• AH=76971cm4
e

Cloroetenilsilano —> C
2H3Cl(X ‘A9 + H/X’Z) + Si(4s‘P¡) [26]e

• AH76415cn<
e
• La energíarequeridaporestosprocesosimplica queesnecesariala absorciónde al

menostresfotonesde 290 nm. Esto proporcionaríaunaenergíade 103 500 cmt con la

e que sería posible en principio la formación de átomosde silicio en todos los estados
• excitadosindicadosen la Figura III - 12 (pág. 116). La vía molecular,por tanto, no
• proporcionaríaunadescripciónsatisfactoriadela selectividaddelproceso.
e
e Resultamásprobablela intervenciónde un intermediario,que si es común a

cloroetenilsilanoy fenilsilano, deberíaser SiH2. En el experimentode fluorescenciae
e
e
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inducida por láser, descrito en la sección 111.3.2.1, detectamosla formación del

fragmentoSil!2(X ‘A1). Si el mecanismode disociación de cloroetenilsilanotras la

absorciónde dos fotonesdel lásera 290 nm sólo transcurreporvías singlete,resulta
razonablesuponerque la aparición de estadostriplete del átomo estéprohibidapor

espín.Por otra parte, la disociacióndel Sil!2 en Si + H2 desdesus distintos estados
electrónicosesselectivarespectoal estadodel átomo de silicio generado.En particular,

segúnlos cálculosab initio de Winter y Millie [Wi93], el estado2 ‘W del 51142 se

correlacionacon la vía disociativa que conducea Si(4s ‘P,) + H2(’X). Resulta

plausible,por tanto, que el precursordel Si excitadosea,tanto paracloroetenilsilano
como parafenilsilano, el radical SiH2 (2 ‘B2). El Sil!2 se excitaríaa eseestadopor

absorciónresonantede uno o dos fotones, tras su apariciónen la disociaciónde la
moléculamadre.Estaselectividaden los estadosaccesiblesdel SiTiE puedetambiénser

la responsablede la ausenciade la emisión SiiFI(A
2A—*X 21-1),la másintensacuandola

disociaciónserealizaa 212 nm. Energéticamente,la producciónde SiH(A 2A) resulta,
tantoparacloroetenilsilanocomo parafenilsilano,másfavorableque la de Si, de modo
quedebemosunavezmásrecurrir a un mecanismoselectivoparaexplicarsu ausencia.

En estesentido,considerarque el intermediariode la formaciónde Si(4s ‘P¡) esun

ciertoestadosingletedel radical Sil!
2 escompatiblecon los resultadosexperimentales,

yaquelos estadosdel Sil!2 quecorrelacionancon unadisociaciónen Si(4s‘Pi) + H2 no

lo hacencon SiH(A
2A) + H (ver [Wi93]). Se representaen la Figura III - 13 un

diagramaenergéticoilustrativo sobrelos procesosque podríanconducira la aparición
del Si(4s ‘Pi0) atravésde la formación de SiTiE en un pasointermedio.En la figura se
representatambiénla posibilidaddeabsorciónresonanteporpartedel átomode silicio,

aunque este fenómeno es prácticamentedescartable, debido a los argumentos
mencionadosanteriormente(pág. 117).

Hemosvisto que, independientementedel procesoqueconduzcaa la aparición

del átomo de silicio, el mecanismodebeimplicar laabsorcióndeal menostresfotones.
Sin embargo,las medidasdel comportamientode la señalcorrespondientea la emisión

Si (4s ‘P, —* 3p ‘So) en fUnción de la energíadel láser (Figura III - 9, pág. 111),
muestranuna dependenciacuadrática,lo cual implica queuno o varios de los pasosde
absorcióndebenestarsaturadosen nuestrascondicionesexperimentales.Los procesos

de absorciónmultifotónicos sin resonanciasintermedias,como el que debesufrir la
molécula,tantode fenilsilanocomode cloroetenilsilano,raramentemuestransaturación,
ya que presentanbajas seccioneseficaces.Parece,por lo tanto, que la dependencia

medidaexperimentalmenteindica el ordendel procesobifotóníco inicial, mientrasque
los subsiguientespasosde absorciónseproducenen condicionesde saturación.

Cuandola irradiación se producecon pulsosmás largos, de 4 ns, aun con

energíasunastres vecessuperiores,la emisión sesuprimeprácticamentepor completo.
En procesosmultifotónicos sin resonanciasintermedias,la eficiencia de los procesos
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dependemuy críticamentede la intensidad láser utilizada. Para los pulsos que se

empleanen estosexperimentos,a igualesfluenciasláserla intensidadalcanzadapor los
pulsosde 20 psesmásdedosórdenesde magnitudsuperiora la alcanzadaen pulsosde
4 ns. Sólo la intervenciónde procesosde ladder switchingcaracterizados,porpasosde

disociaciónlentospodríainvertir el efectoy lograrqueun determinadoprocesoalcance
eficienciasmayorescon pulsosmás largos, esdecir, intensidadesmásbajas.Por tanto,

en ausenciadeestetipo deprocesos,el efectoqueseobserva,de fUerte disminuciónde
la señalconpulsoslargos,esel esperado.

Por último, debemosatribuir la mayor intensidadde emisión del silicio en
fenilsilanoqueen cloroetenilsilano(aproximadamenteun factor 6) a susdiferenciasen la
seccióneficazde absorciónde dosfotonesen la regiónde69000cnt’.

Hl. 3.3.2. FORMAClONDE C443j~~

La disociaciónde cloroetenilsilano,fenilsilano ~‘ cloruro de vinilo a 290 mr da

lugara la emisiónen las bandasde Swande la moléculade carbono.La formación de
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FiguraIII - 13. Diagramadeenergíasenel quesemuestralaposibleformación
del átomo de Si a travésdel intermediarioSil!2 en lafotólisis de

cloroetenilsilanoa 290 nm. Con flechas magentase indican las

transicionesobservadas.



C«d 3H0 presentaunos requerimientosenergéticossimilares paracloruro de vinilo y
cloroetenilsilano,moléculasparalas que seríansuficientestres fotonesde 290 nm para
producir el fragmento.En la disociaciónde fenilsilano,por el contrario, serequeriríala

absorcióndeal menoscuatrofotonesaestalongitudde onda.

Los procesostermoquimicamentemásfavorablesparala aparicióndeestaespecie

sonlos quesemuestranacontinuación:

Cloroetenilsilano—>HCl(X’t) + SiH
4<’X ‘A,) + C/d

3r4) [27]

AH ~79 457

Cloruro de vinilo ---—-->HCl(X’=) + H
2(X’1) + C4’d

317) [28]

AH=78 966cm4

Fenilsilano —+CJ1
6 + SiH/X ‘A,) + C2<’d

314) [29]

AH 116247cm’

Las importantesdiferenciasque existenen el procesode formacióndel C
2(d) en

cloroetenilsilanoy fenilsilano,tanto porel númerode fotonesque serequierencomo por
los productos adicionales resultantes de la disociación, sugieren mecanismos
completamentedistintosparaunay otramolécula.Sin embargo,nopodemospasarpor alto

la gran similitud quepresentanlos resultadosconcernientesa estaespecieparatodaslas
moléculasen estudio.Porunaparte,el comportamientode las emisionesdel Cz frente al

alargamientodel pulsode 2Opsa4 nsproduceel mismoefectoen cloroetenilsilanoqueen
fenilsilano, que consiste en una disminución de la intensidad en un factor de

aproximadamente65 (segúnlos resultadosquesemuestranen la TablaDI - 2, pág. 113).
Además, en los espectrosregistradostras la irradiación con pulsos cortos, en los que

tambiéndetectamosemisionesdel átomo de Si (ver Figura DI - 4, pág. 105), sepuede
comprobarquela intensidadrelativade las emisionesdel Si y del C2 esprácticamentela
mismaencloroetenilsilanoqueenfenilsilano.

Resultaríacomplicadoexplicar estosresultadostan similares si los procesosque

danlugara la aparicióndeG(d
3Hg) requierentresfotonesencloroetenilsilanoy cuatroen

fenilsilano. La coincidenciade comportamientoses, pues,una indicación de que el
mecanismoque dalugaral C2 en cloroetenilsilano,y posiblementetambiénen clorurode
vinilo, no esel de mínima energía,sino que es,paratodaslas moléculasestudiadas,un
procesode cuatro fotones. Las dependenciasde las señalesde emisión del C2 con la

energíadel láserindican,portanto,queexisteun fenómenode saturaciónen uno o varios
delos pasosdeabsorciónentodaslas moléculas.
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• Los posiblesmecanismosresponsablesde la formacióndel <22 en la fotólisis de
• estasmoléculas,tras la absorciónde cuatrofotones, son múltiples. Respectoa lo que

• ocurre en la moléculade cloroetenilsilano,podemosdescartarque el (22 procedadel

clorurode vinilo formadoen unadisociaciónpreviadel cloroetenilsilano(la formaciónde
clorurode vinilo esuno delos procesosprimariosdescritosen la literatura,ver [1>096]).El

e
• argumento,del mismotipo que el que seutilizó parala disociacióna 212 ¡un (pág. 88),
• consisteen la constataciónde que las emisiones(22(d 311g —* a ~IiI,,)presentanparael

• cloruro de vinilo intensidadesmuy inferiores(un factorde aproximadamente8, ver Tabla
Hl - 2)a las quepresentanencloroetenilsilano.e

e
e
• En suma, los estudiosde fotodisociaciónde cloroetenisilanotras la absorción
• multifotónica en el ultravioleta cercano, descritos en esta sección, han mostrado
e mecanismoscomunes,aunquetambién diferencias importantes,respectoa la fotólisis

• realizadaen subandade absorciónen tomoa 200 nm (capítuloanterior).El radical Sil!
2

e está siempre presentecomo producto primario, y tras la absorción multifotónica
detectamosen los dos casosSi atómico y la molécula de (22 en estadoselectrónicose

e excitados.Sin embargo,el radical Sil!, originadoa partir del Sil!2, sólo esdetectable
e cuandola fotólisisseproduceen el ultravioletalejano;además,mientrasla distribuciónde

• poblacionesen los estadoselectrónicosdel Si esa 290 ¡un muy selectiva,a 212 nm se
e detectael Si en un gran númerode estadostras la irradiación.En el fenilsilano hemos

obtenidoresultadosmuy similares,tantoen las dosregionesde longitud de ondacomo al
e

cambiar la duraciónde los pulsos láser.Esta similitud indica la existenciade procesos
• análogos,en los queel radicalSil!2 juegaunpapelfUndamental.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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¡It4. Cetena

111.4.1. INTRODUCCIÓN

La dinámicade fotofragmentaciónde la moléculade cetena((2112(20) ha sido

estudiadaextensivamenteen el pasado.Los primerostrabajosse concentraronen la

determinaciónde los productosde la disociacióny la eficienciacon la que éstosse
producencuando serealizala irradiaciónen la región del ultravioletacercano[La24],
dondela moléculaposeesuprimerabandade absorción,comopuedeverseen la Figura
Hl - 14. La excitación en la zona 285 — 360 nm permiteestudiarlos mecanismosde

disociacióna partir de los estados‘A” y 3A” de la molécula de cetena. Con la
introduccióndel láser, los estudiosiniciales,realizadoscon lámparasconvencionales,

dieronpasoa experimentosmásdetalladose informativos sobrelos estadoscuánticos
en los que aparecenlos productosde la fotólisis. En particular,los estudiosde Moorey
colaboradores([Ki9l] y sus referencias)determinaronlas distribucionesde población

de los productosde disociación,CH
2 y CO, en fUnción de la longitud de onda de

excitación, y en particular la relación entre la producciónde metileno en su estado

fUndamentaltripleteCH2(X
3Bí) y singlete(2112(5‘A,).

r Wovelength (mp)

Eu

‘a>
o
E

4>

.4,

Figura III - 14. Espectro de absorción de cetena en la región entre l9Oy 380 nm,

tomadode la referencia[Ra71j

Los estudiosde Zewail y colaboradores[Po89], con láseresde picosegundos,

examinaronlas constantesdedisociaciónestadoa estadoapartir de la superficie‘A” de
la molécula de cetena. Como conclusión de los múltiples trabajosrealizados, la

descripciónaceptadade los mecanismosde disociaciónesla siguiente:trasla excitación

del estado‘A” de la cetena,la moléculasufre,bienun crucede sistemasalestado3A”, o

34 36 38
Frequency (RK)
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e
e bien una conversión interna al estadofUndamental, desde el que se produce la
• disociación en CO y metileno singlete. En competición con la descomposición
e unimolecular, se han descrito en [Lo91] procesosde isomerizacióna través del

intercambiointramolecularde los átomosde carbono.e
e

Como productosde la disociaciónmultifotónica de cetenaen el ultravioleta
e cercano,sehanidentificadoátomosde carbonoen los estados2p ‘D2 y 2p

3Pj, así como

• el radical CH ([Ch86], [Pa86], [Hu87], [Ba94]). En este último trabajo, Bali y

colaboradoresestudiaronen detalle el mecanismode producciónde CH(X Y», quee la absorciónrequiere de al menosdosfotonesporpartede la moléculade cetena.Los

mismos autoresrefieren la observaciónde emisionesfluorescentesprocedentesde

• CH(A 2A) y CH(B 2Sj>, formadosen procesosde tres fotones,aunqueenestecasoel

• mecanismono estátotalmenteexplicado.
e
e En estasecciónsedescribiráuna seriede experimentosdestinadosa recabare

informaciónadicionalsobrelos mecanismosdominantesen la disociaciónmultifotónica

• de cetena.Paraello utilizaremosla técnicaaplicadaen la secciónanterior(111.3),en la

e quesecomparanlas emisionesde fotoftagmentosinducidaspor láserdepulsosde 4 ns
e o 20 Psde duración.Tambiénserealizaronexperimentosde disociacióna 308 nm con

pulsosde 10 ns procedentesde un láser de excímerode XeCI. La excitación en ele
e ultravioletacercano(290 ó 308 nm) preparala moléculaen su primer estadoexcitado
e singlete,y la comparaciónde los resultadosnospennitiráestablecerlos mecanismosde
• disociaciónen términos de procesosde ladder climbing o de ladder switching. El
e análisis de los datos se realizarácon la ayudade un sencillo modelo de ecuaciones
• cinéticasparticularizadoal caso de estamolécula. Los datos más relevantesde esta
e secciónestánpublicadosen [Ca97b].e
e
e La organizacióndela secciónesla siguiente:enprimerlugar, sepresentaránlos
e resultadosde los experimentosde fluorescenciade fotofragmentos.A continuación,se
• describiráel modelocinéticoutilizado paraanalizarel comportamientode las emisiones
• al variar la duración temporal de los pulsos láser Por último, se presentaráuna
e discusiónde los mecamsmosquedanlugar a la apériciónde los fotofragmentosque se
e
e observan.
e
e 111.4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALESe
e
• Los experimentos de fluorescencia de fotofragmentos resultantes de la

disociaciónmultifotónicade cetenatuvieron dos escenariosexperimentalesdistintos.
Por unaparte,serealizó un estudiode la emisiónespontáneaproducidacon pulsosdee
10 ns a 308 nm, que tuvo lugar en los laboratoriosdel Instituto Rocasolano.Los

• dispositivosexperimentalesque seutilizaronpara la deteccióny manejode.muestras

e
e
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han sido descritosen la sección11.2.1 del capítulo anterior(Figura II - 2), y como
fUenteluminosaseempleó el láserdeexcímerode XeCl que sedescribeen el apartado

11.2.1.1.a (pág. 19). Más adelantese realizaronexperimentoscon el sistema láser
descritoenla secciónm.2.l, capazde producirpulsosde 4 ns020~5 de duracióna 290
nm.

En la primerapartede estasecciónmostraremoslos espectrosde fluorescencia

de fotofragmentosobtenidoscon ambostipos de fUentes láser. La segundapartese
dedicaráa la presentaciónde los comportamientosde las señalesde los diferentes
fragmentosen fUnción de la intensidadluminosa.

Hl. 4.2.1. ESPECTROSDE FL UORESCENCLIDE FOTOFRÉ4GMENTOS

En la región 380 — 720 nm se recogieron espectrosde fluorescenciade

fotofragmentostras la irradiaciónen varias condicionesexperimentales.La excitación
conpulsosde308 nm y 10 nsdeduracióno conpulsosde 290 nm y 4 nsde duraciónda
lugar a un patrónde emisionesfluorescentesprácticamentecoincidente,Se muestraen

la Figura III - 15 el espectrorecogidocon el lásera 308 nm. El que seregistrócon
irradiacióna290 nm, aunquemostrandolas mismascaracterísticas,poseeuna relación

señal¡ mido másdesfavorable,yaquela intensidadluminosaenel foco esen tornoaun
ordende magnitudinferior, produciendoseñalesde muchamenormagnitud.Tal como

sepuedever enla FiguraHl - 15, detectamoslapresenciadedosfragmentos,(22 y CH,

en estadoselectrónicosexcitados,atravésde sustransiciones(22 ( d 3Hg —> a 3K.), y

CH (A 2A, B 2X —> X 2H) El análisisde las emisionesconducea la asignaciónde las

distintas bandascomo progresionesvibracionalesde las transicionesmencionadas.
Estasasignacionesaparecendetalladasenla TablaDI - 3.

El acortamientodel pulsoconduce,parasimilaresfluencias,a unosespectrosde

fluorescenciade fotofragmentosde distintascaracterísticas.El espectroregistradotras
la irradiaciónde cetenaconpulsosde20 Pssemuestraen la FiguraIII - 16. Seobserva

que tambiénen estascondicionesse detectanlas emisionesdebidasal fotofragmento

CH en sus estadosexcitadosA 2A y B 21:~. Dichas emisionesson, de hecho,más
intensasquelas queseregistranconpulsosde 4 nsa 290 tunparalas mismasfluencias.

Por otra parte, las emisiones asignadasal fotofragmento (22 son en este caso
indetectables.Ambos espectrosfUeron registradoscon una presión de la muestra

gaseosade cetenade 700 mTorr.
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15. Espectro de fluorescenciade fotofragmentosobtenido en la
fotólisisde cetena con pulsos de 308 nmy 10 ns. Pcetena=700mTorr.

<a>: CH(Bt—X
2fl)

(bt(c>: CH(A2A—~X’fl)

125

(a)

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e

1
(b)

(a)

-SxlO<O(u
1-
‘u _______________________

1-
.0
1-<u

•1 s

E (o>
o

‘3>

15
te
“3Co

350 450 500 550

Longitud de onda mm

Figura III - 16. Espectro de fluorescenciade fotofragmentos obtenido en la
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Tabla III - 3. Asignación de las emisiones de fotofragmentos detectadas en la <e

fotólisis de cetena a 308 o 290 nm con láseresde 10 y 4 ny de <e
duración, respectivamente.Las etiquetas se refieren al espectro de <e

lasFigura 111-15y 111—16. <e
<e
<e

Progresión Longitud <e
Enqueta Transición vibracional de onda / nn~ <e

<e
<e

(a) CH(B2V—>X2H) Av=0 389 <e
<e
<e

(b) CH(A2A—>XYI) Av’0 431 <e

(c) CH(A2A—>X2H) Av-1 489 <e
<e

(d) CH(A24—>X2H) Av-2 560 <e
<e
<e

(a) C2(d3Hg—*a3Hu) Av+1 470 <e
<e

o» (2
2(d

311g+a3Hu) Av=0 515 <e

(Y) C
2(d

3HgA~a3Hu) Av—1 560 <e<e

(5) (2
2(d

3HgAba3Hu) Av—2 600 <e
<e
<e
<e

Parapulsosde 290 nm, las característicasespacialesdel haz láserno varían al <e
<e

cambiarla duracióndelpulso.Por tanto,ajustandolas energíasporpulsode maneraque <e

coincidan,podemosregistraremisionesde los fotofragmentosCH(A), (2H(B) y C
2(d)en <e

lasmismascondicionesde fluencia, lo cualnospermitecompararde maneradirectala e
intensidadde las emisiones.El resultadode estacomparaciónse muestraen la Tabla <e

III - 4. Por una parte, vemos en la tabla que la señalmás intensa,la debida a la <e

transición (2H(A
2A —> X 2r» posee para pulsos de 20 Ps una magnitud de <e

<e
aproximadamentecinco vecesla señalregistradacon pulsosde 4 ns. Por otra parte, <e
vemosque utilizarpulsosdediferenteduraciónno provocacambiosen la señalrelativa <e

procedentedelos dosestadosexcitadosdel radical (211 (A 2A y B 2E ). Sin embargo,tal <e

como ya se mencionó anteriormente,la señal procedentedel (2i(d3flg) poseecon <e
<e

irradiaciónde pulsosde 20 Ps un valor inferior al umbral de deteccióndel sistema <e

utilizado enestosexperimentos. <e

<e
<e
<e
<e
e
e
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Tabla111-4.Intensidadde lasemisionesdetectadasen lafotólisisdecetenaa 290
nm con pulsos de diferente duración. La fluencia es en todos los

casosde 4~J0’~ fotones cmt

Intensidad de la señal
o señales relativas

Pulsode 4 ns Pulsode20 Ps

CH(A —A),Av = O (u. arbitrarias) 0.20+0.05 1

CH(A-X),Av=0
CH(B—X),Av=0 12+5 15±5

CH(A-X),Av=0
C2(d—a),Av=l 60±20 >300

HL 4.22 DEPENDENCIASDELA ENERGÍA DEL LÁSER

Sedescribióya en el capítuloanterior(sección11.3.1.4,pág. 38 y ss.) el interés

queposeeel estudiode la dependenciade las señalesfrentea la energíadel lásercomo
guia para averiguar el orden del proceso multifotónico involucrado. En estos

experimentoshemosobservadoel comportamientode las señalesdetectadasen fUnción
dela energíadel pulso láserparapulsosde4 nsy 20 Ps.

La Figura TU - 17 muestrael resultadoparala señalde fluorescenciaemitida

porel fotofragmentoCH ensutransiciónA
2A ---> X 2fl tras la irradiaciónde 1 Torr de

cetenacon pulsos láser de 4 ns a 290 nm. Los puntos representadosen la figura
correspondenal máximo de la emisión, observadoa 431 nm. El ajustede los puntos

experimentalesa unarecta,en representaciónbilogarítmica,conduceaunapendientede
2.0 + 0.2, correspondienteaunadependenciacuadrática.El mismotipo de análisisseha
realizadosobrela emisión del CH en la irradiacióna 308 nm con pulsosde 10 ns, y a

290 nm con pulsosde 20 ps. En todoslos casos,la pendienteobservadafue compatible
conel valor2.

La dependenciade las señalescorrespondientesal fotofragmento(22 (d 3Hg —>

a 3i1, ) sólo se pudo registrara 308 mu, con pulsosde 10 ns, ya que en las otras
condicioneslas señaleserandemasiadodébiles(290nm, 4 ns), o indetectables(290nm,

20 ps). La dependenciaobservada,en un rangomáselevadode energías(2 — 7 mi) fue
algomayorqueparael CH, entornoa2.4.
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e

e

Pendiente = 2.0 ±0.2

e
<e
<e
<e
<e

_________________________________________ <e
<e
<e
<e
<e
<e
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<e
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111.4.3. MODELO CINÉTICO <e
<e
e

Los procesosde excitacióny disociaciónde la moléculadecetenasehantratado <e
con un modelo de ecuacionescinéticas.A continuaciónserealizaráuna presentación <e
general de estetipo de tratamientos,y a continuación,en la sección111.4.3.2, se <e
referiránlos detallesde su aplicaciónconcretaa los mecanismosde fotodisociaciónde <e

<e
cetenaen el ultravioletacercano. e

e
III. 4.3.1. DESCRIPCIÓN GENERAL Y APLICABILIDAD DE LOS MODELOS e

CíNÉTICOS <e
<e
<e

La dinámica de las excitaciones atómicas y molecularesproducidaspor <e
interaccióncon la radiaciónsehadescritotradicionalmentecon ecuacionescinéticasde <e

<e
balancede poblaciones,a través de los coeficientesde Einstein para la absorción, e
emisión espontáneay emisión inducida. La apariciónde los láseres,fuentesluminosas <e

<e
<e
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Figura III - 17. Representación logarítmica de la señal de fluorescencia CH(A-X)
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e
e
e dealtamonocromaticidady coherencia,hadadolugara nuevosfenómenos,y amenudo
• esnecesariorecurrira la ecuaciónde Schródingerparadescribirdemaneradetalladael
• comportamientodependientedel tiempo, en el que los efectosde coherenciade la

radiacióndominanla interaccióndeéstaconla materia.e
e
e Ambosenfoques,el de las ecuacionescinéticasde balancey la ecuaciónde
e Schródinger,se considerancasosparticularesde una formulaciónmás general,que se
e realizaa travésde las ecuacionesde Bloch o de Liouville para la matriz densidadp
e ([Ac77], [Ag78]).
e
e
e En el casodeprocesosdeionización,el estudioatravésde la matrizdensidades
• directamenteaplicableparasituacionesen lasquesólo hayaun estadointermedioprevio
• a la ionización[Wi6Oj].Sin embargo,parasistemasmáscomplicados,en los queexista
• más de un estado intermedio, o donde sea necesario considerar procesosde

e desexcitaciónirreversibles—como la disociacióno la desactivacióncolisional— resultae
e complicadoutilizar el método de la matriz densidad.En estoscasoses útil acudir a
e modeloscinéticos, cuyaaplicaciónes sencilla, y que proporcionanuna imagenmuy
e clarade los sucesivospasosde excitación.Weinkaufy sus colaboradores[We94] han
e discutidolas condicionesenlasqueesválido elusodeecuacionescinéticas.Concluyen
e los autoresqueestetipo demodelossonaplicablescuandolos efectosde coherenciason
e despreciables,es decir, siempre que las constantes cinéticas de los procesos
e
e estimulados,que preservanla coherencia,sean mucho más lentas que las de los
• procesosincoherentes,como la emisión espontánea,la ionizacióno la desactivación
e colisional. Se ha demostradola importancia de los efectosde coherenciapara la
• excitación con pulsosde duracióninferior a 1 Ps, mientrasqueno se esperaque los

• efectosseanrelevantesparapulsosmáslargoseintensidadesbajas.
e
e

Porotraparte,la simulacióncon ecuacionescinéticas,inclusoen casoslímite de
• aplicabilidad,proporcionauna primera aproximaciónal proceso,así como una base

e cualitativa sobrela que fundar estudios más rigurosos.El buen acuerdoque se ha

• observadoentrelas prediccionesde estetipo demodelosy los datosexperimentalesen
• ciertascondiciones([Si89], [Le9S])permiteademássacarpartidode lascaracterísticas
e más flexibles de aquéllos. Por ejemplo, resulta sencillo estudiar los efectos de las
e

característicasespacio—temporalesdel hazlásero de la inclusiónde canalesdisociativos
e de estadosexcitados.Tambiénsepuedenestudiarprocesosmultifotónicosde absorción
• o emisión de m fotones(m=2),paralos que habráque considerarla potenciam de la

• intensidadluminosa,y una seccióneficazdeunidadescm2”’ ~m-1~

e
e

De forma general, los procesosen los que intervieneun cierto nivel n de una
moléculao fragmentomolecularson los que seindican en la Figura III - 18. Los

e fotonesdelláserinducenprocesosde absorcióny emisióncon probabilidadesdadaspor
e los coeficientesde Einstein. En el caso de realizarexperimentoscon más de un haz
e
e
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<e
<e

láser, cadacolor puede inducir diferentesprocesos,lo cual se indica en la figura <e
señalandodosposibleshaces,de intensidadesJi y ‘2. Además,los estadosexcitados <e

emitiránespontáneamenteradiaciónconconstantesdadaspor 1/; donder esel tiempo <e

de vida del nivel. Pero la población de los estadosexcitadostambiénpuedesufrir <e
cambiosporotrasrazones,como colisiones,relajacióno disociación.Las constantesde <ee
esosprocesosno radiativosvienenindicadospork~ en la figura <e

<e
~ <e

e
et 1

‘2 1 <ee
t
2

<e

“3 1< <e
1 e

n e
<e
<e

a~ <e
¡ <e4 ¿ <e
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Figura III - 18? Procesos que pueden afectar a la población de un nivel n bajo <e
irradiación con láseresde intensidadI~ en un esquemacinética a: <e

sección eficaz de absorción, a: cociente de las degeneraciones de <e

los estadossuperior e inferior, r: tiempo de vida de la emisión <ee
espontánea,k¡: constante cinética de procesos no radiativos. <e

<e
e

La simulacióndel procesototal serealizamedianteun conjuntode ecuaciones <e

cinéticasde la forma <e

e
dii ( 1 ( 1”I <e

aul +—+k +aJ2In±a111n1
t+1 11 2 2 ya

2a212 [30] e
di r2)

e
Si el valor de la intensidadseconsideraconstantea lo largo de la duracióndel <e

pulso, el sistemade ecuacionesposeesoluciónanalíticay proporcionalos valoresde las <e

poblacionesde los distintos estadosinvolucradosen función de los parámetrosdel <e
<e
<e
e
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e
e
e
e sistema.Esteformalismopuedeutilizarsetantoparacalcularpoblacionesdenivelespor
• encimadelumbralde ionizacióncomorendimientosde fluorescencia,queseconsideran
• proporcionalesa las poblacionesdel nivel emisor[5i89].
e
e
e En numerosasocasionesse han utilizado en la literaturamodelosde estetipo
• para simular la competición entre mecanismos de ionización, fragmentación y
• desactivacióncolisional (IiMiS5], [Be88], [Be9l]). Como posibilidadadicional,en los
• casosen que uno o varios parámetrosdel sistemaseandesconocidos,el modelo puede
• proporcionar,por comparacióncon los datos experimentales,estimacionesde sus

valores[5i89].e
e

En estaMemoriarecurriremosa la simulacióncon modeloscinéticos de los
e procesosmultifotónicosquetienenlugaren la fotodisociacióndecetena,asícomo para
e describirlos mecanismosde ionizaciónmultifotónica en la moléculade ciclohexano,

que serádescritaen la sección111.5. En amboscasosseharecurridoala utilización de
e modelosde relativasimplicidad,en los quesehanutilizado los parámetrosdisponibles
e
e en la literaturapara las seccioneseficacesde absorcióny las constantescinéticasde
• disociación.En algunosde los casosen que no sedisponede datosbibliográficos, la
• simulación de los resultadosexperimentalesobtenidoscon el modelo proporcionó
• magnitudesestimativasparalos mismos.
e

Es importantehacernotar que la aplicación de modeloscinéticos de estase
e característicassólo puedeproporcionarinformacton cualitativa sobre los procesos,
e especialmentecuandoexiste uno o varios parámetrosdesconocidos,así como en
• situaciones,como las presentes,en las que la complejidad de las vías abiertassólo

• puedesertratadacon rigorconherramientasteóricasmássofisticadas.
e
e
e 1114.3.2APLICACIÓN DE UN MODELO CINÉT1COA LA FOTODISOCIACIÓN
• DECETENAA29Onm
e
e

Se ha desarrolladoun modelo de ecuacionescineticascon el objetivoprincipal
e de clarificar los mecanismosde produccióndel fotofragmentoCH en su estadoA 1A
• queresultade la fotólisis de cetenaa 290 nm conpulsosde diferentescaracterísticas
e temporales(4 ns o 20 Ps de duración).La FiguraTU - 17, que muestrala dependencia
e de la señal del CH(A) en tbnción de la energía del láser, indica un procesoe
e aparentementecuadrático.Sin embargo,la produccióndel fotofragmentoCH(A) en la
e fotólisis decetenarequiere,comoniiimo, la absorcióntres fotonesde 290 nm. Esto
e indica que al menosun pasode absorcióndebeestartotalmentesaturadoen nuestras
e condicionesde irradiación.
e
e
e
e
e 131e
e
e



Ill.4.3.2.a. Planteamiento de las ecuaciones cinéticas

En la FiguraIII - 19 mostramosel esquemade nivelesque sehaconsiderado,

conel que se tienenencuentalos posiblesmecanismosde tres fotonesque puedenser
responsablesde la aparicióndel fragmentoCH(A).
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CH2CO

Figura III -

Intermediarios

19. Esquemade nivelesy transicionesconsideradasen el modelo
cinéticoutilizado para simular los mecanismosde produccióndel

fragmentoCH(A
2A) en lafotólisisde cetenaa 290 nm.

La denominadacomo Vía 1 esla via molecular,en la que la cetenaabsorbetres

fotonesde la radiacióndel láser. A través de las vías 1 y 2, la cetenaabsorberíados

fotones,excitándosede estemodo uno de sus estadosde Rydbergidentificadoa 68760
cnt’ [As88]. En estepunto se establecela competiciónentrela absorciónde un tercer
fotón (vía 1) y la disociación(vía 2). Lasvías3 y 4, por el contrario, implican quetras
la absorción del primer fotón, la molécula de cetena,a través de un procesode

conversióninternaal estadofundamental¡jPo89], procederíahacia la disociación,que

mayoritariamenteda lugara los productosCH
2(X

3B
1, ¿Y

1A
1) + CO(X ‘t) ¡jKi9l]. El

metileno (CH2) formado en este proceso podría, durante el pulso láser, sufrir

subsiguientesprocesosde absorciónque finalmente conduzcana ¡a formación del

radicalCH(A
2A).

132

1
{

<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
e
<e
<e
e
<e
<e
<e
e
<e
<e
e
e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e
<e



e
e
e
e
e
• A continuaciónseescribeel sistemade ecuacionescinéticascorrespondienteal
• esquemadenivelesdela FiguraHl - 19:

e
e dNe dt Ia1A~0
ee dAT1 ttIa1N0-[la2 +f1]N1
e dt
e dAT2 -Ia2N1 -[Ja3 ±F2W2

e dt
e 1V
• Ia3N2

dt
e dNe —

2-=F
2N2 —Ia4N3

e dtdAT,, -Icr4N3

e __ [31]
• dt
e dAT4

e ch
e
e ‘~‘ =Ia,N4-[1a6±IjN5

dt
dAT
~~~SzJa Ne dt 65

• cIN6FN -la7N6

• ch
e dN’de dt -Ia7N6
e
e
• dondeN1 eslapoblacióndelestadoi; 1, la intensidaddel láser;a~, las seccioneseficaces

deabsorción,y 11 = ,las constantescinéticasde disociación,e
e
e Al estudiar los posibles mecanismosde formación del radical CH(A 2/»

e
consideraremosquela poblacióntotal deestefragmentoesproporcionala la población
de los nivelesa, b, c ó d, segúnla vía que seconsidere.Estosnivelespuedenserlos de

e un intermediadode la disociaciónque debaa su vezdisociarseparadar lugar a CH(A
e 2/»~ Sin embargo,en esteprocesono juegaya ningúnpapelel haz láser, y por tanto,
• será independientedel tipo de pulso utilizado. Por este motivo, en lo que sigue

supondremosquela relaciónentrelas poblacionesde los nivelesa, b, c ó d parapulsose
de 4 nsy 20 ps indica la relaciónentrelaproduccióndel fragmentoCH(A 2/» paraesos

• mismospulsos,si esqueéstesehaformadoatravésde lavía considerada.

e
e
e
e
e
e
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lII.4.3.2.b. Características espacio-temporales del pulso láser <e
<e
<e

En unaprimeraaproximaciónal problemaseconsideróel pulso lásercomo un e
pulso cuadradoen el tiempo —esto es, una función ventana(top-Mt) con la anchura <e
temporaladecuada(20 Ps6 4 ns)—en el que la intensidadsedistribuyeuniformementea <e
lo largo de la duracióndel pulso. Estaaproximaciónpermiteresolveranalíticamenteel <e

<e
sistemade ecuacionescinéticas.Proporcionandounascondicionesímcialesen t0 en <e
las que las poblacionesde los estadosson nulas, salvo No, obtenemosexpresiones <e

analíticaspara las poblacionesde todos los nivelesal término del pulso. Se realizaron <e
tambiénpruebasen las quela formatemporaldel hazeramodeladacon una gaussiana <e

deanchura20 Ps 0 4 ns. En estecaso,serecurrióa la resoluciónde las ecuacionespor <e
<e

un método numérico (Runge-Kuttade orden 4). Respectoa los datos de interés,se eobservaronsólo pequeñasdiscrepanciasrespecto a lo que se obtiene con pulsos <e

cuadrados,delo cual secolige que la formaparticulardel pulso en el tiempono posee <e
gran relevanciaen cuantoal resultadode la simulación.Por tanto, la mayorpartedel <e

estudio se realizó con las expresionesanalíticas correspondientesa los pulsos <e
cuadrados. <e

<e
e

Ladescripciónespacialdel hazesnecesariaporcuantoatañeala determinación <e
de la intensidaddel haz, cuyo valor debemosintroducir en las ecuaciones.Para ello <e
hemosconsideradoquela producciónde CH(A) ocurrefundamentalmenteen la región <e

focal. Segúnlasecuacionesdepropagaciónde un hazgaussianocolimadoconunalente <e

de focalf, el radiodelhazen el focovienedadopor <e
<e
<e

w _ 22f [32] <e
<e
<e

dondeA esla longitud deonda,y D, el diámetrodel hazcolimado, esdecir,el diámetro <e
<e

de la región iluminadasobre la lente. La profundidadde foco (P1) en estasituación <e
vienedadapor la expresión <e

<e
<e

“~ [33] <e
<e
<e

Si introducimoslos valorespropiosdenuestrocaso,en el queutilizamos lentes <e

de unos 10 cm de focal, y para un diámetro iluminado sobre la lente de <e

aproximadamente0.8 mm,obtenemosW0~25 gm, y P1E 1 cm. <e
<e
e

Estaprofundidaddefoco de 1 cmjustifica la aproximaciónquehemosrealizado, <e
consistenteen suponerque las emisionesluminosasprocedenfundamentalmentede la <e

<e
<e
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e
• regiónfocal. Dadala geometríadel sistemadedetecciónutilizado, la regiónespacialde
• la que podemosobservaremisionesde fluorescenciano superael valor de 1 cm en la
e direccióndepropagacióndel haz,y portanto,podemosconsiderarquetodaemisiónque

e detectemosseha producidoen la regiónfocal.e
e

Por último, hemosconsideradoque la intensidadesuniformea lo largo de la
e seccióndel hazensuregiónfocal.

e
• Con el conjunto de aproximacionesmencionadoen los párrafos anteriores,

podemosobtenerel vector solucióndel sistema [ 31] en forma de expresiónanalíticae
paracadauna de las poblacionesen función de los parámetrosdel pulso (duracióne

• intensidad) y de los propios de la molécula (seccioneseficaces y tiempos de
e disociación).
e
e
e Ill.4.3.2.c. Resultados del modelo cinético
e
e Algunosde los parámetrosnecesariosparaevaluarla solución del sistemade

e ecuaciones1 311 han sido determinadosexperimentalmentey por tanto se puedene
extraerde la literatura.Es el casodeci = 1.4<1(120cm2 [Ra7lj y ti 3Ops[1>o89].

• Paraotrosposeemosestimacionesdesuvalor, comot
2 1 ps [MSS]. En cuantoa los

• demásparámetros,realizaremosun estudioen el quesebarreránunaseriede posibles

valores,determinandoasícómoaf~ctacadauno al resultadofinal.

e
Comoejemplodeaplicacióndel modelo,presentamosen la FiguraIII - 20 lose

• valoresde las poblacionesalcanzadaspor los nivelesa, b y c, através,respectivamente,

• delas vías 1, 2 y 3 queseindicanen la Figura Hl - 19, en función de la seccióneficaz

• ~2 deabsorcióndel segundofotón porla moléculade cetena.Lasvías 1 y 2 incluyenun
e
e pasode absorcióncon coeficiente 02, mientrasque la vía 3 es un mecanismo que

e compiteconestaabsorción.Por lo tanto,sepuedecomprobaren la FiguraIII- 20 que
e a medidaque consideramosmayoresseccioneseficacesOz, lapoblaciónde los estados
• correspondientesa las vías 1 y 2 aumentanmonótonamente.Estoescierto hastaque<72

e alcanzael valor de saturación,fenómenoque ocurrepara02 ~ 10i7 cm
2. La vía 3, tal

e
e comoesperamos,presentaun comportamientocompletamentedistinto: para pequeños
e valoresde 02, la eficienciadeestavía es independientedelvalor del parámetro,lo cual
• indica que, hastaentonces,la vía de la disociacióndomina la competicióny apenasse
• ve afectadapor la improbableabsorciónde un segundofotón. Sólo a partir de 02

e cm2 (nara de ~ “‘a’ o de in-17 2, pulsos
e pulsos <72 ~‘v cm \para de4 ..~ puedeunaabsorción
• subsiguientecompetireficazmenteconel procesodedisociaciónde la cetena.A partir
• de estosvaloresde la seccióneficaz,la vía 3 decreceen importanciapara<72 creciente,
e ya queelprocesodeabsorciónescadavezmásdominantesobreel dedisociación.
e
e
e
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e
e Se puedever en la Figura TU - 21 que únicamentepara las vías 2 y 3 los

• cocientesentrelaeficienciade los caminosde disociacióncon pulsosde 20 psy de4 ns
toman valoresque soncompatiblescon el valor 5, obtenido experimentalmente.Sine
embargo,la vía molecular(vía 1) suministra valoresdemasiadoelevadospara este

• cociente independientementedel valor de a2. No se han representadolos valores
e correspondientesala vía 4 parasimplificar los gráficos.Estavía tampocoproporciona
• valorescercanosa los experimentales,ya que el cocientetomavaloresmuy por debajo

• de launidaden todoslos casos,en contradiccióncon el valorexperimental.e
e

La variación de los parámetrosde magnitud desconocidadentro de límites
• razonables(seccioneseficacesentre í&~ cm

2 y 1 0~ cm2 y tiempos de disociación

• entre10 fs y 10 ns)aportaunosresultadosquepresentanciertasvariacionesrespectoa
• lo que se ha mostradohastaahora,pero coincidentesen la conclusión: sedadificil
e

explicarla relaciónobservadaentrela señaldel fotofragmentoCH(A) conpulsosde 20
psy 4 nssi la vía molecularesla responsablede suaparición.Por el contrario,debemos

• invocarla intervencióndeunprecursorquedé lugaral fotofragmentoestudiado.

e
e
e 111.4.4. Discusión
e
• Los dos fotofragmentosexcitados,CH(A 2A) y C

2(d ~ observadosen la

disociaciónmultifotónicade cetenaa290 tun, muestrancomportamientosopuestosanteee el acortamientodel pulso,esdecir, el pasode 4 nsa 20 ps. Así, mientrasla emisión del
• CH se hace más intensa en un factor de aproximadamente5, la emisión del C2
e disminuyeen intensidadhastael punto de que no sobrepasael umbral de detecciónde
• nuestrosistema.Esto indica que los mecanismosque dan lugar a los dos fragmentos

estudiadosdebentenercaracterísticascinéticasmuy diferentes.e
e

Por consideracionestermoquímicas,la formación del fotofragmento CH(A)
e requierela absorciónde al menostres fotonesde 290 nm, mientrasque la de C2(d)

• precisatres (en un procesoprohibido por espín) o cuatrofotones. El hechode que
• hayamosobservadouna dependenciacuadráticade la señal del CH(A) frente a la
e

energíamuestraque uno de los pasosde absorcióndebeestarsaturado,mientrasque
uno o dospasospuedenestarloen el caso del C2. A continuaciónse discutirán las
condicionesen las quese puedeproducir saturaciónen el proceso,en un análisisque

e proporcionainformaciónsobrelos mecanismosde produccióndeestosfotofragmentos.

e
• La absorciónde un fotón en la regiónde longitudesdeondaentre285 y 330 nm
e

porla moléculade cetenaexcitasuprimersingleteexcitado,A ‘A’. La seccióneficaz de
absorciónpara las dos longitudesde ondaquehemosutilizado en estetrabajo—290 y

• 308 nm— es similar (0290 nml.4~1O
20cm2, c~og~,w3.8dO20cm2, ver Figura IB - 14).

e
e
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<e

En las condicionesen que serealizaronlos experimentosa290 nm, podemosdescartar <e
queexistasaturaciónen la absorcióndel primerfotón por la moléculade cetena.Tanto <e
con pulsosde 4 ns comode 20 ps, las máximasfluenciasutilizadasfueron de 4~10-’~ <e

fotones cnV2, de modo que aun para la máxima energíanos encontramosen unas <e

condicionesen las que crF«1, es decir, lejos de la saturación.La absorciónde un <e
esegundofotón por partede la moléculade cetenala situaría en una región de unos <e

69000cm1. Ashfold y colaboradores[As8S] identificaronun conjunto de estadosde e
Rydberg en la región 54000 — 72000 cni’. Tanto para 290 nm como para 308 nm <e

existen estadosde Rydberg, identificadosa 68759 y 64782 caÍ’, que podrían ser e
pobladosen un procesode absorciónde dos fotones. El valor de la seccióneficaz <e

<e
correspondientea un procesodeestetipo no esconocido,aunqueno esesperableque
seamayorqueel de la primenabsorción.Es, portanto,improbableque la saturaciónse <e
debaa cualquierade los dosprimerospasosde absorciónde la cetena,lo cual implica <e

queéstaserádebida,o bien al último pasode absorción,o a algunode los procesosde <e

absorciónporpartede intermediariosdel fragmento. <e

<e
Existentres mecamsmosquea priori podríandesembocaren la produccióndel <ee

fragmentoCH(A). En primer lugar, la vía molecular,en la que la cetenaabsorbetres <e
fotones y se disocia a continuación,dando lugar a CH(A). En la secciónanterior <e

(III.4.3.2.c) se dieron argumentosbasadosen el modelode ecuacionescinéticasque <e
descartanestemecanismo.En segundolugar, el fragmentopodría provenir de un <e
intermediario, formadoen la disociaciónde cetenatras la absorciónde un fotón. El <e

<e
precursordeberíaseren esecasoCH

2QA1). Sin embargo,tal comoargumentanBali y <e
colaboradores[Ba94], estemecanismoesimprobable,ya que en estascondiciones,en <e
las queno seproducesaturaciónenel primerpasode absorción,no sepodríaobservar <e

una dependenciacuadráticade ¡a señal de emisión frente la energíasi el segundo e
procesoesde absorcióndedosfotonessin resonanciasintermediasen metilenosinglete. <e
Porúltimo, debemosconsiderarel mecanismoen el que la cetena,excitadaen uno de <e
sus estadosde Rydbergtras la absorciónde dos fotones, se disocie,dando lugar al <e<e
precursordel fragmentoCH(A). Un mecanismode estascaracterísticases compatible <e

con la dependenciacuadráticaobservadaexperimentalmente,ya que el procesode <e

absorciónde un fotón por el intermediario del CH(A) puede fácilmente aparecer <e
saturado.Tambiénescompatiblecon los resultadosdel modelo cinético en cuantoal <e

factorde aumentode la señalcuandola irradiaciónpasade realizarsecon pulsosde 4 ns <eeapulsosde 20 ps. Consideramos,portanto,queesestetercermecanismoel responsable <e

de la formacióndelfragmentoCH(A). Sin embargo,paraconfirmarestahipótesissería <e
deseableextenderestosexperimentossintonizandola longitud deondadel hazen tomo <e
a 290 nm. Si el mecanismopropuestoes correcto, deberíaser posible reproducirla <e

estructuradeRydbergobservadaencetena[MSS] atravésde la detecciónde la emisión <e

espontáneadel fragmentoCH(A->X) <e
<e
e
<e
<e
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En cuantoal precursordel radical CH(A), formadoen la disociaciónde cetena,

debemosconsiderarla posibilidad de que setrate del metileno. La absorciónde un
tercerfotón porpartedel metilenopodríapoblarestadosvibracionalesexcitadosde su
estadoc ‘A1, que, deacuerdocon estudiosab initio [Be92],secorrelacionaconel canal

de disociaciónqueconducea CH(A) + H. En esecaso,estepasode absorciónal estado
c ‘A~ debepresentaruna seccióneficaz elevadapara explicar el orden cuadrático
aparentequeseobservaen el proceso.

La Figura TU - 22 muestraen un diagramaenergéticoa escalael mecanismo
propuestoparala formacióndel radicalCH(A

2A).
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22. Diagrama energéticodel mecanismodeproducciónpropuesto
para elfotofragmentoCH(A) enlafotólisisdecetenaa 290nm.

Pasamosa continuacióna discutir los posiblesmecanismosquedañanlugara la

aparicióndel tbtofragmentoC2(d
311g). Cualquieradeellosesun procesocostosodesde

el punto de vista energético,ya que esta especieposeeuna elevadaentalpíade
formación. Las vías que puedendar lugar a su formaciónimplican la absorciónde al
menoscuatrofotones,salvounavía prohibidaporespínque sólo requeriríala absorción

detresfotones,y queseindicaa continuación:
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<e
e
<e
<e
e

CH2CO(X’Aj) ffi~3~m C(d
3f4) + H

20(X’A1) [34] <e

AH 73175 cn< E~~p00~~¡j 30273cm
1 <e

<e
<e

Esteprocesotranscurrepor vía molecular,demodo que la cetena,excitadapor
encimade su umbral de ionización,se descomponeen los productos indicados. Sin <e

embargo,disponemosde dosargumentosde distinto tipo en contrade estemecanismo <e

trifotónico. <e
e

Por una parte, existentrabajosen la literatura que refieren experimentosde <e
fluorescenciade fotofragmentostras irradiación de cetenacon un láser de 193 tun <e

<e
([Ru94], [Ru95b]).Enestostrabajos,los autoresobservanla emisión del fotofragmento <e
CH, formadoen un procesobifotónico, pero no seregistraseñalalgunade la molécula <e
de C

2. Dos fotonesde 193 nm (103 600 caÍ’) exploranla mismaregióndeenergíasque <e

tres fotones de 290 tun (103 450 caÍ’). Aunque las reglas de selecciónpuedenser <e
distintas,el hechode que no se observeC2 con irradiacióna 193 mii y sí a 290 nm <e

sugiere que a estaúltima longitud de onda el proceso no tiene lugar por la vía <e<e
molecular,sino atravésde intermediarios. <e

<e
En este mismo sentido, a favor de la presenciade intermediarios,juega el e

argumentobasadoen la relaciónentrela señalproducidacon pulsosde 20 ~5 Y de 4 ns. <e
Si atribuyéramosa la vía molecularla aparición del fragmentoC2, no seríaposible <e

eexplicarla desapariciónde las emisionesconpulsosde20 ps, frentea su presenciacon <epulsos de 4 ns. La vía molecular deberíaverse favorecida, y no suprimida, por el <e

acortamientodel pulso, pues a iguales fluencias, la mayor intensidadde los pulsos <e

cortospermiteunacompetenciamásfavorableconlos mecanismosdisociativos. e
<e

En definitiva,todoslos indicios apuntana quela formaciondel fragmentoC2 se <e
<e

produceatravésde algúnintermediario,de modo que el procesorequierela absorción <e

de al menoscuatrofotonesdel láser. El argumentoexpuestoen el párrafo anteriores <e
válido seacualseaelnúmerode fotonesdelproceso.La supresióndela emisión C2 ( d e3flg —> a3H~ ) cuandola irradiaciónserealizaconpulsoscortosapuntaa la existencia <e

de un intermediarioformadoduranteel procesode disociaciónque finalmenteda lugar <e

al fotofragmentoque observamos.Soncuatrolos posiblesintermediariosde lamolécula <ee
de C

2: CHCO (cetenilo),CM (etinil), GO y CMi (acetileno). <e

<e
De todos estos posibles intermediarios,el único que podría formarseen la <e

disociaciónde cetenatraslaabsorciónde un fotón esC20, queapareceríaen el proceso <e
prohibidoporespín <e

<e
e

CH2CO(X’Aj) ffi~3~m C20(X
327) + h>’ftX1t) e

AH = 26000cnt’ EdjspotiÁble~8500cm4 [35] <e
e
<e
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e
• Sin embargo,no pareceprobablequeésteseael mecamsmo,ya quelos estudios
• acercade la apariciónde hidrógenomolecularen la fotólisis de cetenaIiLa69] indican
e

que esteprocesoda cuentade un porcentajemuy pequeñoen las vías primariasde
disociación.

e
• La apariciónde cualquierotro intermediarioimplicaría la previaabsorciónde
• dosfotonesdel haz láserporpartede la moléculade cetena,a travésde algunode los
• siguientesprocesos:
e
e
• CItCO(X’A9 ~~L3~~÷CHCO(X2At9+H(S) [36]
e AH = 36970cm” Eawonib,e~32 000 caÍ’
e
e
e CH

2CO(X
1AJ —~-~—> C

2H(X
2FJ) + OH(X2F1)

• AH = 53000caÍ’ E~1iw~bíe~’ 16000cm’ [37]
e
• CIbCO(X’A¡) —~~-+ QH

2(X ‘ff) + O(P)/O(D)
e
e AH = 44000/59700caÍ’ Ea~,ibíe~ 25 000/9300cm

4 [38]
e
e
e El hechode quela emisión del C

2(d) quedesuprimidacon pulsoscortos,en los

• quela intensidadesconsiderablementemayor,sólopuedeexplicarsesi el mecanismode
su formación transcurrea través de algún pasode disociaciónlenta. Se ilustra une
esquemadel procesoen laFiguraHl - 23.

e
e Segúnla descripcióndeestafigura, unavez formadoel precursordel Cz en el
e nivel etiquetadocon 1, en presenciadelhazluminosocompitendosvías: porun lado,la

• disociación,conuna constantecinéticade 1k; porotro, la absorcióndeotro fotón dele
haz láser, con una seccióneficaz de <. Los datos experimentalesindican que debe

existir un proceso de estas características,con tiempos de disociación ‘r lo
• suficientementelargoscomo para que en la competiciónde la disociación—regidapor

• 1k— con la absorción—regidapor Jo— predominela segundacon pulsosde 20 ps, y la

• primeraconpulsosde 4 ns. Estadescripciónesequivalentea la ideaintuitiva de que
e
e conpulsoscortosno hay tiempo de que el procesode disociaciónregidopor ‘r tenga
• lugaren el tiempode laduracióndel pulso láser.

e
• Ya queel tiempodedisociaciónde la moléculadecetenaenel nivel deenergía

• correspondientea la absorciónde 2 fotones se estima inferior a 1 Ps [As88], es
necesarioqueseael intermediarioel quesufraun procesolentode disociación.Craigye
colaboradores[CrS2] encontraronun mecanismode estas características,también

• relativo a la formacióndel C2(d), en la disociaciónmultifotónica de acetileno(C2H2)

e
e
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conpulsoscortos.Si ocurreun procesoanálogoen nuestrascondiciones,la observación
de C2(d)podríaestarrelacionadacon un mecanismoen el que el intermediariofiera el

acetileno o una de sus especiesisoméricas, Castillejo y colaboradores[Ca84]
propusieronun mecanismosimilarparaexplicarla formaciónde C2(d)en la disociación
multifotónicadecloruro de vinilo, para el que la mediaciónde un radical isómerodel

acetilenosesugierecomo explicaciónde la violación de la reglade conservacióndel

espín.

2

a
t

~‘ 6w

pr
1

Formación
de C2(d)

3

a’

Figura III - 23. Esquemade la competiciónentre la absorcióny la disociaciónen

elmecanismodeformacióndelfotofragmentoC2(d
3Hg).
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e• 111.5. Ciclohexano
e
e
• 111.5.1. INTRODUCCIÓN
e
e
• En las seccionesanterioresde este capítulo se han descrito estudios de
• fotofragmentaciónmolecular multifotónica en varias especiesorgánicas.La técnica
• empleadaha sido la detección de fluorescenciaespontáneade fotofragmentosen
e condicionesde irradiaciónde las muestrasgaseosascon pulsos láserde 4 ns y 20 Ps.e Hemoscomprobadoquelautilizacióndepulsosdedistintaduraciónesunaherramienta

• de gran ayudapara la comprensiónde los mecanismosque dan lugar a las especies
• excitadas.Empleandoestamismatécnicaseprocedióal estudiode los mecanismosde
• ionizaciónde lamoléculade ciclohexano.
e
e El espectrodeabsorciónde estecompuestoen la región 55000— 95000 cnt’ see
• presentaen la Figura III - 24. Los hidrocarburossaturadoscomo el ciclohexanono
• presentanestadosexcitadossingletepordebajode 50000cnt’ [Ro85a].En particular,el

• cíclohexanono comienzaa absorberhastaaproximadamente55000 cnt’ [Ki83], y en

• fasegaseosapresentabandasanchasabsorciónen tomo a69000y 84000cnt’. También

e se observauna serie de estructurasbien resueltasentre 72000 y 79000 cnt’. La
e naturalezade los estadosexcitadosde los alcanosespoco conocida,aunquelos datose
• experimentalesmuestranla coexistenciade estadosde Rydberg y de valencia[ScSI].
• Las estructurasresueltasse asignana transicionesde Rydberg superpuestassobre

e bandas anchas de valencia. Trabajos anteriores ([Ra72], [He79]) atribuyen el

• ensanchamientode las transicionesde valencia,junto con la ausenciade estructura
e vibracionalenalcanos,afenómenosdepredisociación.La naturalezadelos procesosdeee descomposiciónno estáaún claramentedesentrañada,aunquese ha sugeridoque el

mecanismo es de conversión interna a niveles altamente excitados del estado

e fundamental[LiSí].

e
• Lipsky y sus colaboradores[Ro73]estudiaronla fluorescenciade hidrocarburos
e saturadosy observarongrandes desplazamientosde Stokes, fenómeno que fue

interpretadocomo indicaciónde una distorsión considerablede los estadosexcitados.e
• Además,los rendimientoscuánticosde fluorescenciade los alcanosson muy bajos, lo
e cual indica que los procesosde desexcitaciónsonpredominantementeno radiativos

• [F182].En estetipo de moléculas,el canal no radiativoprincipal esla fragmentación

• [ScSi], que conducea la eliminaciónde H o de H2. En ciclohexano,el rendimiento
e cuántico de este tipo de reaccioneses muy elevado, cercanoa la unidad, y la

e eliminaciónde H2 dominasobrela de H ([F182], [Li94a], [ScSi]).e
e
e
e
e
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Robin y colaboradores [He78] estudiaron los espectros de ionización
multifotónicos de variosalcanoscíclicos en la región358 — 500 nm. Los experimentos

con ciclohexanopermitieronla identificación de estadosde Rydbergen ¡a región del

umbral de absorciónen ciclohexano,en un experimentode tipo REAzIPI (Resonance

Enhanced Multzphoton lonization) 2+1 , es decir, ionización trifotónica intensificada
por lapresenciadeunaresonanciaen el nivel deenergíacorrespondientea la absorción

de dosfotones.Los experimentosde ionizaciónque sevan a describiren estasecciónse
enmarcanasimismoen un esquemaRIEMPÍ 2+1, aunqueen estecasoen unaregión de

energíassuperiores,correspondientesaunalongitud de ondade 290 nm.

ji

36

32

28

24

20
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2
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o

55 60 65 70 75 80 85 90

cm’ x103FREQUENcY.

Figura III- 24. Espectrodeabsorcióndeciclohexanoenla regiónentrelOSy182

nm, tomadode la referencia[RoSSa].

Bajo irradiacióncon un haz láser como se describeen la sección111.2.1, el

segundoarmónico de la radiación fundamental,que constituye un haz de 290 nm
(34480caÍ’), sólo podríaser absorbidopor el ciclohexanoen un procesobifotónico,
debido a la ausenciade resonanciasintermedias.Sin embargo,a dos fotones nos
encontramosen una región de intensaabsorción correspondientea una banda de

valencia.La absorciónde un fotón másllevaríaa la moléculaporencimade su primer
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e
e
e
e
ee potencial de ionización, a niveles de energía de 103500 caÍ’ desde el estado

• fundamental.A esterespectonosencontramosen unasituaciónen cierto modosimilar a
• la descritaen la secciónanteriorparalas moléculasde cloroetenilsilano,fenilsilano y

e clorurode vinilo. Además,en estamolécula,por lo que seargumentaráa continuación,

resultaen principio interesantellevar a caboexperimentosdedos colores(o de doblee
• irradiación,término que aparecerárepetidamenteen la sección).Unavez excitadoel
• cíclohexanoen el estadodevalenciaa 69000 ciii’, puededisociarse,a travésde los
• procesosantesmencionados,o bien seguir absorbiendoradiaciónhacia estadosde

mayorenergía.Si producimosuna irradiacióndoble del ciclohexanoa 580 mu y a 290
e nm, podríadarselaabsorciónde fotonesdeunau otra longitud de onda. El procesode

e absorcióndedoscoloresdeltipo 2ouv+ n~i~ llevaríaa la moléculaa la regiónde 86200e -1

• cm , correspondiente,en el espectrode absorción,a una“resonanciagigante”, esdecir,

• unatransiciónconunafuerzade osciladorinusualmentegrande(verFiguraTU - 24).
e
• Las resonanciasgigantes(giantresonances)constituyenen fisicamolecularunae rarezaespectroscópicaqueseha observadoúnicamenteenunaspocasmoléculasdealta

simetría.El calificativo de “gigantes” serefiere al hechode que dominan la sección
e eficaz a lo largo de una amplia región de energíay agotanla fuerzade oscilador
• accesibleaunacapacompletadepartículas[Br94]. El término seacuñóuniciálmenteen
• tisica nuclear,dondeel fenómenoseatribuyóal movimientocolectivo de unacapade
e nucleones,aunquemastarde se comprobóque tambiénadmitía una descripciónene tennunosdepotencialesefectivosparaunasola“partícula” (dressedsingleparticle).

e
e Paraque se produzcauna resonanciacolectiva es necesarioque exista un

• potencialde confinamientodecortoalcance,de modoque puedadarseun movimiento
• coherentede los fermiones.Paralos electronesdeun átomo o molécula,estasituación

e esinusual,ya quelas fuerzasculombianassonde largoalcance.Sin embargo,en ciertase
circunstanciaspuedeocurrir queel potencialadquieracaracterísticasde corto alcance,

• produciendofenómenosque,por su similitud con los detectadosen fisica nuclear, se
• hanllamadotambiénresonanciasgigantes

e
• En moléculaspoliatómicas(paraun tratamientomáscompletover por ejemplo
e [Ro8Sb])la presenciade estetipo depotencialesque da lugara resonanciasgigantessee

relacionacon ciertostipos de orbitales& en los que las componentesdeRydbergson
• unmisciblescon los devalencia,unacaracterísticaquesólo sepresentaen moléculasde

• alta simetría.Esto da lugar a pozosde potencialen regionescercanasal core de la
• molécula, que actúan como potencialesefectivos de corto alcance. La fuerza de

osciladorcorrespondientea las transicionesa esosestadosse puedehacer en estose
casos,porrazonesdesolapamientoespacial,muy intensa.Sehandetectadoresonancias

• gigantesen las moléculasde ciclopropano,ciclohexanoy hexafluorurode uranio,así

e como en clusters con estructurasesféricasrígidas, como los fullerenos (C
60, C70)

• IiHe92J.
e
e
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A continuaciónsedescribenlos experimentosde fotoionizaciónrealizadosen la <e
moléculadeciclohexanocon láseresde diferenteduraciónde pulso (4 nsy 20 ps). Los <e

resultados,analizadosconla ayudadeun modelocinéticoequivalenteal quesepresentó <e
en la sección111.4.3.2,ilustraránsobrelas víasde ionizaciónde la molécula,y sobreel <e

<e
posiblepapelde la resonanciagigantede ciclohexanoenlos procesosdeionización.Las <e

conclusionesmásrelevantessepuedenver tambiénenla publicación[Ca98b]. <e

<e
111.5.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES <e

<e
<e

En las páginassiguientessepresentaránlos resultadosqueseobtuvierontras la <ee
irradiaciónde lamoléculadeciclohexanoa290 mn y 580 nm con pulsosláserde 20 ps e
y 4 ns. En condicionesde irradiación similares a las utilizadas para los sistemas <e

señaladosserealizóunabúsquedade posiblesemisionesde fluorescenciaentre 400 y <e
700 mu. No se detectó, en ninguna de las condiciones experimentales,emisión <e

espontáneaalgunapor encimade los umbralesde detecciónde nuestrosistema.Este <e
resultadonegativo se atribuye a los bajos rendimientoscuánticosde fluorescencia <e

<e
<3F<10’2) propiosde ¡osalcanosen general[F182]. <e

<e
Los experimentosdeionizaciónde la moléculadeciclohexanoserealizaroncon e

el sistemadescritoen ¡a secciónm.2.s (pág.99), queconsistefundamentalmenteen una <e
célula de ionización de electrodosplanos que recoge en su ánodo la corriente <e

electrónicageneradapor la ionizaciónde la muestragaseosatrasla irradiaciónláser.Se <e
<e

realizaronexperimentosde ionización con el haz fundamentala 580, su segundo <e

armónico a 290 tun, o ambos simultáneamente.Se emplearontambién lentes de <e
diferentefocal (9, 15 y 25 cm) parafocalizarel haz láseren el centro de la célulade e
ionización, con el objetivo de explorarun amplio rango de intensidadesen la región <e
focal, <e

<e
e

La señal de ionización inducida por pulsos de 580 nm es prácticamente <e
indetectable,inclusocuandosefocaliza la luz láserlo más fuertementeposible, con la <e
lente de 9 cm de focal. Sin embargo,los pulsosultravioletaa 290 nm dan lugar a <e
intensasseñalesde ionización.La FiguraIII - 25 muestrala dependenciade la señalde <e
ionizacióncon la presiónde ciclohexanopara pulsosde 4 ns y 20 ps. Se observaen <e

todos los casosunaprimerazonade comportamientolineal con la presión, seguidade <ee
una región de saturación.A pesarde que en estosexperimentosla energíapara los <e

pulsosde 4 nsesunasseisvecesmayorqueparalos de 20 ps, sepuedever en la figura <e
quela máximaeficienciade ionizaciónsealcanzacon estosúltimos. <e

e
Las curvas de la Figura III - 25 permitenobtenerde maneracuantitativala <e

relaciónentrelasseñalesgeneradasen distintascondiciones.Se ha realizadoparaello <ee
e
e

146 <e
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Tabla III - 5. Señalesde ionización relativas de ciclohexanoen las distintas
condicionesde irradiación láser calculadascomolas pendientesde

lascurvasque semuestranen la Figura III - 25 en la zonade baja

presión.

Duracióndel
pulso

Focalde la
lente¡ cm

Energíapor
pulso ¡ gJ

Señalde ionización(u.a.)¡ mTorr

2Ops 9 22 9.5+0.8

2Ops 15 22 1.9+0.2

2Ops 25 22 1.2±0.1

4ns 9 130 0.45+0.05

4ns 15 130 0.085+0.008

Se puedeobtenermás informaciónsobreel procesode ionización
dependenciade la señalde ionizaciónen funciónde la energíadel láserde

discutiócon anterioridad(sección11.314,pág. 38) la utilidad de estetipo
queindicandel ordenefectivode los procesosmultifotónicosinvolucrados.

midiendo la
fotólisis. Se

de medidas,

El primerpotencialde ionizacióndel ciclohexanoestásituadoa 9.86 eV (79520

~ [CR96]), una energíacorrespondientea la absorciónde al menostres fotones de
290 nm. Porlo tanto, la dependenciaesperadaescomo minimo de ordencúbico. Sin
embargo,paraciertascondiciones,como serepresentaen la FiguraIII - 26 parapulsos

láserde 20 ps, focalizadoscon unalente de focalde 9 cm, observamosunadependencia
cuadrática,resultadoqueindica la existenciadeun procesode saturación.

En la Figura III - 27 semuestrala dependenciade la señalde ionizaciónde
cíclohexanocon la energíadel lásertambiénparapulsosde 20 ps, aunquefocalizados

conunalentede focalalgomás larga,de 15 cm. Tal comosepuedever en la figura, en
esterégimende intensidadesnosencontramosenunaregiónde transición.Paraenergías

bajas,hastaaproximadamente7 11J, observamosuna dependenciacúbica,parala que,
presumiblemente,no se dan fenómenosde saturación. Sin embargo,a medida que

aumentamosla energíacomienzaa producirsela saturaciónde uno de los pasosde
absorción.En estaregión de intensidades,por lo tanto, detectamosel umbralde algún
procesode saturación.
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x = 290 nm

20 Ps

Pendiente = 2.1 ±0.1

1 2 3

f = 9 cm
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Figura III - 26. Dependenciade la señalde ionización deciclohexanofrentea la

energíadelláser (290nm, 20ps). Focalde la lente: 9 cm. Presión
deciclohexano:1 Torr.
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= 290 nm
20 ps

Pendiente = 3.0±0.1
(región de baja energia)

e

f 15cm
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Figura III - 27. Dependenciade la señalde ionizaciónde ciclohexanofrentea la

energíadel láser(290nm, 2Ops).Focalde la lente: 15cm.La línea
vertical lirnita la región en la que se ha realizado el ajustepor
mínimoscuadrados.Presiónde ciclohexano:1 Torr.
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Conpulsoslásermáslargos,de4 ns,disponemosde unaenergíamáximaporpulso <e

seisvecesmayorqueparapulsosde 20 p& Deestemodo,paralas mismascondicionesde e
focalización, la fluencia máxima aumentaen estemismo factor. Por Unto, en estas <e

<e
condicionessecumple con más facilidadla condiciónde saturaciónFa >1. De hecho,
cuandola irradiación serealizó con pulsosde 4 ns, el comportamientoobservadofue e
siemprecuadráticoindependientementedela lentedefocalización. <e

<e

Ademásde los experimentosdescritos,serealizarontambiénmedidasen las quese <e
permitió tanto al haz fundamentala 580 nm como a su segundoarmónicoa 290 nm, <e

propagarsecolinealmentea travésde la célulade fluorescencia.En estascondicionesse <e
<e

observóun incrementoen la seña]no atribuiblea la ionizaciónproducidaúnicamentecon <e
el haza 580 mu, que, comose indicó al comienzode estasección(pág. 146), resulta <e
prácticamenteindetectable. e

<e

La Figura TU - 28 muestrael resultadode realizarmedicionesde la dependencia <e

de la seilal de ionizaciónen función de la energíadel haza 290 nm en condicionesde <ee
dobleirradiación(290nm + 580 nm),parapulsosde20 Psfocalizadosconunalentede 15 <e
cm. La energíadel haza290 mu sehacevariaren unrangode aproximadamenteun orden <e

de magnitud,mientras la energíadel hazfundamental,a 580 nm, semantieneconstante. «e
Esteefectopuedeinducirsefácilmentecambiandola eficienciade dobladoen el cristal de <e

BBO sin modificarlas característicasdelhazfundamental, <e
<e
<e

Parapoderrealizaruna comparaciónseha representadoen el mismo gráfico el <e

comportamientode la seña]inducidaúnicamentecon el haz de 290 nm. En la figura se <e

puedeobservar,en primerlugar,el aumentode la señalde ionizaciónparala situaciónde <e
doble irradiación. Además,en la región de energíasbajas(<7 ¡tI), mientrasla señalde <e

ionizaciónconirradiaciónsimplepresentaunadependenciacúbicacon la energíadel láser <e
<e

ultravioleta,el comportamientocon irradiacióndoblecambia,mostrandoen estecasouna <e

dependenciacuadrática, e
<e

Estadisminuciónen la pendienteaparente,junto con el incrementoen la señalal <e

introducirel hazde580 nm, esunaindicaciónde la participaciónde un nuevoprocesode <e
ionización,inducidopor la presenciasimultáneadelhazláserfundamentaly el dobladoen <e

<e
frecuencias.El mecanismoque conducea la ionizaciónde ciclohexanocon irradiación <e
ultravioleta a 290 nm seatribuye, a travésde los resultadosmostradoshastaaquí, en <e
combinacióncon argumentostennoquimicos,a procesosqueimplican la absorciónde tres <e
fotones.La introduccióndel hazfundamentala 580 mu escausantede un nuevoproceso <e

que contribuyea la ionizacióntotal y quedebeatribuirsea procesosde absorciónde dos <e
fotones de 290 nm, seguidosde la absorciónde un fotón de 580 nm por la molécula <e

<e
excitada.En la situaciónquerefleja laFiguraIII - 28, en la queel procesode absorción <e

de tresfotonesno presentasaturación,el procesocorrespondientea la absorciónde dos <e
<e
<e
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fotonesde290 nm y un fotón de 580 nm, que dependecuadráticamentede la energíadel
hazultravioleta,esel responsablede unaproporciónconsiderabledela ionizacióntotal.

1000

.d loo
CV

sc
10

1

Figura III -

20 30

28. Dependenciade la señal de ionización de ciclohexanocon la

energíadelpulso láser de 290 nmy 2Opsde duraciónfocalizado
con una lente de 15 cm. La irradiación serealiza con los doshaces
a 580 nzui y 290 nm (símbolossólidos).Lossímboloshuecosindican

el comportamientocorrespondientea irradiaciónsimplea 290nm.

En las condicionesen las quecon irradiaciónsimple seobservala saturacióntotal

de unpasode absorción(ver, porejemplolaFiguraIII - 26), la doble irradiacióna 580 y
290 nm no produceunadisminucióndel ordenaparentedel procesorespectoa lo que se

observacon irradiación simple. PorUnto, en las medidasrealizadascon lentesde focal
corta,así como las correspondientesa pulsosláserde nanosegundos,la introduccióndel
haza580 mu causaun aumentoen la señaltotal de ionización,perono esposibleobservar

un cambioen lapendienteefectiva.

111.5.3. MODELO CINÉTICO Y DISCUSIÓN

De maneraanálogaa cuanto se describióen el caso de la disociación de la
moléculade cetenaen la sección111.4.3.2(pág. 131 y ss.), hemosdesarrolladoun modelo
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deecuacionescinéticas,con el objeto de obtenerinformaciónsobrelasvíasde ionizacióny
fragmentación que sigue la molécula de ciclohexano en los diferentes regímenes

temporalesdepulso láser

111.5.3.1.SISTEMA DE ECUACIONES

El esquemautilizado es el que se representaen la Figura III - 29. La figura
representael casogeneralen el que la ionizacióndel ciclohexanoseproducepor acción

simultáneade los haceslásera580 nm y 290 mu.

b

r
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~1

FragmentosCiclohexano

Figura III - 29. Esquemadel modelo cinético empleadoen la simulacióndel
proceso de ionización del ciclohexana P.L = Potencial de

ionizacion.LI

Como ya seha dicho anteriormente,a 290 nm el procesode absorcióninicial de
dosfotonesno poseeresonanciasintermedias[Ro85a].Esteprocesopueblaun estadode
valenciadel ciclohexanoetiquetadoen la FiguraTU - 29 comoa. No hemosconsiderado
relevantela contribuciónala poblaciónde esteestadoderivadade la absorciónde cuatro

fotonesa 580 nm, ya que la señalde ionizacióncorrespondientea la irradiacióncon un

solo color a 580 mu es apenasdetectable.A partir de este estadose estableceuna
competiciónentrela posibleabsorciónde másfotones,biende 290 o de 580 nm, poblando

así los estadosb o r, respectivamente,y la disociación.La absorcióndesdeel estadoa de
un fotónultravioletao visible situaríaa la moléculaporencimade su limite de ionización.
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e
e
e
e
e
• Consideremosahoralavíaalternativade la disociación.La velocidadde fragmentacióndel
• ciclohexanoen el nivel de energíaa es del ordende 1 o8- í o9 s4 ([F189], [Li94a]). Al
• conjunto de estadosde los fragmentosque puedenseguirabsorbiendoradiaciónhasta

ionizarse,y contribuir así a la señaltotal detectada,los etiquetamoscon la letra c. Lose estudiosrealizadossobrefragmentacióndel ciclohexano([Sc8 1], [Li94a]) indican que el

camino de fragmentaciónmás probableconducea ciclohexeno(CJ-1
16) más hidrógeno

• molecular.

e
• Deestemodo, consideraremosquela poblacióntotal quecontribuyena la señalde

ionizaciónesla sumadelas poblacionesdelos nivelesb y d, a los quehay queañadirele nivel r en el casode la irradiacióndedoscolores.

e
• El sistemade ecuacionescorrespondienteal esquemarepresentadoen la Figura

• 111 - 29 esel siguiente:
e
e dW0
e dt

-

e
• — — [Iuva1+fiI<,,g2 + F]N0
e dt
e dlVbJ uN

• dt UV 1 a

e dN _

dt -fiI~a2Nae
e ~ Irnra3Nc
• dt

- I~u3N~,

• dt
e

dondeN1 representala poblacióndel nivel ¡, Liv y L representanlas intensidadesde lose
hacesultravioletay visible, respectivamente,y u, representanlas seccioneseficacesde

e absorción.El parámetrofi seintroducecomo indicadorde la presenciao ausenciadel
• hazde 580 nm (tomael valor 1 en caso de doble irradiación,y O en la situación de

• irradiaciónsimple).
e
e

Se tratade un sistemade ecuacionessimilar al planteadoparael casodela cetena
• (sección111.4.3, pág. 128), en el que,parael procesode absorcióninicial, sin resonancias

• intermedias,el factorJa debesersustituidoporta2r [Sp
7O],donde 0>r esla sección

• eficazde absorciónde dosfotones,medidaen cm4s.Los valorestípicosparaunasección
• eficazde dosfotonessesitúanen el rangoi0~~~-10~cm4s[Sp7O].e
e
e Para unaintensidadindependientedel tiempo, el sistemade ecuacionesposeeuna
e solución analíticaque proporcionael valor de las poblacionesde los distintosestados

e
e
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<e

involucradosen fUnción del tiempo En particular,dispondremosde expresionesparala <e
sumade las poblacionesde los nivelesb, d y r, esdecir, la variableque en el modelo <e

simula la señaltotal de ionización.En esteestudiopodemossuponerquela intensidaddel e
hazláserno dependedel tiempo, suposiciónquejustifica la no inclusión de unaecuación <e

extraquedieracuentade estavariación. El motivo esla bajaprobabilidadde los procesos <e
multifotónicosinvolucradosen la ionización.Experimentalmenteseha comprobadoquela <e<e
energíadel haz luminoso que atraviesala célula no sufre variacionesdetectablesal <e

introducir en ella la muestragaseosade ciclohexano, lo cual justifica no considerar <e
variacionesenla intensidad. <e

e
<e

HL 5.3.2. DESCRIPCIÓNESPACIO-TEMPORAL DEL PULSOLÁSER <e
<e

En cuantoal desarrollotemporal del pulso láser hemossupuestouna función <e<e
ventana(top-hat), en la que la intensidad se mantiene constanteduranteun tiempo <e
equivalentea la anchuratemporalamediaalturadelos pulsosexperimentales,al igual que <e
en el casode la cetena,en la secciónanterior(pág. 134). Comocomprobaciónde la validez e
de estaaproximación,sedesarrollóun programade aplicacióndel modelo en el que se <e
suponeuna estructuratemporal del haz con forma gaussianade la misma anchurae <e

<e
integraltotal, no encontrándosedivergenciasrelevantesconel modeloescogido.

<e
En el modelocinéticoutilizado parael tratamientode los datoscorrespondientesa <e

la moléculade cetena(sección111.4.3.2),seconsiderócomo magnitud de la intensidad <e
luminosael valor que éstaalcanzaen la región focal de la lente. Estaaproximaciónestá <e
justificadaporel hechodequeparalas condicionesutilizadasen aquellosexperimentos,el <e
tamaño de la región en tomo a la zona focal desde la que recogemosemisiones <e

<e
fluorescentesesmenorquela profUndidadde foco del hazutilizado. <e

<e
En el casodelas medidasde ionización,enque serecogeunaseñalelectrónicaalo <e

largo de placasextensas(6 cm), la situaciónes muy distinta, y nos vemos forzadosa <e
estudiarlos procesosde ionizacióna lo largo de la propagaciónde los pulsosláser.Para <e

ello debemosutilizarunadescripciónde la propagaciónde éstos,y en nuestrocasohemos <ee
utilizadolas ecuacionescorrespondientesa hacesgaussianosque sepropaganlibrementea <e

partir de la lentefocalizadora.Representamosla situacióngráficamenteen la FiguraIII - <e

30. El radiodel pulsovienedadoporla expresión <e
<e

ml <eF (z?í <e
W(z) = W0 + [jjj [740] <e

<e
<e

dondez0 esel parámetroconfocal,y Wo, la cinturadelpulso,relacionadospor e
<e
<e
<e
<e
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D [41]wo = ___

Utilizandolas relacioneshabituales,podemosescribirel radiodel pulso en fUnción

demagnitudesfácilmentemedibles,como

W(z)=f>jl±[tj [742]

Por simplicidad, hemossupuestoquela intensidaddel haz estáespacialmente

concentradaen el círculo delimitadopor W(z), y queno presentaestructuraen el plano
perpendiculara la direcciónde propagación:en el interior deun círculo de radio W(z),

la intensidadmodeladaes, por tanto, uniforme, y su únicavariación se producea lo

largodel ejez.

Paracomputarla señalsimuladaporel modeloparaunasdeterminadascondiciones
depresióndeciclohexano,energía,focalizacióny tipo de experimento(unoo doscolores),
la zonaentreplacasesdividida enun cierto númerode intervalos(típicamente,entre1000
y 2000).Encadaintervalo,secalcula la intensidaddel haz láseratravésde la expresión

[42], asícomoel númerodemoléculasqueexistenen el volumenconsiderado,y queson,
*

porUnto, susceptiblesde excitación. Se resuelveel sistemade ecuacionesparala rodaja

Con lapalabra‘rodaja’ hacemosreferencia»l volumenelementalcilíndricoempleadoparala integraciña
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Figura III - 30. Esquemade la propagaciónespacialde un haz láser gaussiano
que llegacolimadoauna lente.
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<e
<e

considerada,almacenandola poblacióntotal en estadossobreel potencialde lonizacion. <e
Deestemodorecorremosel pulso a lo largode su direcciónde propagación,sumandoal e
final laspoblacionesparcialesde cadarodajaparaobtenerlas poblacionestotales. <e

<e

Supondremosque los iones detectadosson los que sefonnan en la zonaentre <ee
placasde la camara de ionización. Esta suposición queda plenamentejustificada al e
representarla densidadde ionessimuladaen fUncióndela variablede propagacióndel haz <e

x. Paratodaslas lentesutilizadasla prácticatotalidad de los ionesprocedede una zona <e
relativamentepequeñaentomoal puntofocal dela lente.Esrazonablequeésteseael caso, <e

ya que setratadeprocesosmultifotónicoscuyaprobabilidadaumentamuy abruptamente <e

con la intensidaddel láser,quesólo alcanzavaloreselevadosen lazonafocal. <ee
<e

Paralosexperimentosdedoscolores,580 muy 290mu, hemostenidoen cuentael <e
hechode quecadauno de ellospresentaun comportamientoespacialdiferente,al no ser <e

acromáticala lentefocalizadora. <e
e
<e

HL 5.3.3. RESULTADOSDEL MODELO CJNTICO <e
<e
<e

La aplicación del modelo cinético a los procesosde ionización poseecomo <e
objetivo fUndamentalla determinaciónde la importanciarelativa de los procesosde <e
absorcióndetipo 3Wuv, correspondientesa la absorciónde tresfotonesdelláserde 290 <e

nmn, y los de tipo 2ouv + ~ es decir, procesosde dos colores en los que el <e
ciclohexano,excitadoaun nivel intermediotrasla absorcióndedosfotonesde 290 nm, <e

<e
absorbeposteriormenteun fotón de la radiaciónvisible a 580 nm hastaionizarse. El <e

nivel de energíacorrespondientea 2m¡j~ + o~ coincide con el correspondientea la <e
resonanciagigante de estamolécula,mientrasque tres fotones de 290 mu no serían <e

resonantescon estaestructura.Resultade interés determinarsi la presenciade esta <e
resonanciagigante puedeejercer una influencia apreciable sobre los procesosde <e
ionizaciónmultifotónicosen lamoléculade ciclohexano <ee

<e
En unaprimerafasedel estudioseaplicó el modelocinéticoa la descripciónde <e

los procesosde ionización que sufre el ciclohexanoirradiado únicamentecon luz <e

ultravioleta.Estoequivalea darel valor de O al parámetrofi indicadoen las ecuaciones e
diferenciales[ 39] (pág. 153). La aplicacióndel modelo a los resultadosde ionización <e

<e
correspondientesproporcionaestimacionesde las seccioneseficaces de absorción <e

involucradas,en particular ~2y y ~i. Unavez disponemosde los valoresestimadosde <e
estasconstantes,volvemosa realizarsimulacionescon el modelocinéticoprobandocon <e

distintosvaloresparaa
2, esdecir, la seccióneficaz de absorciónde luz visible en un <e

proceso
2Wuv + ~ hastaobtenerresultadoscompatiblescon los experimentales.Esta <e

<e
últimafasede la aplicacióndel modeloproporcionaestimacionesde estaúltima sección <e

e
<e
e
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e
• eficaz,y por ende,de la importanciaquetiene estefenómenode doscoloresfrente al
• proceso3Wuv.

e
Los resultadosexperimentalesobtenidos con inadiación única a 290 mre

contienenfUndamentalmenteinformaciónde trestipos: valoresabsolutosde las señales
• de ionización,dependenciade las señalesde la duracióntemporaldel pulso láser, y

• comportamientofrente a las variacionesde energíaen el pulso. A continuaciónse
• analizala informaciónqueaportanestosresultados.
e
e Para la región de presionesbajas(ver FiguraRl - 25), en la quelas señalesdeee ionizacióndependenlinealmentede la presiónde ciclohexanointroducidaen la célula,

e disponemosde medidasque proporcionanlos valores absolutosde las señales de
• ionización,que podemosrelacionarlinealmenteconla corrienteelectrónicageneradaen

• el ánodo.Debidoa quela célulade ionizaciónestádiseñadapararealizaruna colección
e completadeelectrones,atravésde lacaracterizacióndel circuito quetrataestacorrientee (ver sección111.2.5) podemosestimar en términos absolutos el número de iones

formadosen la regiónentreplacas,utilizandola relación

e
e V(mV)~5~103 Níones [43]e
e
• Asimismo,dadoun conjuntodevaloresparalas seccioneseficacesinvolucradas,

el modelo proporcionaráel valor de la poblacióntotal por encimadel potencial dee
ionización, tambiénen términos absolutos,si para cada ‘rodaja’ del haz láser (ver

• sección111.5.3.2)consideramosqueel númerode moléculasesel quecorrespondea su

• volumen para la presión estudiada. Hemos realizado este estudio en principio
• únicamenteparapulsoscortos,ya que en estecasopodemosestarsegurosde que los

e procesosde ionizaciónque cursanconuna disociaciónpreviatienenuna importancia

despreciable(la competiciónentreel procesode absorcióny el de disociaciónal nivele
• de2úuv resultaclaramentefavorableal primero),lo cualfacilita el análisis,limitándolo

• a la vía molecular.El estudioproporcionaunaligaduraentrelos valoresde a
27 y ci, de

• modo que a valorespequeñosde a21 (~10~ cm~~s) deberíancorresponderlevalores
e

elevadosde a~ (~1016cm
2), y viceversa.

ee Respectoa la dependenciade las señalescon la duracióndel pulso,la TablaTU
• - 5 muestralos valoresde las señalesde ionizaciónen distintascondiciones.Se puede
• comprobara partir de los datos allí tabuladosque, independientementede la lente

utilizada, las señalesobtenidascon pulsosde 20 Ps son aproximadamente20 veces

e superioresa las quesedetectanconpulsosde 4 ns,a pesarde las mayoresenergíaspore
• pulso de las que se disponecon estosúltimos. El análisisde estecomportamientoa

e travésdel modelo cinéticoestableceunascotasparalos valoresde ~27 y de aí. En
• particular,parareproducirun valor tanelevadocomo 20 parael cocienteentreseñales,
e
e
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<e

serequierenvalorespequeñosde•la seccióneficaz de absorciónde dosfotonesde 290 <e
nm (02T=1051cm4s) y en cambio valores elevadosde al (ai=10’~cm2). Estas <e
restriccionesobedecena las condicionesde saturaciónde los procesos.Paraque el <e

modelo cinéticoreproduzcael resultadoexperimental,esnecesario,porun lado,queno <e

existaningúntipo de saturaciónen laprimeraabsorciónbifotónica,y en cambioque se <e
<e

produzcaun ciertogradodesaturaciónen el último procesode absorción. <e

<e
En cuantoa las dependenciascon la energíadel láser,la Figura Hl - 26 y la <e

FiguraLII - 27 muestranlos comportamientosobservados,variablesentrecuadráticoy <e
cúbico para las diferentesfocalizacionese intensidadesempleadas.Incluyendouna <e

rutina de cálculo de mínimos cuadradosal programaque aplicael modelo cinético, <e
<e

hemos obtenido el resultadode que el primer paso de absorción, en el que el <e

ciclohexanoabsorbedos fotones, no puedeser el responsablede las saturaciones <e

observadas,ya que sería necesario que ~2y alcanzara valores muy grandes (e <e
incompatibles con las restricciones debidas a los resultados experimentales <e
mencionadosen párrafosanteriores)para que seprodujerauna saturación.El que en <e

<e
ciertas condicionesobservemosdependenciascuadráticasen procesostrifotónicos es <e

debido,portanto,avaloreselevadosde la seccióneficazdeabsorcióndelúltimo fotón, <e

a
1. La aplicación del modelo indica que si se diera la condición 01= 10t’ cm

2 e
observaríamosuna saturación total de un paso para todas las condiciones <e

experimentales.Valoresde a~ en la región í0~’8 — i0~9 cm2 proporcionanresultados <e
compatiblescon lasdependenciasregistradas. <e<e

<e
La aplicaciónde la condición de saturacióndel proceso(Fc)’l) en la región e

focaldel hazláserconduceal resultadodequeun valor de cí = 1020 cm2bastaríapara <e

saturarla transición, en contrastecon los valores que hemosobtenido aplicando el <e
<e

modelo cinético.La explicacióndeestadivergenciase encuentraen el hechodeque el <e
modelocinéticoestudiael procesoalo largodelapropagacióndel hazláser,y portanto <e
paravaloresdela intensidadláserfUertementevariables.Aunqueen la regiónfocal, con e
elevadasintensidades,el procesoes fácilmentesaturable,no lo estanto en regiones <e

alejadasdel foco, de modo que el modelo proporcionael comportamientoglobal. Las <e
medidasrealizadascorrespondenaun comportamiento‘promedio’ de lo que sucedea lo <ee
largode la regiónentreplacas. <e

<e
En resumen,el conjunto de datos experimentalesrecogidoscon irradiación e

simple a 290 mu permiten estimarel orden de magnitud de las seccioneseficaces <e
involucradasenel proceso,conel resultado02y~ 1o51 cm4~s,yct 1018 cm2. <e

<e
<e

El valor de lO’~ cm2 para ci implica queunavezalcanzadoel estadoexcitadoa <e
dosfotonesdel ciclohexano,el procesode absorciónde otro fotón másqueproduzcala <e
ionizaciónpor la vía molecularserádominantesobreel procesode disociación,que <e

<e
<e
<e
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e
• como hemos indicado, transcurrmnacon una constantede E 108 — io~ sY Las
• intensidadesutilizadasen la región focal son14 ,,~ 6.1028 fotoness’~cm2,y ‘20 ,~

6~10~~ fotones~ 51 ~cmt Portanto, 14 ,,gq~ 6~lO~ s-~ > E. Nuestrosresultados,pore
tanto, sonindicativosde quela señalde ionizacióndetectadaprocedefUndamentalmente

• de ionesde lamoléculamadrey no deionesde fragmentos.Resultariade interés,como

• extensiónde estosexperimentos,comprobarla validez de estosresultadosutilizando

• técnicasde espectrometríade masas.
e

Introducciónen la simulacióndelpulsoa 580nme
e
• Unavezestimadoslos valoresdela seccioneseficacesdelos procesosde absorcion
e de radiación de 290 nm, extenderemosla aplicación del modelo a la situación de

• irradiacióndoble(290nm + 580 nmn). Estocorrespondeaconsiderar/1=1 en el sistemade

e ecuaciones[39] (verpág. 153).e
e

Hemossupuestoqueamboshacesllegancon las mismascaracterísticasespaciales
• ala lentedefocalización,pero sin embargo,sehatenidoen cuentael hechode quela lente

• no esacromática,ya que presentaun índicede difracción considerablementediferentea
• 290 y 580 nm. Debidoa esteefecto,la región focal de amboshacesquedadesplazadaa loe largodel ejedepropagacion.

e
• Fundamentalmente,el parámetroen el que estamosinteresadoses~2, esdecir, la

• seccióneficazde absorciónde la moléculade ciclohexanode un fotón de 580 mr quela

• sitúe en la región de ~-84000cn0, la región en la que seha observadouna resonanciaee gigante.
e

Los resultadosexperimentalesreferentesa la introduccióndel haz de 580 nm

• sonlos que sepresentaronen la Figura Hl - 28. El hazvisible produceun incremento
• en la señaltotal detectada,junto con unadisminuciónen la pendientecorrespondientea

• la dependenciade las señalesrespectoa laenergíadel hazde 290 nm. Hemosutilizado

el modelo cinéticopara simular estetipo de resultados.Una de estassimulacionessee
• presentaen la FiguraRl - 31. Setrata de la correspondientea pulsosláserde 20 Ps

• focalizadoscon una lente de 15 cm, que debemosrelacionar con los resultados
• experimentalesque semuestranen la FiguraIII - 28. Observamosen el gráfico de la

• simulaciónqueparareproducircomportamientossimilaresa losdetectados,en cuantoa
la reducciónde la pendientey el incrementototal de la señal, la seccióneficaz a

2e
deberíatomarvaloresen la región 1017 — ío~~ cm

2 similaresa aj. Aunqueparece,

• portanto,quela resonanciagiganteno juegaunpapelclaro en el procesode ionización

• 2Wuv + ~ el análisisde los datosexperimentalesno permiteexcluir porcompletoesta
• posibilidad, ya que un valor de <2 un ordende magnitudmayorque cr¡, resultadono
e

incompatiblecon nuestrosdatos, seria el reflejo de unatransicióncon una fUerza de
e
e
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Generación de armónicos
elevados en moléculas
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IV. 1. Introducción
e
e

En los capítulos precedentesde esta Memoria se han descrito procesosde
fotodisociacióny ionizaciónmolecularinducidosporpulsoslásercon intensidadesque

e no superan1012 W~cm2. A intensidadessuperiores,tal como seindica en el capítulo1

• (pág. 10), el campo eléctrico de la onda luminosa se puedehacercomparablea los
camposeléctricosintramoleculares,abriendopasoafenómenosnuevosen la interacción

radiación-matena.e
e
• La apariciónde sistemaslásercapacesde producir pulsosultracortos(< 1 ps),
• junto conenergíasporpulso de decenasdemJ, hapermitidocomenzarla exploraciónde
• estosfenómenos.La mayorpartedel trabajoexperimentalrealizadohastael momento

• en este campo se ha concentradoen sistemasatómicos, para los que se estudian
fenómenoscomo la ionizaciónpor encimadel umbral (A77) o la ionizaciónmúltiple.e
Tambiénesposiblequela energíaabsorbidapor el átomo seatransferidadenuevoal

e campoelectromagnéticoen la formade fotonesdeelevadaenergía,lVhv, dondehvesla

• energíade los fotones del campo incidente. Este fenómeno recibe el nombre de
• generaciónde armónicoselevados,o HHG (High Harmonic Generation),cuandola
e

energíadel fotón del campogeneradoexcedeelpotencialde ionizaciónde la especieen
estudio.

e
• La generaciónde armónicoselevadosha sido estudiadapreferentementeen
• gasesnobles, aunqueocurreen gran variedadde sistemas.Aunque las eficiencias de

• conversiónson bajas,la generaciónde armónicosproduce radiación de muy corta
longitud de ondacon unabrillantez espectralconsiderablementemayor que la que see
puede obtenercon fUentes de tipo sincrotrón. Los pulsos generadosson además

• ultracortos,de bajadivergencia,y sintonizables,en la medidaenquelo seala radiación

• incidente.
e
• Tradicionalmente,en el estudiode las interaccionesde la materiacon campos

láser ultraintensosse ha consideradola presenciade dos regímenesdiferenciados:e• régimenmultifotónico y régimende ionizaciónde campo.En el primero,el procesose

• puededescribircon teoríade perturbaciones,mientrasque enel segundoserompeel
• régimenperturbativo,y serecurreentoncesadescripcionesbasadasen la ionizaciónpor

• efectotúnel o porsupresiónde la barreraculombiana.La separacióncuantitativaentre

e estosdosefectosserealizaatravésdelparámetrodeJ<eldysh, y, definidocomoe
e
e (E~e 7j26j [44]

e
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<e

dondeE1 esel potencialde ionizaciónde la especie,y U,,, la energíaponderomotívadel <e
láser,definida como la energíacinéticapromediode un electrónlibre oscilantecon el e
campoláser,esdecir, e

<e
<e

[4511 <eu,,=’ C~É~D2
<e
e
<e

siendo m la masadelelectrón;e, la cargadel electrón;Eo, laamplituddel campoláser, <e

y @ la frecuenciadel campoláser. <e
<e
e

Enunidadeshabituales,la energíaponderomotivase puedeescribircomo <e
<e

U~(eV)=9.33~10’4 I(Wcm<y 22(pm) [46] <e
<e
<e

El régimenmultifotónico se correspondeconvaloresdel parámetrode Keldysh <e

superioresa la unidad(y>1), mientrasque en régimende ionización de campo,toma <ee
valores inferiores (y<1) Típicamente,y éste es el caso en los experimentosaquí <e

descritos,los experimentosde generaciónde arinónicostienenlugar en el régimende <e
ionizaciónde campo.En esterégimen,la descripciónteóricadel proceso,parasistemas <e

atómicos, ha sido ha sido abordadacon éxito con modelosque tratan los campos <e
electromagnéticosclásicamente[Wa94]. Según esta descripción, al producirseuna <ee
ionización de campo, el electrónapareceen las proximidadesdel ion con energía <e

cinéticanula. A partir deentonces,y en condicionesde camposintensos,en las que el e
campoelectromagnéticopuedesertratadoclásicamente,el electrónsigue trayectorias e
clásicas.Si vuelvea seratrapadoporel ion, puedeproducirselaemisiónde un fotón de <e
frecuenciamúltiplo de la frecuenciade la radiación. <e

e
<e

Los estudiosdeLiang y colaboradores([Li94b], IiLi97]) analizanla dependencia <e
delageneracióndeannónicosengasesatómicosy diatómicosdetresparámetrosdelos <e
sistemas: potencialde ionización, masay polarizabilidad,encontrandoque los dos <e
primeros no son parámetrosde gran relevancia, mientras que la generaciónde <e

armónicosesaltamentesensiblea lapolarizabilidadde la especie.Comoyasehadicho, e
la mayorpartedel trabajo experimentalseha realizadocon gasesnobles, ademásde <ee
algunostrabajosen sistemasdiatómicos,mientrasque las moléculasorgánicas,unas <e
especiesen principio atractivaspara la generaciónde armónicos,debido a las altas <e

susceptibilidades(y portanto,polarizabilidades)demuchasdeellas,han recibidohasta e
la fechaescasaatención[Fr95a]. <e

<e
En particularresultade interésconocerel efecto que sobrela generaciónde <ee

armónicosjuegancaracterísticascomo la presenciade electronesit deslocalizados.En <e

<e
e
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• procesosno lineales más convencionales,como la mezclade cuatro ondaspara la
• generaciónde radiaciónenel ultravioletade vacío,sehanlogradobuenaseficienciasde

• conversión para moléculas que poseenesta característica(benceno,antraceno,...)
[A193],lo cualconvierteaestossistemasencandidatosprometedoresparala generacióne
de armónicos.Más incierto es el efecto de las resonanciasmolecularessobre las
característicasde la generación.

e
• A continuaciónsepresentanlos resultadosde un experimentodegeneraciónde

• armónicosen las moléculasdebencenoy ciclohexano.Se tratademoléculasorgánicas

de masa,composicióny potencialde ionizaciónsimilar cuyaeficienciade generación
dearmónicosexaminaremos,en relacióncon la del gasXe, en regionesde intensidaden

14 15

• la región 10 — 10 Wcnf2. El bencenoposeeelectronesir deslocalizados,mientras
e que en ciclohexanolos electronesestánasociadosa enlacesmolecularesdeterminados.
• Además,estasegundamoléculaposeela rareza espectroscópicade una resonancia

gigante, ya comentadaen el capítulo anterior, y resultade interésestudiarla posible
e influencia que esta caracteristicapuedatener sobre el procesode la generacióndee•
e
• Los experimentosque sedescribena continuaciónserealizaronen el Blackett
• Laboratory,delImperialCollegeofScience,TechnologyandMedicine,enLondres.
e
e
e
e
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11/2. Sistema experimental

IV.2.1. SISTEMAS LÁSER

El sistema láser aparecedescrito con detalle en [Fr96], de modo que aquí

únicamentesemencionaránde formaresumidasuscaracterísticas.

El esquemautilizado aparecerepresentadoen la Figura IV - 1. El oscilador

consisteen una cavidadcon un cristal de Ti: zafiro quefUnciona en régimendeanclado
demodos(mode-locking),bombeadoporun láserde ion de Ar. La salidadel oscilador
esun tren de pulsosa 82 MHz de aproximadamente100 fs de duración,longitud de

onda de 780 nmn y anchuraespectralde 10 nm. La energíadel haz procedentedel

osciladoresde2 nJporpulso.

Las siguientesetapas,hastaobtenerel haz láserdefinitivo, cumplenla fUnción

de amplificar la energíadel pulso, manteniendoen lo posible su duración.Los pulsos
láser de duracióntan cortacomo los que seutilizan en estosexperimentospresentan

dificultadesparasu amplificaciónconmétodosconvencionales,talescomolos descritos
anteriormenteen esta Memoria (secciones 11.2.1.1 o 111.2.1). Las intensidades
instantáneasque alcanzanestospulsosson muy elevadas,situándosepor encimadel

umbral de daño de los elementosópticos que se utilizan normalmente en un
amplificador.El métodohabitual,y el queseutiliza en estetrabajoparala amplificación
depulsosultracortosseconocecomoCPA (chirpedpulseampl(fication).Consisteen la

utilizaciónde unesquemaen elqueladuracióndel pulsosealargahastaunoscientosde
picosegundos,y enesascondicionesserealizala amplificación.Mástarde,utilizandoel

esquemainverso,el pulsoescomprimidode nuevo.El métodofUe descritoinicialmente
en [Ma88] y [Km9l].

La expansióntemporaldel pulso se realizaaprovechandoel hecho de que la

bandade emisión del osciladoresconsiderablementeancha(10 mr). El procedimiento
consiste en la colocación de dos redes de difracción situadasde maneraque las
diferenteslongitudesdeondarecorran,en primer orden de difracción, caminosópticos
de diferentelongitud. De estemodo seconsiguenpulsosde mayorduracióny con un

peculiarcomportamientoespectral,ya que presentanuna longitud de ondalinealmente
crecienteo decrecientea lo largo de su desarrollotemporal. A estospulsosen que a
cadatiempole correspondeunalongitud de ondaseles conoceen inglés como ‘chirped
pulses’.Utilizaremosen castellanoel término ‘pulsos con trino’, que gozade cierta

aceptaciónenel campo.Parala geometríautilizadaennuestrocaso,estospulsostienen
una duraciónde unos200 ps. A estemontajese le ha dado, en la Figura IV - 1, el

nombrede ‘Dilatadordelpulso’.
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• La amplificación del pulso expandidose realiza en dos etapasde distintas
e características:enprimerlugarseutiliza un amplificadorregenerativo,y a continuación,
• un amplificador de cuatro pasos. El amplificador regenerativoes en realidad una

cavidadláserconun cristal deTi:zafiro, bombeadoporel segundoarmónicode un láser

e deNd:YAG (532 nm, 90 mJ). Es enestaetapadondeseseleccionansólo unospocose
• pulsosdel tren inicial a 82 MHz, medianteunacélulade Pockelsintracavidadque sólo

e permite el pasode un pequeñonúmerode pulsos,a una frecuenciade 10 Hz, en el
• amplificador. La amplificaciónen estepaso es muy eficiente, aproximadamenteun
• factor1O~, de modoqueel haz,a la salida,presentaunaenergíade 2 mJ porpulso.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e

167
e
e

flr~5~ioí

~gen~ratiyo~fl

4~I¡f¡~cador de 2

250 Ps
80 mJ

Láser Nd:YAG a
532 nm

200 fs 40 mJ
7SOnm 10Hz

Láser utilizado en el
experimento

Figura IV - 1. Esquemadel láser utilizado en los experimentosdegeneraciónde
armónicoselevados.Se indican las características, en cuanto a

duracióny a energía,quepresentaelhazláserencadapaso.





e
e
e
e
e
e utilizandoun diafragmamontadoen unamonturaXYZ (móvil en lastres dimensiones).
• Paracadaposiciónsemide la energíaquedejapasarel diafragma,obteniéndoseasí un

• perfil del pulso. El área(hasta1/e2) en el foco tiene un valor de — 4300 hm2, quee correspondeconunasintensidadesmáximasde unos410” Wcní2.

e
IV.2.2. MEDIDA DE LA DURACIÓN DEL PULSOe

e
• La medida de la duracióntemporal de los pulsos ultracortos generadoses
• inviable con dispositivos convencionalescomo fotodiodos y osciloscopios,cuya
e

respuestaes varios órdenes de magnitud más lenta. Debemosutilizar, por tanto,
métodosindirectos.En estecaso,la medidade la longitud del pulso serealizócon un

• autocorreladorbasado en la generacióndel segundo armónico de la radiación

e fUndamentalen un cristal no lineal. El pulso original sedivide en dos partescon un
• divisor dehaz,demodoqueuno delos brazostengalongitud variable,y los doshaces

sehacencoincidir denuevo,conun cierto ángulo, sobrela superficiedeun cristal no
lineal. Debido al requerimientode la condiciónde ajustede fase,sólo seproduceunae

• generacióneficientedel segundoarmónicocuandoel cristal absorbeun fotón de cada

• uno de los haces.Yaquela incidenciasobreel cristal serealizaconun ciertoángulo,y
• los hacestienenunasecciónespacialconsiderable(—1 cmdediámetro),cadaunode los

• haces‘barre’ la superficiedel cristal, y sólo solapanambostemporaly espacialmenteen
una pequeñafranja, en la que ocurre de maneraeficiente la generaciónde segundo

e
armónico.ÉsteesdetectadoporunacámaraCCD cuya imagenestransmitidaa un PC.

• Unavezcalibradoel sistema,la anchurade estafranjaestárelacionada,salvo un factor
• multiplicativoconstante,con laanchuratemporaldelpulso. El factormultiplicativo está

• relacionadoconel hechodequela magnitudmedidaesla convoluciónde los doshaces.
• En generalsepuedeconsiderar,comoseha hechoen estecaso,que setrata dehaces
ee gaussianos,lo cualproporcionaun factorde 0.648. Es la anchuraamediaalturadeesta
• franjade luz a 390 mr, debidamenteconvertidaen tiemposy multiplicadapor el factor
e de convolución, lo que llamamos ‘duración del pulso’ en los experimentosaquí

• descritos.
e
e
• IV.2.3. LA CÁMARA DE HACES Y LA DETECCIÓN DE
• ARMÓNICOS
e
e
• El esquemadel experimentocompletose muestraen la Figura IV - 3. Los
• procesosdegeneracióndearmónicosocurrenen el interior deunacámaraen la quese

• produceun hazmoleculardel compuestoen estudio.Esteseexpandea unaprecámara
en la queseencuentraunaválvuladesolenoide(GeneralValve) quepennitela apertura

e
e y cierrecontroladosdeun orificio de 0.5 mmdediámetroatravésdelqueseproducela
• salidadel haz molecular.En algunosexperimentosha sido precisoutilizar presiones
e
e
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El hazmoleculares intersectado,a una distanciadeunos 4-5 mm del orificio,

porel haz láseren su región focal (seutiliza una lente de 30 cm) en el interior de una
cámarade vacío. Se generanen estaregión los armónicosobjeto de estudio,que se
propagande maneracoherentey colinealcon el láserinfrarrojo. Adaptadaa la salidade
la cámara,y sin ningunaventana,que no permitiría el pasode los rayosX blandos

generados,seencuentrala entradadelespectrómetro(225 GCAMcPherson).Se tratade
un espectrómetrode 1 in, que disponede una red de difracciónde 600 líneas/mmy

optimizadapara una longitud de ondade 20 nm. La selecciónen longitud de ondase
realizamedianteelgiro del ánguloqueformala reddedifraccióncon el hazde luz, que

se puedemover finamentecon un tomillo micrométrico controlado,a travésde un
motor pasoa paso,por el ordenadorA la salida del espectrómetrose encuentrael

detector, un multiplicador de electrones(EM?’) cuya señal eléctrica de salida se
visualizabien en el osciloscopio(Tektronik TDS 680B, de 1 0Hz) o a travésde un
boxcarcon interfazal ordenadorpersonal.

El objeto de la cámaraCCD que se ve en la Figura IV - 3 es permitir la

visualizaciónde la región focal del láser. En estaregión se forma un plasmaen la
interacciónconel hazmolecular,queemitela luz visible que registrala cámara.Ejerce,

porlo tanto, tbncionesde controldel alineamientodel sistema,ya quepermiteajustarde
manerareproduciblela distanciaentrela regiónfocal y la salidadel orificio por el que
seexpeleel hazmolecular.

IV.2.4. MUESTRAS UTILIZADAS

Se hanrealizadoexperimentosde generacióndearmónicosconlas moléculasde
ciclohexanoy benceno,ademásdel gasnobleXe, cuyo comportamientosetoma como
referencia.La TablaIV - 1 indica laprocedenciay purezade estassustancias.

Tabla IV - 1. Sustancias utilizadas en los experimentos de generación de

arinónicoselevados.

Sustancia Fórmula Procedencia Pureza

Xenon Xe BOC Ltd 99.993%

Ciclohexano C6H12 Aldrich Ltd 99.9%

Benceno CJt Aldrich Ltd 99.9%
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IV.2.5. CARACTERISTICAS DEL HAZ MOLECULAR <e
<e
e

Para poder medir la eficiencia relativa de generaciónde armónicos en las <e
distintasespeciessedebetrabajaren unascondicionesen lasquela densidadmolecular <e

(o atómica)de la muestragaseosaen la región de interaccióncon el haz láser sea la <e
emismaparatodaslas especiesutilizadas Ya quela expansiónde los hacesmoleculares <e

presentadiversas característicasdependiendode la especie, deberemosutilizar

diferentespresionesen la precámaradel sistema de hacespara obtenerpresiones e
equiparablesen la zonade interacción. <e

<e

Como se ha mencionadoanteriormente,los experimentosse realizaronen <ee
régimende hazmolecularen una expansiónfrente a vacío (-i0~ mbar). Suponiendo <e

unaexpansióndegasideal isentrópicacon y=cte(siendoy el coeficienteadiabático,es <e

decir, el cocienteentrelas capacidadescaloríficasapresióny a volumenconstante),se <e
puedeobtenerla relaciónentrela presiónen un punto del hazsituadoen el eje y la <e
presiónen laprecámaraatravésde las siguientesexpresiones[Sc88]: <e

<e
<e

___ [47] <eP (jT __ y <e
o

P <e
<e
<e

~1jr+’I <e
[48] <eM=ACxdxj~ e-ixo <eA(j~X j

<e
En estasexpresionesM esel númerodeMach (relaciónentrela velocidadde las <e

moléculasy la velocidaddel sonido en el medio),d esel diámetrodel orificio, x esla e
distanciaal mismo,y A y x

0 sonparámetrostabuladospara cadavalor de y. De esta <e

maneraseobtienela relación entrela presión en la precámara(Po) y la presiónen el <e
<e

puntodeseado(P).
<e
<e

Para la geometría empleadaen estos experimentos,la aplicación de las e
ecuaciones[47] y [ 48] indica que, paraunamismapresiónen laprecámara,la presión <e
en la región de interaccióndel haz esaproximadamentetres vecessuperioren gases <e
nobles(Xc) queen las moléculasorgánicasen estudio.Paracompensarestadiferencia <e

<e
en la expansión,se optó por la utilización de presionesen la precámaratres veces <e
superioresparalas moléculasorgánicas.Paraello fUe necesarioutilizar el sistemade <e
calentamientoque permiteaumentarla presiónde vapor de la sustanciaen cuestión <e
hastael valor requerido. <e

<e
e
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111.3. Resultados experimentales y discusión

Con el sistema experimentalque acabamosde describir se ha estudiadola

• generaciónde armónicosen ciclohexano,bencenoy Xe. Se presentarána continuación
• los espectrosde armónicos,junto con el comportamientoque éstosmuestranfrente a

• variacionesde los parámetrosdel sistema,comola presiónutilizadao la intensidaddel
• haz láser. En la literatura existen abundantesdatos relativos a la generaciónde

• armónicosen Xe ([LiS9], LjLi94b]) y portantoéstesetomacomopatrón.

• IV.3.1. ESPECTROSDE ARMÓNICOS

• Los espectrosse registraronen la regiónentre50 y 160 nm, un rangoen el que
• podemosdetectarlos arménicos59, 79, 92, ií~ y 13~ de la radiaciónfUndamentala 780
• nm, a longitudes de onda de 156 nm, 111.4 nm, 86.7 mr, 70.9 nm y 60 nm

• respectivamente.Unicamente se han detectado arménicos impares, ya que los

armónicospares quedancanceladosen medios gaseososisótropos con simetría de
• inversión. El registro se realiza por medio de barridos en la longitud de onda de

• deteccióncon un motor pasoa pasoen la zona deseada.La adquisiciónse realizaa
• travésdelordenadorpersonal,utilizandoun softwareque permitepromediarel número
• de disparosdeseado,y registrarúnicamentelos disparosen que la energíadel láser se

encuentraen una cierta franja de toleranciaen tomo a un valor medio. Esta última
medidaresultade importanciaen los experimentos,ya que setrata de procesosque

• dependendeunapotenciaelevadade la intensidad,y por tantomuy críticosfrentea sus
• fluctuaciones

• La Figura IV - 4 muestralos espectrosregistradoscon las tres especiesene estudio: ciclohexano,benceno~y Xe. Los espectrosno estáncorregidospor la respuesta

del sistema de detección.El espectrocorrespondientea Xe muestraclaramentela

• generaciónde todos los armÓnicosesperablesen estaregión. Observamostambiénel
• segundoordende difracciónde la radiacióncorrespondienteal 112 y 13~ armónico.

e

e
e
e
e
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Nos detendremosa continuación en la generación del 79 armónico en

cíclohexano,que se producecon gran eficiencia. Las característicasque presentala
distribución de armónicos en ciclohexanoposeegran interés, ya que uno de los
objetivosen el campo de la generaciónde armónicoses la búsquedade mediosque

favorezcan la generación de un determinado armónico frente a los demás,
contrariamentea la distribuciónquehabitualmentese encuentraen gasesnobles,donde
las intensidadessuelenestarequitativamentedistribuidasen unaamplia región.El fotón

correspondiente,de longitud de ondade 111A tun, poseeunaenergíade 89740cnt’, y
seencuentraportantoen la región de la resonanciagiganteobservadaen el espectrode

absorción de ciclohexano [RoS5a]. Los resultados experimentalesno permiten
establecerinequívocamenteel efecto que sobre la generaciónde un determinado
armónicopuedejugar la presenciade la resonancia,peroestacaracterísticaessin duda
uno de los candidatos a constituir la explicación del anómalo comportamiento

observado.Será necesarioproseguirlos experimentosen otrasmoléculasque posean
estamismaestructuray desarrollarlos modelosteóricosexistentesparadeterminar,si la
hay, la relaciónentreestosfenómenos.

La Tabla IV - 2 muestralos potencialesde ionización de las sustancias

utilizadas,junto con los parámetrosde Keldyshresultantesde aplicar la relación[44]:
Parael cálculode la energíaponderomotivasehautilizadoun valor de la intensidadde
2 x 1015 Wcm2,que fUe el quetípicamenteseutilizó en los experimentos.

Tabla IV - 2. Potencialesde ionización de las tres especiesutilizadas, y
parámetros de Keldysh correspondientescalculados para una
intensidadde 2>< Jo’5 WcmV

44
y w<~~

4~t ~ <~g

~4 ~4~U~’?

Xe C6H,2 C6H6

E,(eV) 12.13 9.86 9.24

y 0.053 0.043 0.041

Se puedecomprobarcon los valoresde la tabla que el parámetrode Keldysh

poseeen todoslos casosvaloresclaramenteinferioresa la unidad,lo cual implica que
los mecanismosdominantessonlos de ionizaciónde campo.

En esterégimen,el comportamientotípico de generaciónde armónicosdescrito

en la literatura [Li89] consiste en una primera región en la que la eficiencia de
conversión descienderápidamenteal aumentarel orden del armónico (éste es el
comportamientoesperadocon un tratamientode tipo perturbativo) seguidopor una
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• meseta,o plateau,que rompela imagenperturbativa.Finalmente,apareceun corte,o

• cut-off,a partir del cual la eficienciade conversióncaea cero.El modelode ionización
• de campoproporcionaun valor parala frecuenciade cortedadapor

• hv,,,~~E1+3=U~. [49]

• donde (Ii,, es la energíaponderomotiva(ver pág. 164). Este modelo es válido para
• describirlos resultadosexperimentalescon pulsosdeduraciónsuperiora 100 fs.

• Segúnla ecuación [ 49], paralas intensidadesde 2>< 1015 Wcm
4 que se han

utilizado pararegistrarlos espectrosde la Figura IV - 4, la frecuenciade corte se
encontraríapara todas las especiesutilizadasen una región de longitudes de onda

• inferioresal rangode observación,de modo que en principio no seesperaobservarel
• cut-off de la generación para ninguna de ellas. Asumiendo que éste es el

• comportamientoqueseproduceenXe, lamoléculadebenceno,con uncomportamiento
similar, reproducela distribuciónesperada.Sin embargo,el experimentopareceindicar

• que la frecuenciade cortepara el ciclohexanoseencuentraparaarmónicosde orden
• mucho menor. En [Fr9Sa] se observa un fenómenosimilar, de reducción de la

• frecuenciadecorte,en lageneracióndearmónicosenbutanoy butadieno.Los autores

• atribuyenel fenómenoa la bajaintensidadde saturaciónde los compuestos,ya quesi

• éstaes inferior a la intensidadláserutilizada, el cálculode la energíaponderomotiva
puedeaparecerfUertementesobrestimado,y conél, el valor calculadoparala frecuencia
de corte. Es posible que la explicación de la frecuencia de corte observadaen

• ciclohexanorespondaa estamisma descripción,aunquetambiénpodríaocurrir que la

• graneficienciaen lageneracióndel 79 armónicovayaen detrimentodelos demás.

• Ademásde lasestructurasasignadasa losannónicos,tantoen bencenocomoen
e ciclohexano aparecen en los espectros otras estructurasde menor intensidad,
• principalmenteen la región 90 — 120 nm. Ambas moléculasorgánicasmuestranla
• misma distribución de estructuras,que por otro lado estánausentesen los espectros

• registradoscon Xe. Hasta el momentono ha sido posible la asignaciónde estas
• radiaciones.Fenómenossimilares se han observado en la molécula de butadieno

• [Fr95a].

• IV.3.2. COMPORTAMIENTO FRENTE A LA PRESIÓN

• En los experimentosdescritosaquí se ha medido la intensidadde la señal
• correspondienteal 79 armónicode la radiaciónfUndamentalen función de la presiónde
• muestraala intensidadde

340~~Wcnf
2, quefUe la máximautilizada. En la Figura 1V

e
e
e
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- 6 se presentael comportamientoobservadoparaXe, y en la Figura IV - 7, para
cíclohexano.
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FiguraIV- 6. Intensidaddel 70 armónico enjl¿nción de la presión de Xe.
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1Figura IV- 7. Intensidaddel 70 armomeoen función de la presión de ciclohexano.
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• En los procesosdirectosdegeneraciónde armónicosen un conjunto de átomos,
• laexpresiónquerelacionala intensidadmáximadel armónicoq-ésimogenerado,4, con

• los parámetrosdel sistema,vienedadapor laexpresiónsiguiente[Li89]:

4 2~lb2q%r~3 jq FI2 ~ 2 [50]
• n n 226! q jXlq

La expresión [ 50] correspondea la contribución de orden más bajo de la

• polarizaciónno lineal del medio, es decir, incluye únicamenteel primer término en
• teoríade perturbaciones,y estáparticularizadaa hacesincidentesgaussianos.En esta

• expresión,b esel parámetroconfocaldel haz, n
1 y nq, los índicesde refracciónparala

• longitud de ondadel haz incidente(2) y el q-ésimoarmónico,respectivamente,c, la

velocidadde la luz, Fq, el factor de ajustede fase,N, la densidadatómica, y xt la

• susceptibilidadno lineal deordenq. La expresión[ 50] indicaque la generaciónde un

• determinadoarmónico dependede forma cuadráticade la densidadde la especie
• utilizada

• Tal como seobservaen las figuras, el comportamientode las señaleses muy
próximo al comportamientocuadrático.Este comportamientopermite introducir una

discusiónrespectoa la generaciónde armónicosa través de procesosdirectos o
• indirectos.La ecuación[ 50] indicaquela eficienciadegeneraciónde armónicosen un

• medio gaseosoatravésdeprocesosdirectos,indicando con ello procesosen los que la

• absorciónde q fotonesdel haz fUndamentalde frecuenciaw esseguidapor la emisión

de un fotón de frecuenciaqw. La generaciónde annónicos, sin embargo,puede

obedecerasimismo a procesosindirectos, en los que el armónico observadoes el
• resultadode una mezcla de ondasentrearmónicosde menor orden y el haz láser

• fundamental.No obstante,en estesegundotipo de procesos,laeficienciadeconversión

• variaríamuchomásrápidamentecon la presiónquesegúnla ley 142. El hechode que

observemosde maneraconsistentevalores en tomo a 2 o algo inferiores para la
• pendientede las rectasconstituyeunaindicaciónde que la generacióndearmónicosse

• trata de un procesodirecto, es decir, en el que únicamenteinterviene el haz láser
• incidente.
e
• IV.3.3. COMPORTAMIENTO FRENTE A LA ENERGÍA
e
e

La ecuación[ 50] indicaque en procesosde generacióndirectadeannónicosen
• medios gaseosos,la eficiencia de conversiónpara el armónico q-ésimo debe ser
• proporcionala la potenciaq de la intensidad láser incidente.En estetrabajo se ha

• determinadoel comportamientode la generaciónde armónicosantevariacionesen la
• energíadel hazláserincidente.El controlde laenergíadel láserserealizapormediode
e
e
e
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• FOTODISOUA CIQN DE CLOROETENILSILANO EN TORNO A 200 nm
e
e

• Los experimentosde fluorescenciainducida por láser han permitido detectarla

• formación del radical HSiCl (X ‘A) en la disociaciónde cloroetenilsilanotras la
• excitación monofotónicaen su banda de absorción centradaen 195 nm, a las
• longitudes de onda de 212 ó 193 nm. La aparición de este radical indica la
e

participacióndeunaterceravía de disociación,junto con las dosdescritashastaahora
en la literaturaparaestecompuesto.

e
• • La presenciade estavía estáapoyadaporel registro,con técnicasde espectrometría

• de masaspor tiempo de vuelo, de los fragmentosSiCl~ y HSiCl~, que no podrían
e

apareceren los espectrosde masassi la disociacióncursaraúnicamentepor las dos
víasanteriormentedescritas.

e
• • Ladisociaciónmultifotónicade cloroetenilsilanoa212 nm da lugar a la producción
• de los fragmentosdiatómicosSiR (A 2A) y C

2 (d
3Hg), junto con el átomo de Si en

• variosde susestadosexcitados.e
e
• • Se atribuyela formacióndel fragmentoSiIl (A 2A) aunprocesobifotónico enel que
• el intermediario es el fragmento SiH

2 formado en la disociación primaria de
• cloroetenilsilano.
e

• Los procesos que conducen a la formación del silicio atómicoexcitado y ale
• C2 (d

3fl
5) implican la absorción de tres o cuatro fotones, y seproducen a través de

• intermediariosformadosen la fotólisis primaria. Pareceprobablequeexistanvarias

• vías que operensimultáneamenteen la producciónde los distintosestadosexcitados

• del Si. Enparticular,existenindicios de quelos estadostripletey los estadossinglete
del Si provienende caminosdedisociacióndiferentes.

e
e
• FOTODISOCA CLON Y IONIzAcTc

5N CONPULSOS ¿gsER DE 4 fl5 y ZOps
e

• El estudiode los espectrosde fluorescenciade fotofragmentosresultantesde la
irradiaciónde distintasmuestrasmolecularesen el ultravioletacercano(290nm) con

• pulsosláserde 4 nsy 20 Pshapermitidoanalizarlos mecanismosmultifotónicosque

• danlugara los fragmentosen términosdeprocesosde tipo ladderswitchingo ladder
• climbing. La mismatécnicacomparativaseha aplicado a la medidade señalesde

• ionización.

e
e
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• El desarrollode modelosde ecuacionescinéticasaplicadosa cadasistemamolecular

seha reveladocomouna herramientaútil en la caracterizaciónde los caminosde
ionización— disociación,asícomoun métodoestimativode las seccioneseficacesde

lossucesivospasosde absorciónen procesosmultifotónicos.

• Seha detectadomediantela técnicaUF la produccióndel fragmentoSiH2(Ñ ‘A1) en
la disociaciónde la moléculade cloroetenilsilano.Esto demuestraque la vía de

disociaciónque da lugar a cloruro de vinilo y SiH2, operativatras la excitación
infrarroja y ultravioletaa 193 nm, ocurretambiéntras la excitaciónen la región de
69000cmt alcanzadaporabsorcióndedosfotonesa290 nm.

• La disociaciónde cloroetenilsilanoy fenilsilano con pulsosláserde 290 nm y 20 Ps

de duraciónda lugar a la aparicióndel átomo de silicio únicamenteen su estado4s1P
1

0. Estaselectividaden los estadosaccesiblesal Si tras la disociacióna 290 nm

muestraun fUerte contrastecon los resultadosen la disociacióna 212 nm, en la que,
tanto en cloroetenilsilanocomo en fenilsilano, el Si apareceen un amplio conjunto

de estadosexcitados.El análisisde los resultadosconducea la hipótesisde que la
formacióndel Si implica la participacióndel SiH

2 comointermediario.

• En la disociacióna 290 nm de cloroetenilsilano,cloruro de vinilo y fenilsilano se

detectantambiénemisionesde las bandasde Swande la moléculade carbono.La

formaciónde C2(d
3flg) implica procesosde absorciónde tres o cuatrofotones, al

menosuno delos cualestranscurreen condicionesde saturacion.

• En la fotólisisdecetenaa 290 nm conpulsosde 4 ns(ó 308 nm y duraciónde 10 ns)

seobservanemisionesdedosfragmentos:CH(A 2A) y C
2(d

3H
5). El acortamientodel

pulso, pasandoa 20 ps,intensificala emisióndel fragmentoCH(A
2A), mientrasque

la queprocedede la moléculade carbonosehaceindetectable.

• El análisis de los resultadoscon ayudade un modelo cinético indica que en el

mecanismodeproducciónde ambosfragmentosla moléculadecetenaabsorbedos

fotonesde la radiaciónincidenteantesde disociarse.En cuantoal radical CH(A 2A),
existenvariosposiblesintermediariosdel radical, y sedan argumentosa favor del

CH
2 (‘Bi). La formaciónde la moléculade C2(d

3Hg), quese detectaúnicamentecon
pulsos largos, debeimplicar mecanismosde disociaciónlentos que den lugar a un
intermediariodel fragmento.

• La irradiación de ciclohexanocon láser a 290 nm genera intensas señalesde
ionización, tanto con pulsos de 20 Ps como de 4 ns. Las señales muestran

dependenciasde ordencuadráticoo cúbicofrenteala energíadel láser,dependiendo
de las condicionesde irradiación. La simulaciónde los procesosde ionizacióna
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• través de un modelo cinético indica que el proceso de ionización transcurre
• mayoritariamenteporvía moleculardeabsorcióndetresfotonesde 290 nm.

• Al irradiar las muestrasde ciclohexanosimultáneamentea 290 nm y 580 nm seha
detectadola contribuciónala ionizacióntotal procedentede un procesode absorción

• de dos fotonesde 290 nm másun fotón de 580 nm. Estenuevoprocesoimplica la

• absorciónde una energíaequivalentea la necesariapara excitar una ‘resonancia
• gigante’ en ciclohexano. Sin embargo, no existe una indicación clara de la

• participaciónde estaresonanciaenel procesode ionizaciónmultifotónica.

e
e
• SENERACLON DEARMéNICOS EN CICLOHEXANO Y BENCENO
e
• • Se ha observadola generaciónde armónicoselevados(5% 7% 9% 1 1~ y 1V) dee

radiación láser ultraintensa(A 015 Wcm% a 780 nm en muestrasgaseosasde
ciclohexanoy benceno.Se han detectado,para ambas moléculas,eficiencias de

• generacióncomparablesa las delgasnoble Xe en la regiónobservada.
e
• • El patrónde generaciónenbencenono esmuy distinto del de Xe. Sin embargo,ele ciclohexanomuestrauna elevadaeficiencia de generacióndel 79 armónico (111.4
• nm) en detrimentode los demás, es decir, hemos observadouna generaciónde
• armónicosconsiderablementeselectiva.Seha sugeridola posibilidad de que exista

• una relaciónentreesteefecto y la resonanciagigantepresenteen la moléculade
• ciclohexanoen la regiónde energíasequivalentesa la delfotón del79 armónicode la
• radiaciónfUndamental.e
e

e
e
e
e

e
e
e
e
e
e
e
e
e
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VI. 1. Apéndice A. Cálculo de poblaciones rovibracionales a
• partir de espectros de emisión en moléculas diatómicas

• Enla fotólisis ultravioletadecloroetenilsilano(sección11.3.1.6)seha descritola

• detecciónde emisiones,por un lado, de silicio atómico,y porotro, de dos fragmentos
diatómicos,SiH y C2. En el caso del silicio, al ser las emisioneslíneasde pequeña

• anchura,resueltasindividualmente,es sencillo, utilizando la relación [ 2] ~ág. 43)

• conocerlas poblacionesrelativasde los distintosestadosexcitados.En el caso de los
• fragmentosdiatómicos,las transicioneselectrónicasestánclaramenteasignadas,peroes

• tambiéndeseabledisponerdeinformaciónrelativaal contenidoen energíavibracionaly
• rotacional con el que se han formado estos fragmentos.Dependiendodel sistemae

observado,y de la resolucióncon la quesetomen los espectros,estainformaciónpuede
• serdificil deobtener,puesa menudola congestiónde líneasen las bandaselectrónicas

• esmuy grande.EnestaMemoriaseha utilizado paraello un métodonuméricopuestoa
• punto por Ruiz y Martín ([Ru95a], [Ru9Sb]), que se describirá brevementea

• continuación.

El espectrode emisióncorrespondientea unadetenninadatransiciónelectrónica

• constadeunaseriede líneasen las longitudesde onda X’$. cuyasintensidadesrelativas

• vienen dadas, en primer orden, y con ciertas simplificaciones,a las que haremos
referenciaa continuación,por la siguienteexpresión:

e
• [51]
• q~” (v$

1Ñ)3 2J’+1
e

• siendo:

cuadradodela integralde solapamientoentrelas fUncionesde ondainicial y final.
• (
• v>§. : energíade la transición = ____

e
• s2 : factorde línearotacionalde Hóní-London.

poblacióninicial del estadoY J’.

e
• Aquí hemossupuestoque el momentoelectrónicode la transiciónesconstante

• en la regiónen la que las fUncionesde ondatienenun valor apreciable,y por esono

apareceen la expresión. No aparecentampoco la degeneraciónde espín ni lao• multiplicidad electrónica,debidoa quedependenúnicamentede los estadoselectrónicos
• inicial y final, quesonsiemprelos mismos.

e
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En definitiva, laecuación[ 51] indicaque la intensidadde emisiónde unacierta
línea vienedadaporelproductode la poblacióndel estadosuperiorpor la probabilidad

de transición al estado inferior. Si pudiéramosresolver en todos los casos las
transicionesindividualesde unabandaelectrónica,la determinaciónde las poblaciones
del estadosuperiorno requeriríamásque aplicar la relación [ 51] a cadauna de las
transiciones.Sin embargo,el caso más frecuenteno presentaestascondiciones:el
hecho,porun lado, de que las líneassufranun ensanchamientodebidoa efectosfisicos

varios(colisional y Doppler suelenser los de mayor importancia),y porotro lado, las
limitacionesen resolucióninherentesal sistemade detección,hacenque la intensidad

detectadaa cadalongitud de ondapresentecontribucionesde variastransiciones(todas

aquellascuya separaciónteóricade la longitud de ondanominal de detecciónseamenor

quela anchurade bandaespectralconla que serecogeel espectro).

Ante estasituación, eshabitualutilizar el método de pruebay error, segúnel

cual se introducendiferentesdistribucionesde población en los estadosde vibración-
rotación,y sesimulael espectroqueesasdistribucionesproduciríanhastaconseguiruno
de aparienciasimilar al espectroexperimental.El métodoque se sigueen estetrabajo,
sin embargo,estáplanteadoa la inversa,de modo que obtengamosla distribuciónde

poblacionescomo la mejor solución,en términosque se detallaránmásadelánte,de un
sistemade ecuaciones.Para ello, tendremosque escribir el espectrode emisión, no

como un conjunto de ecuacionesindividuales, sino como un sistemade ecuaciones
acopladasque, en formamatricial,escribiremoscomo

AX=B [52]

Representamosaquíporel vectorB el conjuntode intensidadesexperimentales
medidasa cadalongitud de onda. El vectorX contienela lista de las poblacionesde
cada subnivel, es decir, las incógnitas del sistema. La matriz A contiene las

probabilidadesporlas quehay quemultiplicar cadapoblaciónparaobtenerla intensidad
correspondiente,es decir, la información de tipo fisico referido a la transición. Más
adelanteseindicacómosecalculanlos coeficientesde la matrizA.

La resoluciónde un sistemade ecuacionesde estetipo, dondepuedehaberun
númerograndede nivelesemisores,y en el queademásaparecenproblemasasociadosa

la limitación en la resolucióny la imprecisióno el mido de los valoresde intensidad

obtenidosexperimentalmente,presentaproblemas.El método que se ha elegido para
resolverel sistemaesel conocidoen la literaturacomoMétododeDescomposiciónen

Valores Singulares ([Na84], [6o9 1], [Pr92]), que es particularmenteútil por su
capacidadde jerarquizarla informacióncontenidaen el vectorindependiente(espectro
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• experimental) atendiendoa su mayor o menor relevancia para el sistema total.
• Expondremosbrevementesus característicasa continuacion.

Cualquiermatriz M >< N que contengamás filas (M) que columnas(N) admite
unadescomposiciónúnicade la forma

• (
• ¡1 ¡ ¡

aniiÑÑ ¡A U .~ ~. j VT [53]• Y )NXNe
MxN MXNe

e
• dondela matrizU esortogonalen el sentidode que suscolumnasson ortonormales,y
• paraV severificay.VTl. Loselementosde la matrizdiagonalE sedenominanvalores
• singulares,y son cantidadesno negativasque aparecenen ordendecreciente(ci = a

2

__ = a~ = 0). Este tipo de descomposicióncumple el objetivo de presentarlae
informaciónde formajerarquizada,de modo que los datoscorrespondientesa valores

• singularespequeñosposeenunapeorrelaciónseñal/ruido.
e
• El objetivoprincipal delcálculoesprocurarque el sistemano seamuy sensiblea
e

perturbaciones,ya que éstaspuedenestarpresentesen los datosexperimentales,así
como en el cálculo de los coeficientesde la matrizA. Paraello hay queseguirlo que se

• conocecomo Proceso de Regularización.En este caso hemosutilizado el llamado

• MétododeDescomposiciónen ValoresSingularesTruncada,propuestooriginalmente
• en [Ha7l] y [Va73], queconsisteen sustituirel sistemapropuestoporotro en el quelos
• valores singularesmás pequeñosse hagan cero. De este modo se desprecia la
• informacióncuya relaciónseñal/ruidosea pobre, mejorandola calidad del sistemaae

resolver.Seránecesario,portanto, disponerdeun criterio que nospermitaconocerel
• númeroóptimo devaloressingularesa despreciar.Sehan propuestoparaello diversos

• métodos,pero seha demostrado[Ha92] que todosellos estánasociadosa localizarel
• númerode valoressingularesparael que seminimizan simultáneamentela normadel

• vectorsolución y la normadel vectorde los residuos,es decir, X Ib y II AIX — B 112,e
dondepor 112 denotamoslanormadoseuclídeahabitual.

e
• Evaluación de la matriz A
e

Restaahorael cálculode los coeficientesque integranla denominadamatrizA.
Cuandolas transicioneselectrónicasen cuestiónsonbien conocidas,como esnuestro

• caso,sepuedenencontraren la literaturafácilmente los valoresde las longitudesde
• ondade las transicionesindividuales,así comolos estadosde energíarovibracionalesen
• los estadoselectrónicossuperiore inferior. Sin embargo,pararealizarunaestimaciónde
e
e
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laprobabilidadde transición,necesitamostambiéndisponerde las funcionesde ondade
cadapar de estadosinvolucradosen una transición, funcionesque habráque calcular
integrandolas curvasde potencialde ambosestados.Existen muy distintosenfoques

para la determinaciónde las curvas de potencial, desde cálculos ab initio o

semiempíricoshastamétodos,como el utilizado en estaMemoria,de inversiónde los
datos espectroscópicosconocidos. En particular, hemos utilizado el método de
Rydberg-Klein-Rees-Vanderslice(RKR-V), ampliamentereferido en la literatura (por

ejemplo,en [Hi9O]) paraobtenercurvasde potencialde moléculasdiatómicascon un
único mínimo. Es ésteun procesosemiclásico,basadoen la aproximaciónWBK, que

permite determinar los puntos clásicos de retroceso para cada nivel de energía
víbracionala partirde un conjuntode constantesespectroscópicasextraídasde los datos
experimentales.A continuaciónse puede realizaruna interpolación suave entre los

puntos de retomo, y utilizar el resultadocomo curva de potencial.Este método es

aplicableen la región intermediadel potencial,la regióncercanaal mínimo. Paralas
regionesdecortay largadistancia,sehanutilizadoextrapolacioneshabituales,del tipo

v~ 4+B, o V~0~0 =FezbT [54]

paracortasdistancias,y de la forma

V,~0 =D±3§3- [55]
~listanda r

paralargasdistancias.Estaúltima expresiónesen realidad el desarrollomultipolar del

potencial, que podemostruncar para largas distancias.En ella, D es la energíade
disociacióndel estadomolecularen estudio.Los coeficientesA, B,F y 6, que aparecen
en estasexpresionespueden,bien obtenersede datosexperimentales,o bien calcularse

teóricamente.

El paso siguiente es la integraciónde la ecuación de Schródingerpara el
potencial que hemos calculado, proceso que es en cierto modo inverso al de la
construcción,por inversiónde datosexperimentales,de la curvade potencial. Se ha
utilizado parala integraciónun algoritmo de Numerov(ecuaciónen diferenciasfinitas

de sextoorden),junto con una fórmula de corrector-predictorparael autovalora cada
paso.El algoritmofue originalmentepropuestoporCooleyen [(2o61j.

Unavez disponemosde las funcionesde onda,sepuedeprocedera calcularlos
factoresde Franck-Condon,realizando,con cualquiermétodo numérico estándar,la
integral
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e
e

= f ‘vn. dr~ [56]
e
e

Respectoalas fUerzasdelínearotacional,Sf, hemosutilizadoparalos cálculos

lasfórmulasanalíticasqueaparecenenel libro deKovács[Ko69], con sus ampliaciones

• y correccionesque se realizaronmás tarde en [Wh73]. En estas referenciasestán

• contempladoslos factores de intensidad de líneas rotacionales para moléculas
• diatómicasencualquiertipo deacoplamiento.

e
Trasrealizarestoscálculos,las únicasincógnitasquerestanen la ecuación[ 51]

• son en este momento las poblacionesde los niveles vibrorrotacionalesdel estado
• electrónicosuperior,Ny’3’, demodoque el siguientepasoesla aplicacióndel algoritmo

• de descomposiciónenvaloressingularestruncada.El algoritmoproporcionaráun valor
• óptimo de valoressingularesa despreciar,y asociadoa él, un vector soluciónX que
• contieneuna estimacióndel conjunto de poblacionesvibrorrotacionalesdel estadoe

emisor.Realizandola operaciónA X, obtendremosun vectorB quecontienela lista de
• intensidadesa cadalongitud de onda, es decir, un espectro.Estos vectores B, o

• espectrossimulados, son los que se representanen la sección 11.3.1.6 para su
• comparaciónconlos espectrosexperimentales.
e
e
e
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VI.2. Apéndice B. Datos termo químicos

A lo largo de la Memoriase describena menudolos cálculos termoquimicos

asociadosa reaccionesde fotofragmentaciónmolecular. Para realizarlos ha sido
necesarioacudira los valoresde los caloresde formaciónde moléculasy radicalesque

aparecenen la literatura. La Tabla VI - 1 muestralas entalpíasestándarde formación
de todos las especiesque intervienenen los procesosdescritosen la Memoriaen su

estadofundamental.Se tabulanlos valorespara298 K. En general las medidasestán
afectadasdeunerrorconsiderable,y no siempreaccesibleen el materialpublicado.Por
lo tanto,y ya que en nuestrocasono requerimosaltaprecisiónen estosvalores,hemos

optadopor tabularúnicamenteel valorcentral.Presentamoslos datosen ordencreciente
en el númerodeátomosqueconstituyenla especie.

Tabla VI - 1. Entalpiasdeformaciónestándara 298 K de las especiesde interés

parala descripciónde losprocesosdefotofragmentación.

COMPUESTO AH~. 291K ¡cnt’ REFERENCIA

H(ls2Sí¡z) 18222 [CR96]

O (2p4 3P
2) 20530 [CR96]

Cl (3p
52Pv2) 10176 [CR96]

Si (3p23Po) 37616 [CR96]

H
2 (X i~+~) O [CR96]

CH (X
2H) 49560 [0k78]

CO (X ‘S) -9828 [0k78]

C
2(x’E;) 69538 [CR96]

OH(X
211) 2900 [0k78]

SiH(X2H) 30175 [CR96]

HCI (X t) -7715 [CR96]
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COMPUESTO “‘h 293K ¡ cnt’ REFERENCIA

CH2 (X
3Bi) 32910 [HaS2]

CM (X 2z~) 44000 [5u84]

C
20(X

31§) 22180 [Pi8l]

SiH
2 (XíA) 22833 [Ja95]

H2O(X
1Aí) 20212 [CR96]

HSiCl (X ‘A’) 3500 [Wa85]

CZH
2(XíS+0 19075 [CR96]

CHCO(k
2A”) 14515 [Oa83]

SiI~ (X íAí) 2867 [CR96]

CH
2CO(X’Aí) -3728 [Ba94]

HC CSiH 37500 [Fr89]

C2H4(X’A~) 4388 [CR96]

H2C=CHCl(X ‘A’) 3117 [CR96]

H3SiC~CH 21400 [Do89]

H3SiCH=CHCI 5350 (*)

CEIt (X iA5) 6904 [CR96]

C6H,SiH4X iA) 8750 [1087]

C6H,2 (X ‘A,) -10316 [CR96]

(*) El calor de formación del cloroetenilsilano @3SiCI+=CHCI) fue estimado a

partir de los calores de formación del H3SiCH=CH2,el CH2=CH2 y el CH2=CHCI.
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Por otra parte, en la Tabla VI - 2 se recogela información referentea la
situación energéticade los estadoselectrónicosrelevantesde las especiesque se

consideranen el trabajo. Al tratarsede información espectroscópica,estáafectadade
erroresmuchomenoresquelos valoresde las entalpíasde formación. Todoslos valores

de la Tabla VI - 2 son relativosal estadoelectrónicofundamentalde la moléculao
fragmentoqueseconsidere.

Tabla VI - 2. Energías de los estadoselectrónicosexcitadosde las especies
implicadas en los distintos procesos descritos en el trabajo.

COMPUESTO Te¡ cnfi REFERENCIA

O(2p4íD) 15867 [Ra8S]

Si(4s3P
2

0) 39955 [RaS5]

Si (4sip
1O) 40992 [Ra85]

Si (3p
3D

3
0) 45322 [RaS5]

Si (3d ‘D
2

0) 47352 [Ra8S]

Si (3d ‘F
3

0) 53362 [Ra85]

Si(3d’Pí0) 53387 [Ra8S]

CH(A2LX) 23190 [RaS5]

CH(B2V) 26044 [Ra85]

C
2 (a

3W) 718.32 [Ma92]

C
2(d

3flg) 20022.5 [Ma92]

SiH(A2A) 24193 [Be86]

CH
2(‘áI

1Aí) 3156 [Bu86]

CH
2(b’B1) 11539 [Bu86]

SIM2 ( ~
3B

1) 6300 [Wi93]

Sin2 ( A. ‘B1) 15995 [Wi93]
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COMPUESTO T0 ¡ cmí REFERENCIA

SIM2 ( u
1A

2) 38268 [Wi93]

SIM2 ( A ‘Aí) 44616 [Wi93]

SIM2 ( A
3B

1) 60487 [Wi93]

51112 ( Z tx1) 49019 [Wi93]

5IM2( A
3B

2) 53552 [Wi93]

HSiCI (A ‘A”) 20717 [Ha97]
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