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yPRÓLOGO

La identificación y caracterizaciónespectroscópicade radicales e iones

molecularesha cobrado un gran impulso en los últimos años. Dado que estas

sustanciasinestablesaparecendurantelos procesosintermediosde las reacciones

químicas,su estudiodetalladoresulta fundamentalparacomprenderel mecanismo

completode cada reacción. En lo referentea gases, las aplicacionesque pueden

obtenersede un estudio de tales características,abarcan distintas éreas del

conocimiento, como son, por citar algunosejemplos, el estudio de plasmas, la

Astrofísica o la Química Atmosférica.

El trabajoexpuestoen estaMemoriaha sido realizadoen el Departamento

de Física Molecular del Instituto de Estructura de la Materia del CSIC, y

responde a la intención surgida en el Departamentode iniciar una línea de

investigaciónen el campo de la Espectroscopiade alta resolución de moléculas

inestables,partiendode la larga experienciaadquirida por parte del grupo en el

estudiode espectrosde vib-rotac.iónde especiesestablesen fasegaseosa,siguiendo

las lineasgeneralesde investigacióndel Departamento.El trabajorealizadoha sido

subvencionadomediantelos sucesivosproyectos aprobadospor la DGICYT del

MEC: “Espectroscopiavib-rotacioflal, dinámicamolecular y efectosno lineales”

(PB87-0273); “Estudio de moléculas estables, complejos débilmente ligados,

radicalese iones molecularesmedianteespectroscopialáser de alta resolución y

técnicasde hacesmoleculares”(PB89-0041)y “Espectroscopialáser en el límite de

resoluciónDoppler.Estudiodeespeciesmolecularesestablese inestablesy desarrollo

de nuevas técnicas” (PB9l-0128).

El trabajo que a continuaciónse describeha consistidoen el desarrolloy

caracterizaciónde un método para la produccióny detecciónde ionesy radicales

moleculares.Más concretamente,la labor realizadase ha destinadoa la generación

y observacióndel radical metilo (CH3), sustanciaelegidacomo primeraespeciede

estudio.
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Como técnica de producción se ha utilizado una célula de descaigaen

configuración de cátodo hueco, especialmentediseñadapara espectroscopiade

absorcióny construidapara tal fin en nuestrolaboratorio,con el apropiadosistema

óptico multipasoy con los electrodosrefrigeradas.

Encuantoa la deteccióndelas moléculasinestablesgeneradasen la descarga,

se ha efectuadomediantedos técnicasmuy diferentes:

En primer lugar, se ha realizadoun estudiopor espectrometriade masas,

medianteun espectrómetrode tipo cuadrupolar,haciendouso de la técnica de

detecciónen las proximidadesdel umbral de ionización, que sirvió como punto de

partidaparaasegurarla existenciadel radical en la descaiga.

En segundolugarse ha realizadoun estudiopor espectroscopiainfrarroja de

alta resolución,medianteun espectrómetroinfrarrojo por diferenciade frecuencias

ópticas. Debido a las característicasespecialesdel radical a estudiar, hubo que

establecerun nuevo métodode detección,original de este trabajo, basadoen una

doble modulaciónen amplitud, tanto de la radiación láser infrarroja como de la

descaiga,realizandounadobledetecciónsensiblea la fase. A partir de los espectros

observados,sehaestudiadola sensibilidady viabilidaddel métodoexpuestopara la

observaciónde transicionespertenecientesa la bandade vibración fundamentaly3

del radical metilo, El método de doble modulaciónha demostradoademásser de

gran utilidad para el estudiode transicionesvib-rotacionalesde moléculasestables

procedentesde nivelesde energíaaltamenteexcitados.

La Memoria, ha sido estructuradaen siete capítulos como se muestraa

continuación:

En primer lugar se exponela importanciae interés que presentael estudio
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espectroscópicode los radicaleslibres, presentandoun breverepasode la evolución

cronológica del tema y haciendo hincapié en las aplicaciones generalesque

proporcionadicho estudio,asícomola particularizaciónparael radical metilo. Ésto

se muestraen el capitulo 1, dondeademásse resumenlas técnicasmáshabitualesde

generacióny detecciónde estasespecies,asícomo los objetivosespecíficosque se

esperabacumplir con la realizacióndel trabajo.

En el segundocapitulo se describendetalladamentetodas las partes que

constituyenel sistemade descaigaen cátodohuecoutilizado comofuenteproductora

de radicales,Se presentanlas primeraspruebasrealizadascon dicho sistema,que

sirven como caracterizaciónde la descaiga.Para el adecuadafuncionamientodel

sistemaha sido necesariodiseñaralgunosdispositivoselectrónicos,cuyos esquemas

electrónicossehanagrupadoal fmal de los capítuloscorrespondientes.

En el tercercapitulo se estudiala eficienciade la descargaen la producción

del radical metilo a partir de metano, medianteespectrometríade masas.Parala

deteccióndel CH3 hubo quehaceruso de la técnicade ionizaciónen el umbral,dada

la escasaconcentracióndel radicalen el plasma,comparadacon la del gasprecursor,

mucho máselevada.

En el capitulo4 se presentala técnicade detecciónespectroscópicaoriginal

de estetrabajo, ideadaespecialmenteparaespeciesque, comoel metilo, aúnsiendo

inestables,poseenuna vida media relativamentelarga. Los resultadosobtenidos

medianteestemétodose exponenen los capítulos5 y 6.

Así, en el capItulo 5 se muestranlas aplicacionesdel método de doble

modulaciónparael estudiodel CH3 generadoen la célula de descaiga.Con dicho

métodoha sidoposiblemedir el coeficientede absorciónde la débil banda¡“a de este

radical, Seexponeasimismo,la utilidad del métodoparael estudiode transiciones

Y
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procedentesde niveles altamente excitados de moléculas estables, habiéndose

observadoalgunasde ellas, para las que sólo existían prediccionesteóricas, por

primeravez.

El sexto capítulopresentala medidade la evolución temporal que sigue la

transmitanciade las líneas espectralesdel metilo y de las especies estables

observadasen la descargaeléctrica, frentea la modulaciónde la misma. En el caso

del metilo, estudiandoestaevolución se ha podido estimar su concentraciónen el

plasma, lo que unido a la medida de su coeficiente de absorción,ha permitido

deducirel momentodipolar de la banday3 del radical,datoéste,que no seconocía

con antelación a este trabajo. Además también ha sido posible estimar

experimentalmente,por primera vez de forma directa, un valor para su coeficiente

de capturaen la superficie (Sticking Coefflcient).

En el capitulo 7 se exponeun pequeñoresumende la labor realizaday las

conclusionesgeneralesquede ella puedenobtenerse.

A continuaciónse incluye unacopiade las publicacionesa queha dado lugar

esta Tesis, En primer lugar, se incluyen los trabajos publicados en revistas

científicas,Journal of Applied Physics71(11), 5372-75 (1992), ihe Journal of

ChemicalPhysics100 (1), 238-46 (1994> y The Journal of PhysicalChernis:ry98,

5862-66(1994).Ademásseincluye unacopiade las páginascorrespondientesde los

libros de resúmenesde los distintos Congresos(3 nacionalesy 7 internacionales),

dondese hanpresentadodiferentespartesdel trabajo.

Porúltimo, la bibliografía, ordenadaalfabéticamente,se ha agrupadoal final

de la Memoria.
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1.1 IMPORTANCIA E INTERÉS DE LOS RADICALES

El estudio de las reaccionesquímicasha suscitadoun gran interés durante

mucho tiempo. Los trabajospionerosse centrabanúnicamenteen observarcómose

podíangenerarciertassustancias(productos)a partir de otras (reactivos).Así, se

encontraronmuchasreaccionesdistintas,y se investigósu comportamientovariando

ciertascondicionesexternas,comopresióno temperatura,paraaceleraro decelerar

el proceso.

Una vez identificadaslas reacciones,el siguientepasoera caracterizarsus

mecanismos,Pero durantemuchosaflos, estosmecanismosfueronun gran enigma.

Para intentarclarificarlo surgió el conceptode esDecieintermedia[H1R92].Aunque

dichasespeciesaparecieronprimero comounahipótesisde trabajo,a medidaquese

desarrollabanlos procedimientoscientíficos,sefue comprobandosu existenciareal.

Hoy día, sabemosque la mayoríade las reaccionesquímicas constande

muchos procesossubordinados,o reaccioneselementales,durante los cuales se

rompe, al menos,un enlacequímico y posteriormentese forman otrosnuevos.Así,

duranteel procesoaparecenespeciesintermediasconenlacesquímicosincompletos.

La identificación de todas las reaccionesintermedias es fundamentalpara la

comprensióndel mecanismocompletode la reacción,
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Podemosdefinir

compuestoIntermediode una reacción,o simplementeradical libre,

como cualquier especie atómica, jónica o molecular producida

durante el mecanismodetallado de una reacción química, quepor

tenerenlacesquímicosincompletos,no puedeaislarsecomoproducto

final establede la misma[M1L84].

Hablandode forma general diremosque tales especiesson químicamente

inestables <altamentereactivas), pero físicamenteestables (no se descomponen

espontáneamente).

Las especies intermedias pueden clasificarse en varias categorías,que

incluyen átomos reactivos como 1-1, 0, N,..., iones moleculares como

C12+,H3+,CH3+.., radicaleslibres neutros (especiesquecontienenuno o varios

electronesdesapareados)comoCH, CíO, C5H5, CH3 Aunquela mayoríade los

autores,se limitan a haceruna clasificacióngeneral:

- Radicalesneutros

- Iones moleculares
1.

Común a todasellas, es su naturalezainestabley transitoria,por lo que, en

las reaccionesquímicassobrevivenduranteun períodode tiempo muy corto, y sus

concentracionesen relación con las especiesestablesson muy bajas. Por ello la

caracterizaciónde especiesintermediasno ha sido posible basta el gran avance

científico y tecnológico de este siglo, en particular en lo que se refiere a los

siguientesaspectos:

En toquesigue,utilizaréindistintamentelostérminosde especieintemiedia,especieinestable

o radical, para nombrar a estassustancias.Aunque generalmenteharé la distinciónentre especie
neutra(radical) o jén molecujar.
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Por una parte, el conocimientode las fuerzas iritra e intermolecularesha

proporcionadouna basesólida con la que poderinterpretarcon mayorprecisión la

información obtenida mediantedistintas técnicasespectroscópicas.Graciasa los

adelantosrealizadosen estastécnicas,tanto en resolucióncomo en sensibilidad,se

hanpodido observarlos espectrosde una grancantidadde moléculas(tanto estables

como inestables), y disponer de datos de interés acerca de su estructura y

movimientos internos. Pero, pese a la sensibilidad alcanzada, también resulta

necesarioproducir estasmoléculasintermediasen las concentracionessuficientesy

con las técnicasadecuadas,para poder distinguir su espectrodel de las especies

establescoexistentes.De maneraqueun granreto a la horade estudiarestasespecies

inestableses combinarlas técnicasespectroscópicasdisponiblescon el método de

producciónadecuado.

Aunque inicialmente se estudiaron algunos radicales simples,

fundamentalmentediatómicos,generadosen llamasy descargaseléctricas(analizando

su espectrode emisión), el descubrimientode la fotólisis producidapor un destello

luminoso [N0R49] representóun nuevo impulso en este campo, ya que dicho

procesopermite producir gran númerode especiesintermediasen concentración

suficiente para observar su espectro. Esta técnica también permite obtener

informaciónacercade la vida mediade talesespecies.A partir de sudescubrimiento,

la espectroscopiaelectrónica, usando grandes espectrógrafosde red y placas

particularmentesensibles,se combinócon la producciónde radicalespor fotólisis

[HER66].

Otro pasoimportantesedio en los años50 conel desarrollode la técnicade

aislar en matricessólidas [BAS6O]las especiesgeneradaspor fotólisis o descarga,

las cualesse diluyen en un gas inertecomoportador,y sedepositanen superficies

frías parasu estudioespectroscópicopor métodosconvencionales.Sin embargo,en

general,los datosobtenidosa bajatemperatura,estándistorsionadospor los efectos
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de matriz, con los que generalmentesepierde informaciónacercade la estructura

rotacionalde tales especiesy requierenuna posteriorcorrección. Por tanto, para

poderestudiar los movimientosinternosde las moléculas(vibración, rotación.,),es

interesantetrabajaren fase gaseosa,donde hay más gradosde libertad, así como

estudiar las zonas del espectro electromagnéticotípicas para estos movimientos

moleculares(microondase infrarrojo),

Hasta ¡a décadade los 60 fue casi imposible aplicar la espectroscopiade

microondase infrarrojo a moléculas intermediasen fase gaseosa.Sin embargo,a

partirdeesadécadaaparecieronlos primerosgeneradoresde microondascomerciales

de graneficienciay los primeros láseres.Comotaleslásereserande frecuenciafija,

se combinaroncon técnicasde resonanciaeléctrica o magnética, para sintonizar

transicionesmoleculares. El desarrollo de fuentes de infrarrojo sintonizablesha

incrementadola utilidad de la espectroscopfaláser en infrarrojo [H1R92].

Por otra parte,el desarrollode la informáticaha permitido el uso sistemático

de los espectrómetrospor TransformadadeFourier, y todo ello, unidoa la aparición

de detectoresde infrarrojo cada vez más sensibles,ha contribuido a la actual

situaciónflorecientede la espectroscopiade alta resoluciónpara ionesy radicales,

que todavíasigueen expansión.

1.2 GENERACIóN Y DETECCIÓN DE RADICALES

1.2.1 GENERACIÓN

Los trabajos espectroscópicosnecesitanconcentracionessuficientemente

elevadasde las sustanciasa estudiar para permitir su detección. Debido a la alta

reactividaddelas especiesintermedias,resultadifTcil supreparaciónen el laboratorio
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en las concencracsonesadecuadasparatales fines (el rangotípico de vida media de

estas especiesestá comprendido aproximadamenteentre ío~3 y 10.6 segundos

113R089]2). Hay que buscar, para cada especie, el método más eficiente de

producción. Generalmente,los radicales se generanen células de flujo continuo,

dondelas sustanciasprecursorasse renuevanconstantementey los productosde la

reacciónse eliminan a la velocidad conveniente. Por otra parte, con células de

longitud suficiente y el diseñomultipaso adecuado,se puede disponer de largos

caminosópticos,de gran utilidad en espectroscopiade absorción,

Producir especies intermedias, significa romper enlaces químicos, y los

métodosde fragmentaciónmás utilizadosactualmenteson la fotólisis y la descarga

eléctrica,aunquetambiénsehanhechoestudiospor pirólisis en llamas(generalmente

paraestudiartransicioneselectrónicasen la zona dcl visible y ultravioleta).

El método utilizado para la producción dependefundamentalmentede las

característicasde la especie,pero tambiéndel tipo de detecciónespectroscópicaque

se utilice. A continuaciónse exponenbrevementelas dos primerastécnicascitadas,

queson las más usualmenteutilizadas.

FOTti5LZSIS:

Se producepor absorciónde los fotones generadospor un destellomuy

intensode luz, generalmenteultravioleta,procedentede unalámparade “flash” o de

un láserpulsado,quesueleser de excñneroo neodimio. En el máximo del impulso

láserse obtienen, en general,concentracionesde especiesinestablesbastantemás

elevadasqueen las descargaseléctricas.Suutilizaciónresultaespecialmentepráctica

2 Aunquerealmenteno estáestablecidaunafronteramuy estricta respectoa estosvalores,así,
en generalla mayoríade los radicalestienenvidasmediasinferioresa 1 ms, pero existentambiénlos
quesuperana 0.1 s [HER7II.
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paraespectroscopiabasadaen el uso de láserespulsadosy paraestudiarla evolución

temporalde las especies.Además,realizadacon láseres,proporcionauna excelente

resolución espacial, lo que resulta muy indicado para caracterizarprocesosmuy

localizadosy estudiarestasespeciesen hacesmoleculares.

DESCARGASELÉCTRICAS:

Resultanmásadecuadasparaestudiarespeciesprocedentesde moléculascon

elevadaenergíade disociación.Sin embargo,suempleoes menoseficaz cuandosc

utiliza con moléculasque se descomponenfácilmente en el plasma(FSO, NCO,

CH3O..,) [HIRS5aI,

La eleccióndel tipo de descarga,suelehacersedeacuerdocon su eficiencia

y estabilidad, La descarga“luminiscente” (del inglés: “glow discharge”), que es

mucho másestableque la descargaen arco, se ha empleadomuy favorablementeal

respecto.Sepuedenutilizar los electrodostradicionalesenlos extremosde la célula,

o bien en configuraciónde cátodohueco. Tambiénse estáextendiendoel uso de las

descargasa altas frecuencias(KHz, MHz) y las microondas(GHz), aplicadasal gas,

bien por electrodos bien por ondas de superficie. Generalmentelas descargas

eléctricas son la mejor fuente para producir iones moleculares,mientrasque los

radicalesneutrossegeneranindistintamentepor fotólisis o descarga,dependiendodel

tipo de estudio que se quiera realizar.

Aunque ya se ha indicado que los radicales se generanhabitualmenteen

células de flujo continuo, cadavez se va extendiendomás el intento de estudiarlos

en HacesMoleculares([F0S89], [ENG91],[TR192])debidoa las característicasque

presentael haz:

-Alto grado de enfriamiento.

-Pequeñadispersiónen velocidades,
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Lo primero, con temperaturasrotacionalesdel ordende unospocos Kelv¡n,

permite simplificar enormementelos espectros y facilita su interpretación. La

pequeñadispersiónen velocidades,debidaa la baja temperaturatraslacional, y su

unidireccionalidad,reducensignificativamentela anchuraDopplerde las transiciones

en espectroscopiade alta resolución.

Peroel problemade los ionesy radicaleses queparaexpandirlos,no pueden

simplementeintroducirsea presióndelantede la toberacomosi se tratasede un gas

inerte, sino que debenser producidosen algunaetapade la expansión,por impacto

electrónicoo fotólisis, lo que puedeperturbar las propiedadesdel haz tanto en

temperaturacomo en unidireccionalidad,ésto dítimo especialmenteen el casode

iones, por repulsiónelectrostática.Por otro lado, el reducido camino óptico que

proporcionarequiereel uso de técnicasde detecciónextremadamentesensibles.

1.2.2 ESTUDIO DE RADICALES EN LA ZONA INFRARROJA DEL

ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

A) DIFICULTADES INHEREiVJXS AL ESTUDIO DE ESPECIESEN JA ZONA

INFRARROJA DEL ESPEC1RO.~

Ya se ha mencionadola dificultad queprovocala generaciónde moléculas

inestablesen suficienteconcentraciónparapermitir su detección,Peroademás,s4

estudioespectroscópicoen la zonainfrarroja del espectroelectromagnéticopresenta

dificultadespropias,comparadascon las regionesvisible o de microondas[BER9O].

Quizá, la mayor limitación intrínsecaen espectroscopiainfrarroja esquelos

momentosdipolares típicos de las transicionesvib-rotacionalesson del orden de

0,1 D, mientras que los momentos dipolarespermanentesy los de transiciones
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electrónicas,a menudoson mayoresque 1 D

Hay otras limitacionesde tipo práctico,por ejemplo, el hecho de que hasta

hace unos pocos años, los detectoresy materialesópticos de infrarrojo eran

inferiores en sensibilidad a los usados en otras regiones espectrales.Esto ha

cambiadoen los ilítimos añosgraciasal desarrollosuscitadopor las aplicaciones

prácticas de la tecnología infrarroja. Actualmente se dispone de detectoresde

infrarrojo de gran eficiencia.

Por otra parte, hastamediadosde los años70, los espectrosde absorciónde

mayor resoluciónse recogíanconespectrógrafosde red usandounafuentecontinua

de radiación. La anchurade línea venía determinadapor la respuestainstrumental,

del ordende 0,1 cm~1(3000MHz). En los últimos 20 años, se han utilizado otras

técnicas para estudiar espectros en esta zona, como la Espectroscopiapor

Transformadade Fourier (“Fourier Transform Spectroscopy: FTS) ([C0N66],

[PIN69fl,que adquirió un gran desarrollograciasal avancede la informática. En

estatécnica, la radiacióncontinuasedispersacon un interferómetrotipo Michelson,

variando la longitud de uno de los brazosópticos. Con un recorrido respectoal

origen de aproximadamente5 metros se puede obteneruna resolución de hasta

1/(2x500) — 0,001 cm1, Actualmente,hay una gran variedad de instrumentos

comerciales,condiferentesgradosde resolucióny prestaciones.

Otra limitación prácticaen espectroscopiainfrarroja es la escasezde láseres

en infrarrojo sintonizables,comparadacon los láseresen el visible u osciladoresde

microondas.Aunque óltimamentetambién ha habido grandesprogresosen este

campo,la espectroscopiainfrarroja, todavíaesperael equivalentea los láseresde

coloranteen la zona visible. En la tabla 1.1, se muestra,a modo de ejemplo, un

resumende algunasdeJasfuentes láserde infrarrojo sintonizablesmás usualmente

utilizadasy actualmentedisponibles,así comosusprestacionesencuantoacobertura
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espectral,potencia y anchura de línea, Ésta última limita la resolución de los

espectrosobtenidos.

Tabla 1.1: Característicasde los láseresde infrarrojo.

Láser Medio Activo Cobestvra

espectral (cnCt)

Potenciatípica &

la salida <0w)

Anchura dc Haca

(cm1)

lnconvenien<es

Diodos Diodos de unión 330-3500 ¡0-100mW 3.1tO~~ Sintonía

p-n discontinun

Diferencia de láser de colorante 2300-4500 ¡0 ~W Baja potencia

frecuencias + A,

Centros dc color Centro ~Á11 3000-4500 2-100mW io~ Costa vida de los

centros

CO
2 C02/N2 943,1041 5W io-~ Rango e~spectraI

reducido

CO CO/N2/}Ie 1200-2070 5W 3lo~~ Sintonía

discontiaua

Por otro lado, la radiaciónde cuerponegro, que tiene su máximoen torno

a 10 ~ma temperaturaambiente,sigueinterfiriendonotablementeen las medidasde

IR, al introducir un fondo indeseable.En espectroscopiainfrarroja con láseres,a

menudo se utilizan métodos de modulación, bien de la amplitud, bien de la

frecuenciadel láser, realizandouna detecciónsensiblea la fase, para eliminar la

radiacióninfrarroja de fondo y otros tipos de ruido.

B) MÉTODOS DE MODUL4ClON SELECTIVA PARA LA DETECCIÓN DE

MOLÉCULAS JNESTABLES;

Además de las limitaciones generalespropias de la zona infrarroja del

espectro, que se han citado en el punto anterior, al intentar hacer un estudio
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espectroscópicode especies inestables,hay que añadir la enormedificultad que

suponela presenciade otras lineas espectrales,varios órdenesde magnitud más

intensas,procedentesde las moléculasprecursorasy de otras especiesestables

generadasen las reacciones,ya que la mayoríade estasmoléculasestablestienena

menudobandasvibracionalescercade las bandasde interésde los radicalese iones

que queremosobservar. Por tanto, para poder resolveresteproblemaes necesario,

apartede recurrir a la alta resolución,que reduceconsiderablementeel solapamiento

de las lineas,establecermétodosde modulaciónde las especiesintermedias,que son

esencialesparapoderdiscernirlas transicionesdebidasa ionesy radicalesy permiten

aumentarla sensibilidaddela detección.En dichosmétodosseutilizan características

intrínsecasde la especietransitoriacomo basedel métododiscriminatorio. De las

técnicasutilizadas, las más extendidasson:

MODULACIÓNDE LA VELOCIDAD ([GUD83], [GUDS4J):

Se basaen las fuerza a que se ven sometidoslos iones bajo la accióndel

campoeléctricoaplicadoentrelos electrodosde la descarga.Debidoa ella, los iones

experimentanun incrementode la velocidadV en la dirección del campo,que se

superponea su movimientotérmico.Cuandoel plasmaes atravesadopor un láser a

frecuenciay, paradichos iones, la frecuenciase ve desplazadapor efecto Doppler

una cantidad Av = (V’v)/c. Si la polaridadde la descargacambia, la velocidadV

cambiade signo, y con ello, también el desplazamientoen frecuencias.De este

modo,cambiandosucesivamenteel signo de la descarga,se consiguemodular las

frecuenciasde absorciónde los iones, mientras que las de las especiesneutras

permaneceninalteradas.Recogiendo la señal en un amplificador tipo Lock-in,

sintonizado a la frecuencia de la modulación, se puede obtener, en primera

aproximación,el espectrodelas especiescargadas,libre de absorciónde las especies

neutras,Por consiguiente,este métodoes específicopara la detecciónselectivade

especiesiónicas.
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MODULACIÓN POR EFECTO ZEEMAN ([YAMSI], [AMAS28fl:

Se basa en la orientación que experimentael momentomagnéticode las

especies paramagnéticas(los radicales libres tienen uno o varios electrones

desapareados),en presenciade un campomagnéticoexterno. La aplicaciónde dicho

campoprovocael desdoblamientode las líneasespectrales,desplazandola frecuencia

de cadauna de las componentesmagnéticasde la transiciónvib-rotacionalen una

cantidadbien definida. Este desplazamientode la frecuenciapuedeser el origende

la modulaciónde la señal,aplicandoun campomagnéticovariable. De esteforma,

el desplazamientoespectralproducidotambiénestarámoduladoparaestasespecies,

lo que permitedistinguirlas de las especiesdiamagnéticas,que no sufren cambio

alguno. Paradetectarla señal,es convenienteutilizar un amplificadorsensiblea la

fase, sintonizadoa la frecuenciade modulacióndel campo magnético.

MODULACIÓN DE LA CONCENTRACIÓN [FOSS4J:

Sebasaprecisamenteen el hechoquehacea los radicalese ionestandifíciles

de estudiar:su cortavida media, Modulandola excitaciónde la fuente productora

de radicalesaunafrecuenciaapropiada,segúnlos procesosdecreacióny destrucción

de tales especies,se puede modular la concentraciónde las especiesgeneradas.

Aunque la concentraciónde las moléculasestablestambiénvaría, ya que éstasvan

consumiéndoselentamentemientrasdan lugar a otros productos(hastaun valor de

equilibrio paracondicionesde flujo continuo),paraunamodulaciónsuficientemente

rápida, puede suponerseque la densidad de cada especie estable aparece

aproximadamenteconstanteduranteun periodocompletode la modulaciónde la

fuente,al contrariode lo que ocurre con ionesy radicales,por lo que únicamente

ellos proporcionan una seflal espectral modulada. Se procede a una detección

síncronaa la frecuenciade modulaciónde la fuente productora,eliminándoselas

señalesdebidasa las especiesestableso de largavida media, Con este método,
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tambiénsepuedeobtenerinformaciónacercadel comportamientodinámicode dichas

especies.Uno de los sistemas de excitación mejor adaptadospara este tipo de

modulaciónes la descargaeléctrica alterna.

1.3 APLICACIONES

Ademásde su aplicacióninmediataal estudiode las reaccionesquímicasen

general,los espectrosde absorcióninfrarroja de moléculasintermediasenel senode

un gasson de gran utilidad en muchosotros campos.Comoejemploscitaremos:

— ASTROFÍSICA

Ya desde el siglo pasado, la espectroscopiaha sido una herramienta

indispensablepara identificar las sustanciasexistentesen el medio interestelar.

Puedencitarsecomo ejemplo los trabajos de Fraunhoferalrededorde 1817. Esta

colaboraciónentre Espectroscopiay Astrofísicacomenzóaser más decisivacon el

nacimiento de la Radioastronomía. En 1963 se hizo la primera observación

radioastronómicade una molécula interestelar, y precisamentese trataba de un

radical: el OH [WE1631.

Actualmente,el númerode moléculasdetectadasen el espaciointerestelares

de aproximadamente100 y más de la mitad de ellasson moléculasquímicamente

inestables [H1R92].No es extraño, ya que, considerandola baja densidad de

moléculasen esemedio,especiesqueson químicamenteinestablesbajo condiciones

terrestres,puedenpermanecerallí inalteradasdurantelargosperiodosdetiempo.Los

experimentosde laboratoriono sólopermitenidentificar completamentelasespecies

químicasresponsablesde los espectrosobservadospor los radiotelescopios,sinoque

ademásproporcionanel resto de las frecuenciasde las líneasespectrales.Asimismo,
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permiten determinar los desplazamientosDoppler y la velocidadde los cuerpos

celestes.Las observacionesastronómicasdemoléculassehancentradoespecialmente

en espectrosde microondas,pero últimamente,estánatrayendogran interés las

regionesde infrarrojo medio e infrarrojo lejano.

— QUÍMICA ATMOSFÉRICA —

En la atmósferaterrestrese inducengran cantidadde reaccionesquímicas,

ya sea de forma natural, como la acción fotoquímica directa de la radiación

ultravioleta solar, ya sea por causashumanas, fundamentalmenteprocesosde

combustión.Quizá por el notable incrementode estasúltimas causas,actualmente

se ha suscitado un gran interés al respecto, ya que en los últimos años se ha

observadoun aumentoconsiderablede concentraciónde especiescontaminantes,en

cuyosprocesosquímicosjueganun papel clave las moléculasinestables. El avance

en la comprensiónde dichasreaccionesquímicas,permiteestudiarmodeloscinéticos

de atmósferas, tanto urbanas, como regionales o globales. La espectroscopia

infrarroja ha servido desdehaceaños, comounabuenaherramientaanalíticaeneste

campo. Por mostrar un ejemplo, ha desempeñadoun papel esencial en la

determinaciónde la concentraciónde ozono en la atmósfera[STES6].

— PLASMAS

Un plasmaes un medio dondemuchasmoléculasse disocianen fragmentos

máspequeñosy átomos,y, sobretodo, iones y electrones.Hay un gran númerode

partículascargadas,que podríanhacer difícil la utilización de otras técnicas de

detección,sin embargo,la espectroscopiainfrarroja puedeaplicarsea talesmedidas

sin muchadificultad.

Entre otras aplicaciones,resulta importanteanalizarel comportamientode
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estasespeciesen plasmasdestinadosa “deposiciónquímicaen fasegaseosa” (del

inglés ChemicalVapaur Deposition: CVD>, útiles para producir películas finas de

materialesamorfos,crecimientode diamantesasistidopor plasmas,fabricaciónde

dispositivos electrónicos, etc ([0E193], [ASH94], [CEL92]). Existe una gran

demandade datos experimentalesacercade las concentracionesde las moléculas

intermediaspresentesen estos procesos,así como de las probabilidadesque

presentande ‘depositarse”en las superficies. Estos datosson necesariospara la

explicación detalladade las reaccionesinvolucradasy permiten asignarmodelos

teóricos de su comportamiento.Los espectrosde absorcióninfrarroja de especies

intermediasson muy útiles para el diagnósticode las condicionesquímicasóptimas

de fabricación,

1.4 OBJETIVOS DEL TRABAJO

Como se anticipé en el Prólogo de esta Memoria, el planteamientodel

presentetrabajo respondea la decisión tomada en el Departamentode Física

Molecular del Instituto de Estructurade la Materiadel CSIC, de abordarunanueva

línea de investigaciónen el campo de la espectroscopiainfrarroja de moléculas

inestables.Para ello, había que desarrollarmétodosparticularesde produccióny

detecciónde tales especies.Por tanto, dentro de dicho planteamientogeneral,el

trabajo experimentala realizarse podíadividir en dos apartados:

a) PONERA PUNTO Y CARACTERIZAR UN MÉTODO DE PRODUCCIÓN

DE ESPECIESTRANSITORIAS:

Coma ya seha comentadoen el punto 1.2 de este capitulo, la elecciónde

dicho métodoha de efectuarseatendiendobásicamenteal tipa de sustanciaque se
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quiere generar,aunqueno menos importantees tenerpresentequé tipo de estudio

espectroscópicose desearealizar, Para ello, hay que tener en cuenta los medios

disponiblesen el laboratoriopara abarcarun estudiode dichascaracterísticas.

Comopunto de partida, en el laboratoriose disponíade un espectrómetro

infrarrojo por diferenciade frecuenciasópticas,conrangodeoperacióncomprendido

entre2,2 y 4,2 ~zm(4500-2380cm~1) y prestacionesmuy ventajosaspararealizar

medidasde absorciónde alta resolución.Por lo tanto, habla queelegir un método

de producciónadecuadopara realizar estudiosde absorción,para lo cual era muy

convenienteque las especiesa estudiar fueran generadasuniformementeen un

caminoóptico relativamentelargo. Además,era deseableponera punto un método

de producciónque resultaraigualmenteválido parala generaciónde especiestanto

neutrascomo iónicas. Del mismo modo, era convenienteque el sistemapudiera

resultarútil pararealizar otros estudiosalternativosempleandodistintos esquemas

de detección,comotécnicasde espectroscopiaRamandealtaresolución(parabandas

no accesiblesen el infrarrojo), y/o de espectroscopiainfrarrojaporTransformadade

Fourier,técnicaséstastambiéndisponiblesen nuestrolaboratorio.

Como fuente productorade radicalesse eligió una célula de descargaen

cátodohueco, que se construyópara tal fin en el laboratorio. El siguientepaso

consistíaen realizarsu puestaa punto,paralo cual eraprecisohacer un estudiode

los distintos parámetrosque afectana la descarga,como son el tipo de gas, su

presióny flujo a través de la célula, los valoreseléctricosde tensióny corriente,así

comootraspropiedadesde tipo geométrico,comola distanciaentreelectrodos,etc.

Estudiadoslos efectosde cadauno de estosparámetrosen la descarga,habla que

comprobarla eficienciade la mismaen la producciónde radicales.Paraello, en el

laboratoriosedisponíade unespectrómetrode masasde tipo cuadrupolarconenergía

de ionizaciónregulableque, en algunoscasos,permitíaestimar la concentracióndel

radical o ión generado.
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En cuanto a la elecciónde la sustanciaa estudiar,habíaque teneren cuenta

varios factores.Aparte del interés de la especie,éstadebía teneralgunabanda de

vibracióndentrodel rangode operacióndel espectrómetroinfrarrojo. Tratándosede

la primerasustanciaa estudiarparacaracterizarel método,conveníaque se hubieran

realizadoalgunasobservacionespreviasque nos ayudasena fijar unasdirectricesde

trabajo,pero que existierademandade datosrelevantesaúnno disponibles,quenos

permitiesenproporcionaraportacionesoriginales.

Una vez estudiadoslos rangosde operaciónde la descargay comprobadala

existenciade las especiesinestablesa estudiaren el plasmagenerado,el siguiente

objetivo era

b) ESTABLECER UN MÉTODO DE DETECCIÓN ESPECTROSCÓPICA:

Ya se ha comentadotambiénen repetidasocasiones(y no serála última vez

a lo largo de estamemoria),queal intentarrealizarespectrosinfrarrojosdeespecies

transitorias,hay que teneren cuentala enormedificultad quepresentael hechode

que estasespeciesesténpresentesen el medio en muchamenor concentraciónque

otras moléculasestables(como los propios precursores).Por tanto, no bastacon

realizar una detecciónespectroscópicaconvencional,sino que con frecuenciaes

preciso utilizar técnicasespecificasparaobservarlas líneas de absorciónde estas

especies,distingujéndolasde las debidasa otras moléculasestablespresentesen la

mismaregión espectralcon intensidadesvariosórdenesde magnitud mayores,En el

apartado1.2.2 de estecapftulo, ya se ha expuestobrevementeel fundamentode

algunasde las técnicasutilizadasconestepropósito.

Al abordar un estudio de estascaracterísticas,se decidió emplearcomo

técnicade detecciónla que se basa en la modulaciónde la concentraciónde las

especies,ya que, frente a las otras alternativas,tiene la enormeventajade ser
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igualmenteválidapara iones y radicalesneutrosy resultade inmediataaplicación a

la descargaen cátodohueco,con sólo generardicha descargade forma modulada.

En este caso es conveniente, a priori, utilizar frecuencias de modulación

relativamentealtas, para asegurarque la concentraciónde las especiesestablesno

varia considerablementedurantecadaperiodo, y al mismo tiempo reducirel ruido

de la consiguientedetecciónen fase. Asimismo, dicha técnica es adecuadasi se

pretendenrealizar estudios temporalesde concentración, siempreque se trabaje

dentrode los rangosde frecuenciaadecuadospara cadaespecietransitoria,

De estaforma, se pretendíaestablecerun métodocompletode produccióny

detecciónque no fuera específicoparaun casoconcreto,sinomásbien, que fuese

lo más generalposible y permitierasu aplicacióna las distintasmoléculasque se

quisieraestudiar.

1.5 ESTUDIO DEL RADICAL METILO

La especieinestablequese ha estudiadoen estetrabajo,es el radical metilo

(CH3). Como se verá a continuación, dicho radical juega un papel de suma

importancia en un elevado númerode reaccionesquímicas; tiene una banda de

vibración-rotación,la y3, en torno a 3160 cm
1, accesiblecon el espectrómetro

infrarrojo por diferenciade frecuencias;y su conocimientopresentacuestionesmuy

interesantes,algunasde las cualeshansido objetode estudioen el presentetrabajo.

A continuaciónse haceun breve repasode la estructura,estudiosrealizados

con anterioridade interésprácticoquepresentaesteradical.
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1.5.1 ESTRUCTURA Y ESTUDIOS PREVIOS REALIZADOS

Durante mucho tiempo fue difícil obtener los parámetrosmolecularesdel

radical metilo debidoa su rápidadesapariciónpor recombinacióny a la ausenciade

transicionesen las zonasdel visible y ultravioleta. En 1956 Herzbergy Shoosmith

observaronel primerespectrode absorciónde esteradical en la zonade ultravioleta

de vacio, generándolo por fotólisis,

A) ESTRUCTURAELECTRÓNICA.

El estado electrónico fundamental del radical metilo es:

X 2A”
2

y su primer estadoexcitado:

Sin embargo, las reglas de selecciónimpuestaspor la simetriaD3h.(molécula

plana>, prohíben las transiciones E”~ A”2, lo que explica la ausenciade espectro

visible [F0589]. Los espectros electrónicos de este radical, prácticamente se limitan

al trabajo de 1-Ierzberg y Shoosmith [HERS6]. Dichos espectros, en general, no

presentabansuficiente resolución para dar información acerca de la estructura

rotacional del radical, Sin embargo,el análisisde las bandasobservadasles llevó a

la conclusión de que el radical metilo debería ser una molécula plana en su estado

electrónico fundamental. Esta suposición ha sido demostrada posteriormentecon

técnicas espectroscópicas distintas; por lo tanto, con esteestudio,se dio un paso

importanteen la caracterización de la estructura del radical. Últimamentese han

observado otras transiciones de Rydberg mediante técnicas de REMPI, en

experimentosde 1+2 fotones ((CEL,92], [MEIS7]).
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B) ESTRUCTURA VIBRA CION,4L:

Aunque hay algunosdatosde las bandas de vibración de estados electrónicos

excitados en los trabajos citados en el punto anterior, en tales trabajos, La

información es muy limitada, ya que la mayoría de dichos estados son predisociativos

y, por tanto, la estructuravibracionalde la moléculaquedasin resolver.

Se obtiene una información mucho más precisa de la estructura vibracional

mediante el estudiode transicionesque partendel estadoelectrónicofundamental.

Dada su simetría (D3h), el radical metilo posee4 modosfundamentalesde vibración

en dicho estado:

Tres de las cuatrobandasson +

accesiblespor técnicasde infrarrojo.

La primera de ellas quese detectófue

la más intensa, y2, en matrices de

argon y nitrógeno por Mill igan y

.0-&AJacox ([M1L67], [JAC77]),Esta bandajunto con la y3 y la y4 fue observada

posteriormentepor Snelson [SNE7O]

en espectroscon unamatriz de neon. FIgura 1,1: Modos normalesde vibración del
radical medio.

La observaciónde y2 en fasegaseosa

vino un poco después,con el desarrollode un espectrómetrode muestreorápido

[TAN72]en 1972. Posteriormentese hanrealizadoestudiosde alta resolucióncon

fuentesde infrarrojo sintonizablesparadosde las tresbandasactivasen el infrarrojo.

Tales estudiossepresentana continuación:

La vibraciónde “flexión fueradeplano”, s’2, fue observadapor Yamadaa

al. [YAMS1]a 606,4531 cm
1, usando un láser de diodos, generando el radical
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alternativamentemediantefotólisis o mediantedescarga,y empleandodistintostipos

de detección, En dicho trabajo se hace un estudio detallado de las constantes

moleculares para esta banda~‘2’y los sobretonos2v2 y 3v2. Estabandade flexión

es la que se ha estudiado hasta la fecha más exhaustivamente. Su momento dipolar

fue determinado experimentalmente en 1983 por Hirota et al. [HIRS3];este dato, es

el que se ha utilizado generalmente para evaluar la concentración de CH3 en

procesos donde aparece e] radical.

La vibración de “tensión C-H degenerada”, p3, fue detectadapor Amano e:

al, [AMA82ÓIen torno a 3160, 8212 cm’ con un láserpor diferenciade frecuencias

y técnicas de modulación Zeeman. El radical se producía mediante descarga

eléctrica. En estetrabajotambiénse realizó un estudiode las constantes moleculares

paraestabanda. Sin embargo,segúnconcluíanlos autores,los desdoblamientosde

spln-rotaciónerancomparablesa la anchuraDoppler (aproximadamente200 MHz

a 500 K) parala mayoríade las transicionesde estabanda,por lo quela modulación

Zeeman no resultaba del todo eficiente. Por lo tanto, los autores presentaban una

tabla con aproximadamente 50 transiciones observadas, donde más de la mitad de

ellas no fueron detectadas con modulación Zeeman, sino modulando la frecuencia del

láser, técnica ésta que no es específica para moléculas inestables. Pese a que dicha

referencia data de 1982, es el único trabajo del que tenemos constancia, donde se ha

estudiadoespectroscópicamenteestabandaen fasegaseosa.Sinembargo,un datotan

importante como es el valor de su momento dipolar, quedaba sin calcular

experimentalmente.

Los anteriores estudios de alta resolución en infrarrojo, demuestran

claramenteque el radical metilo perteneceal grupo de simetríaD3h en su estado

electrónico fundamental.

La vibración de “tensión C-H simétrica”, p~, es inactiva en infrarrojo, pero
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siendo activa Raman, se ha observadopor CARS <CoherentAntistockes Raman

Spectroscopy) alrededor de 3004,8 caí’ [H0L84]; posteriormente, por Resonancia

Raman, se han estudiadola banda y1, los sobretonos 2v1 y 2v2, y la banda de

combinaciónv1+v2 [KEL8S].Aunqueen dichasreferenciasno seobtienesuficiente

resolución,hay trabajos más recientes([ZAH94],[TR192]) de estabandaestudiada

por CARS, donde se generael radical mediante fotólisis de CH3I y se haceel

estudioen células de flujo continuo y en expansióncon distintas resoluciones(de

0,25 a 0,005 caí
1). En este trabajo sepuedenencontrar las constantesmoleculares

de vibración-rotaciónpara estabanda,

La frecuenciafundamentalde “flexión enel planott,v~, probablementecae

muy cercadel valor encontradoenel estudioen matriz de neon[SNE7O],en torno

a 1396 caí1. Peroes una bandamuy débil y no tenemosnoticia de su observación

posterioren fase gaseosa.

C) ESTRUCTURA ROTACIONAL:

Ya que el radical metilo perteneceal grupo de simetríaD3h, no aparecen

espectrosrotacionalesen las regiones de ondas mili.métricas, submilimétricase

infrarrojo lejano, excepto para algunas transicionesdébiles prohibidas (dipolar

magnéticay cuadrupolareléctrica).Sin embargo,los experimentosdealtaresolución

enel infrarrojo,proporcionanunadescripciónmuy aproximadadel estadoelectrónico

fundamentaldel metilo. En las referencias[YAM81] y [AMAS2b] se dan análisis

detalladosdeparámetrosrotacionalesy despín-rotaciónparalos estadosdevibración

0000, 0100, 0200, 0300 y 0010. Las constantesde Coriolis y de acoplamiento1,

tambiénse handeterminadopara 0010. En [YAM8L] tambiénse proporcionanlas

constantesrotacionales,devibración-rotacióny de distorsióncentrífuga.Asimismo,

en las referencias[TR192]y [ZAH94], se dan los valoresde estasconstantespara

los estadosde vibración 1000, 1100. Con estosdatos, queda bien establecidala
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estructurarotacionalde la molécula.

En la mayorfa de los trabajoscitadoshastaahora, el propósitoera obtener

informaciónacercade la estructurade la molécula.Pero,siendoel metiloun radical,

es interesante,además,obtenerinformaciónacercade su tiempo de vida media. Por

ejemplo,Hirota ([H1R855] apartir de [HER71])lo cita comoun radical con unavida

media del orden del milisegundo, por lo que parece ser uno de los radicales

hidrocarburosrelativamentemásestables.Perono es posibleproporcionareste dato

de maneraabsolutaya que su vida mediano es un valor constante,sino que, en

ausenciade algunasotras sustanciascomoel oxigeno,dependefundamentalmentede

la concentracióndel propio metilo, as! comode las condicionesgeométricas.Esto

es debido a quede entrelos caminosde desaparicióndel radical (una vez acabada

la excitación que lo produce), los más importantesson la recombinaciónconsigo

mismo para dar etano (CH
3+CH3—’C2H6) y las reaccionescon la superficie del

recipientedondese genera([TOYS9], [KL189],[MACSS]).Entre los pocostrabajos

realizadossobre la evolución temporalde la concentraciónde CH3, cabe citar las

referencias[LAGS2J,[YAMS3],[YAMS1], dondese sintonizaunaabsorciónfija,

y seestudiasuevolucióntemporal.Paraque estaseflal de absorciónseaproporcional

a la concentraciónde metilo generada,es importanteestudiar alguna línea vib-

rotacional que parta del nivel electrónico fundamental,ya que en este caso la

absorciónseráproporcionala Ja concentraciónde metilo generado.

1.5.2 IMPORTANCIA E INTERÉS

El CH3 es unade las especiesintermediasqueparticipaen mayornúmerode

procesosquímicos,como ejemplos,cabecitar:
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A) COMBUSTIÓNDE HIDROCARBUROS

En los procesosde combustión,el radical metilo aparecefundamentalmente

en las reaccionesiniciales como consecuenciade la pirólisis. Una vez formado este

radical, su recombinaciónpara daretano (2CH3—*C2H6), es uno de los pasosclave

paraproducir hidrocarburosmáspesados([SMY8S], [MEI8Y]).

B) QUI’MÍCA A2’MOSFÉRICA YASTROFISZCA

El metanoes el hidrocarburomássimple y el másabundanteen la atmósfera

terrestre. Sus procesos de oxidación son muy importantes, ya que genera

aproximadamenteel 30% del CO atmosférico,ozonode forma directa o indirecta,

y otros oxidantescomoel OH. El metanoquellegaa la estratosferaes el responsable

de la formaciónde unafraccióndel vaporde aguapresenteenestaregión (RAV8S].

La mayor partedel metanoperdidoen la atmósferasedebea su reaccióncon OH,

sobretodo en la troposfera:

CH4+ OH-’CH3+H20

En la estratosfera, las reacciones más importantes ocurren con Cl y 0<1 D):

CH4+CI-..HCI+CH3

CH4+OQD)-*OH+CH3 (entreotros productos).

De maneraque en la mayorpartede estosprocesosapareceel radicalmetilo,

En cuantoasu desaparición,entrelasvíasmásimportantes,cabeseñalarsureacción

con el oxígenopresenteen la atmósfera:

CH3 +02-*CH302,
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aunquetambiénexistenotras reaccionessecundariascomo:

CH3+CH302-.2CH30

CH3+CH3-*C2H6

Por tanto, para la comprensióntotal de los mecanismosde estasreacciones,

es necesariola identificacióny caracterizaciónde estaespecie.Ultimamenteel tema

ha suscitadobastanteinterés,ya que en las dos últimas décadas,ha habido un

aumentoconsiderableen la concentraciónde metanoenla atmósfera,debidoen gran

partea factoreshumanos.

Por otra parte, aunqueaún no hasido observadoexperimentalmente,parece

confirmarsequeel radical metilo es unade las especiesmásabundantesen el medio

interestelar,,según muestranalgunos estudios sobre la evolución de las “nubes

oscuras”en estemedio [5UZ79].

Unos datos decisivospara la observacióny evaluaciónexperimentalde la

concentraciónesteradical en el medio interestelar,podríanser los valores de los

momentos dipolares de sus bandas de vibración. Como ya se ha indicado, el

momentodipolar de la banda y2 del metilo fue determinadoexperimentalmenteen

1983, pero dadoque tiene su origen en la región espectralen torno a 16 pm, sus

transicionessolapancon las de la banda y2 del CO2 presenteen la atmósfera

terrestre,por lo que esta bandadel CH3 no parecela adecuadapara Ja detección

astrofísica del metilo. Sin embargo, a pesar de que su banda de vibración

fundamentaly3 esbastantemásdébil, su origenseencuentraen tornoa3 ~m,región

éstadondeexisteunaventanaatmosférica.Por tanto, el conocimientode su momento

dipolar parecemuy prometedorpara identificar la presenciadel radical en dicho

medio,
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C) PRODUCCIÓN DE PELÍCULAS FINAS DE CARBÓN AMORFO Y

CRECIMIENTO DE DIAMANTES

Últimamentesehandesarrolladomuchostrabajos,tanto teóricos ([HAR9Ob],

[RHA9I], [TAC84]), como experimentales([HAR9Oa], [CEL92]y otros allí

mencionados),acercadel estudiode los procesosde deposiciónquímicaen fasede

vapor (CVD), usadospara la fabricación de películas finas de carbón amorfo y

crecimientode diamantes,cuyaspropiedades son extremadamente útiles, entreotras

aplicaciones,en la fabricación de dispositivos electrónicos, debido a la alta

conductividadtérmicay baja conductividadeléctrica que presentantales películas.

La mayoríade estos estudiosestánde acuerdoen afirmar queel radical metilo es la

especieclave en estos procesos.

Los procesos de deposición (CVD) son iniciados con cierta frecuencia por

“filamentos calientes” ([DAV90], [CEL92])o llamas, y también está muy extendido

el uso de plasmas, producidos mediante descargaeléctrica, normalmentecon

radiofrecuencias ([KLIS9], [SUG9O],[RHA91],[HAY9O]).Todos estos procesos

proporcionanalgunosproductosde recombinaciónestablescomoetileno o etanoy

algunasespeciesintermedias,como C2H5 y el mismo CH3, que, como ya se ha

mencionado,se consideracomo la especieintermediaprincipal de estos procesos

[CAT9O].Por ello, es de gran importanciadesarrollarmétodosparaJa detecciónin

situ de estosradicales.Las medidasde la evolución de la concentraciónde metilo

durantela deposición proporcionanuna información esencialpara caracterizary

optimizar tales procesos. Existe una gran demandade datos experimentales,

necesariospara establecerlos modelos teóricosque simulanel comportamientode

dichosplasmas.En concreto,uno de los datosmásrequeridosen estasaplicaciones,

es el valor del coeficienteque indica la probabilidadde que el radical metilo se

depositesobre las superficiesdel recipientedondese encuentrael plasma(Sticking

CoefficienO, del que se poseemuy pocainformaciónexperimental.
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Para La deteccióndel CH3 en procesosde deposiciónsehanusadodistintas

técnicas,entreellas, absorcióninfrarroja ([CELSS], [DAV92]),espectrometriade

masas ([HAR9Ob]), y técnicas de ionización por láser ([CEL89]). Parece que el

método más sensible para acceder a su estudio en las condiciones típicas de estos

trabajos, es la técnica de REMPI (del inglés Resonance-Enhanced Mult¡Photon

lonization) ([CELS9] [CEL92fl,sin embargo,los estudiosrealizadosmedianteesta

técnica, sólo proporcionanmedidas relativas de concentracióndel CH3, y siguen

siendo necesariosdatos sobre su concentraciónabsolutay su evolución temporal,

parapodercompletarel estudiode los mecanismosde las reaccionesproducidasen

estos procesos,datos éstos para cuya obtención la espectroscopiade absorción

infrarroja puedejugar un papel muy significativo,
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CONSTRUCCIÓN Y PUESTA A PUNTO DE
UNA CÁMARA DE DESCARGA

MODULADA EN CÁTODO HUECO
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De los sistemasdeproducciónde radicalesquesemencionanen el capítulo 1,

se ha elegido la descargamoduladaen cátodo hueco, por las razonesexpuestas

brevementecon anterioridad.Enestecapítulosedescribeel sistemaexperimentalde

la cámarade descargaconstruidapara tal fin, así comosu caracterizacióny puesta

a punto, para lo cual, previamentese hará una breve introducción acercade los

efectos que produceuna descargaeléctrica sobre un gas a baja presión, y se

explicará más detalladamenteel porqué de la elección de dicho método de

generación.

2.11 CARACTERISTICASDE LAS DESCARGASEN CÁTODO

HUECO1

De acuerdocon los posibles efectosde una descargaeléctrica entredos

electrodosseparadospor unaciertadistancia,en el senode un gas,la descargapuede

clasificarseatendiendoa tresfactoresfundamentalmente,queson: presióndel gasen

la zona de descarga,diferenciade potencial entre los electrodosy densidadde

corrienteque atraviesael gas.

Las descargasen cátodo hueco son un caso especial de descargas

“luminiscentes” (del inglés glow diseharge) a baja presión. Como tales, pueden

observarsedentro de un sistema aislado, con presiones comprendidasentre

aproximadamente1 y 25 mbar, cuandoseaplica unadiferenciade potencial<bien

continua,bien alterna)de varias centenasde voltios, El término “glow” seaplicaa

1 Para mAs información, ver por ejemplo las referencias[MAVB4],[BAR90],[CARSSjy

(MER78].
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una corriente automantenidaa través de un gas, que se caracterizapor

luminosidad uniforme que ocupa la mayor parte del tubo de descarga.

comprendermejor tos rangosdeoperacióny los efectosquese inducensobreel

convieneestudiarbrevementelos distintos tipos de descargaa baja presión.

WV)

Distintosmodosde operaciónde unadescaigaeléctrica
distintaszonasseexplican enel texto.

a baja presión, las

En la figura 2.1 semuestranlos distintosmodosde operacióndeunadescarga

efectuadaentreelectrodosplano-paralelosy con una presiónde gas de 1 mbar, a

partir de su curva característicay = fil).

Paravaloresbajosde potencial,los gasesson buenosaislanteseléctricos.Sin

embargo,inclusoentreelectrodosfríos y en ausenciade emisión fotoeléctrica,fluye

unapequeñacorriente, del ordende 10¡8 A, debido a la ionización inducidapor

agentesexternos (como los rayos cósmicos).Cuando se aplica una diferenciade

potencial a los electrodosa través de una resistencia,si se sobrepasala llamada

una

Para

gas,

1(A)10.20

FIgura 2.1:
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tensiónde ruptura(del ordende 1000y), seproduceunadescarga“automantenida”.

En esterégimen,cadaelectrónpr¡mario, generadopor los agentesexternos,recibe

del campoeléctricosuficienteenergíaantesde unacolisión, paraproducir ionización

secundaria;como consecuenciaLa descargapuedemantenersea continuación,incluso

si la fuentede ionizaciónexternase para.Paracorrientesdel ordende io-1-io-6 A,

la descargase caracterizapor una tensiónconstantey ¡a no emisiónde luz, en este

régimen, la descargase denomina ~oscura”o descargaTownsend.Si la corriente

aumenta,la cargaen el espaciollega a ser tangrande,queprovocauna disminución

en la diferenciade potencialentrelos electrodos,y siguedecreciendoa travésde una

región de transición, hasta que alcanzaun valor constante, En esta condición,

normalmenteconocidacomo descarga luminiscente, se produce una luminiscencia

visible. La tensión en estaregión es del ordende algunascentenasde voltios y se

mantieneprácticamenteconstanteparaintensidadesde corrientescomprendidasentre

1 y 100 mA. Un aumentomayor de la corriente haceque el área limitadapor el

cátodolleguea la saturación,con lo que la tensiónvuelve a aumentar,provocando

un modode operaciónanómaloen la descarga.Para mayorescorrientes,del orden

de 1 A, hay una regiónde transiciónsúbita. El voltaje llega a sertan sólodel orden

de varias decenasde voltios, con corrientescomprendidasentre 1 y 10 A; cuando

la descarga opera en estas condiciones, se denomina descarga en arco.

Aunque en lo que sigue, se estudiaránlas característicasde las descargas

luminiscentes,convieneestablecerotras diferenciasconceptualesentre éstas y las

descargasen arco. Según lo mencionadoanteriormente, parececlaro que las

descargasen arcose caracterizanporsoportarbajas tensiones(del ordende decenas

de voltios) y altasintensidadesde corriente(1-10 A), mientrasque en las descargas

luminiscentes,la cafda de potencial es mayor (centenas de voltios) y circulan

corrientesmuchomenores(1-100 mA). Otra distinciónpuedehacerseatendiendoa

la temperaturadel plasmageneradoen la descarga.En unadescargaen arco,como

consecuenciade las altascorrientesquela atraviesan,las partículasdel gasadquieren
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una temperatura muy elevada, por otra parte, hay una fuerte emisión de electrones

termoiónicosdel cátodo, Existe un equilibrio entre la temperaturade los electrones

y de las partículasdel gas que soportala descarga.Sin embargo,en una descarga

luminiscente,la temperaturadelas partículasdel gas(iones, moléculas,radicales....)

esvarios órdenesde magnitudmenor quela temperaturade los electrones.En una

descargaluminiscente, los procesos de excitación no son consecuenciade la

temperaturadel gas, sino que resultandirectamentede la energíaadquiridapor los

electronesen presenciadel campo eléctrico. Aunque se generacierta cantidad de

calor, debido al bombardeoiónico sobre el cátodo, esta energía térmica no es

necesariaparamantenerla descarga.

La característicaprincipal de las descargasluminiscenteses la distribución

peculiarde luminiscencia(seobservanzonasalternativamenteoscurasy luminosas)

en el intervaloentrelos electrodos,correspondientea las distintasdistribucionesde

potencial,segúnse observaen la figura 2.2, para el casode dos electrodosplano-

paralelos.

Los electronesextraídosdel cátodopor colisión de iones positivos o por

efecto fotoeléctrico,abandonanéstecon una energíainicial pequefia(del orden de

1 eV), y seacelerandebidoal intensocampoeléctrico.La regiónestrechacercadel

cátodo,dondelos electronesno hanalcanzadola suficiente energíapara ionizar el

gas,se llama espaciooscurode Aston. Sigueunazonadébilmenteluminosa,donde

los electroneshan ganadounaenergíacorrespondienteal máximo de la función de

excitación del gas. Despuéshay otra zona oscura (zona Crookes o Hittorf),

caracterizadapor la presenciade unospocos electronesdeceleradospor colisiones

inelásticasjunto a muchoselectronesrápidos (cuyaenergíasobrepasael máximode

excitación).Los electroneslentossonresponsablesde la escasaluminosidadde esta

zona,mientrasque los rápidos inducenionización con alta eficiencia, produciendo

una fuerte multiplicación de electronese iones positivos. Un gran aumento de
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Luminosidadcaracterizala “columna negativa” (tambiénllamadaen inglés “negative

glow», dondeel númerode electronesde baja energíallega a ser muy grandey su

velocidaddesciendeconformeaumentala distanciaal cátodo, La ionizaciónes ahora

baja, mientrasque las colisiones inelásticasproducenuna excitación muy eficiente,

El campoeléctricoreducido,favorecela recombinaciónentreelectronese iones.Con

un aumentode la distanciaal cátodo,el promediode energíaelectrónicay por tanto

la luminosidad,descienden.Sedesarrollauna nuevaregión oscurallamadazonade

Faraday. Justo despuésde ésta, hay una nueva región luminosa, que se llama

“columna positiva”, caracterizadapor una luminosidaduniforme. La componente

axial del campoeléctricoen estazona esprácticamenteconstantey varios órdenes

de magnitudmáspequefiaqueen la regiónoscura. El movimientode los electrones

no es tangrandecomo en la columnanegativa,pero es esencialmentealeatorio. En

la proximidadde! ánodo, segeneraunaregiónde carga negativapor la combinación

de la atracción de los electrones y la repulsión de los iones positivos, como

consecuencia,el campoeléctrico crece de nuevo. Los electrones[legandesde la

columnapositivaa travésde una nuevaregión oscura,y se acelerancontrael ánodo

produciendouna nuevaregión luminosa(“anode glow”).

En este tipo de descargaseléctricas, por tanto, se da la combinaciónde

muchosprocesos,dondelos protagonistasson los electronesaceleradospor el campo

eléctrico. Éstos tienen una distribución de energíaque puededescribirsepor una

temperaturaelectrónica, que a presionesbajas puede alcanzarvalores de hasta

5~ 1O’~ K aproximadamente.Las colisiones con tales electronescausan, en las

sustancias presentes en la célula de descarga, ionización, excitación,

recombinación.,,.y/o ruptura de enlacesquímicos,con la consiguientegeneración

de radicales.

La aparienciade la descargapuedevariar dependiendode muchosfactores,

como son la naturalezadel gas, su presión, la geometríade los electrodos.,,Por
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ejemplo,cuandolassuperficiesde los electrodosson muchomenoresque la distancia

entreellos, la mayor partedel espaciocomprendidoentreellos aparecelleno de una

intensidadde luz uniforme y brillante, sin embargo,cerca de los electrodos,hay

regionesen que la intensidadde luz no es uniforme: un aumentode presiónproduce

un ensanchamientode las zonas cercanasal cátodo; un aumentode la tensión,a

presiónconstante,produceun aumentode luminosidad.

Si la distanciaentre ánodoy cátodo disminuye, la intensidadmáso menos

brillante localizadacercadel ánodo(columnapositiva),desaparecemuy rápidamente,

sin embargo, las característicasde las zonas cercanasal cátodo permanecen

prácticamenteinvariables. La parte más intensa de la descargaluminosa es la

columnanegativaque se encuentraa unacierta distanciadel cátodo. La existencia

de la columnanegativaes esencialparael mantenimientode la descarga:esla región

dondeestánpresentesel mayor númerode electronesenergéticosy por tanto donde

se favorecela fragmentación.De hecho,si la distanciaánodo-cátodoseaproximaa

la longitud de la zonaoscuradel cátodo,la descargase extingue,

En gener~,la descargaen cátodohuecosecaracterizapor ser unadescarga

luminiscentedonde la distancia entre ánodo y cátodo eÉ tal que predomina la

columnanegativa,mientrasquela columnapositivase reduceconsiderablemente,y

en la mayor partede los casos,se suprime totalmente.Por su peculiar geonietria,

con cátodosgeneralmentecilíndricos, la columnanegativaresultaconfinadaen la

cavidaddel cátodo,propagándosea lo largode su eje de simetríaconunaextensión

quedependede la tensiónaplicaday de la presión,mientrasquela columnapositiva

estápresentesólo en el espacioentrelos electrodos.

Hastaaquí,seha hechounabrevedescripciónde los fenómenosqueocurren

en unadescargaluminiscenteen cátodohuecooperandoen modocontinuo.Sin entrar

en las característicasespecialesde las descargasmoduladasa alta frecuencia (del
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ordende las frecuenciasde microondas),que no son el objeto de este trabajo, es

necesariohacerhincapiéen algunos fenómenosbásicosque aparecen citando la

descarga opera de un modo alterno. En general, cuando se realiza una descarga

moduladaa través de un gas, el sentido del campo eléctrico cambia en cada

semiperiodoy por tanto tambiénlo haceel sentidodel movimientode los electrones

e ionesque se acelerancon el campoeléctrico. Comoconsecuencia,a priori, los

electronespuedensufrir máscolisionesantesde chocarcon las paredesdel cátodo,

produciendomayornúmerode procesosde ionización, excitacióny recombinación.

Pero si la descargaalternase efectúaen configuraciónde cátodohueco,debidoa la

asimetríade los electrodos,y a lo explicadoanteriormentesobre cadaregión de la

descarga, ésta se comporta como un rectificador eléctrico, dejando pasar corriente

sólo en aquellossemiperiodosen que el ánodo es positivo. Únicamenteen estos

semiperiodosse producenlos efectos de fragmentacióny excitación propios de la

descarga,mientrasqueen el semiperiodoen que el ánodoes negativo, se producen

los consiguientes procesos de relajación y recombinación. Por tanto, modulando la

descarga convenientemente, se puede modular la producción del plasma, casi con

un 100% de eficiencia [FOSS4].

Como resumen,a continuaciónsehaceun breve repasode las características

de las descargas en cátodo hueco que hacen que sean fuentes muy adecuadas de

generaciónde moléculasinestablesparaabordarsu estudioespectroscópico:

— Los distintos procesosqueseoriginanen la descargarespondena efectosno

térmicos, lo que se traduce en una temperatura de las especiesa estudiar

relativamentebaja. Ello facilita una mayor resolución espectral,al poder

reducirse la anchura de línea (anchura Doppler), si se refrigera

convenientemente el cátodo (el diseño en cátodo hueco favorece esta

refrigeración).
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— Comoconsecuenciade suscaracterísticasde tensióny corriente,las descargas

sonespecialmenteestables,lo quereducede maneraconsiderableel nivel de

ruido que inevitablementeestá presentecuando se realiza una descarga

eléctrica,

— Paraespectroscopiade absorción,es convenientequelas especiessegeneren

uniformemente a lo largo de toda la célula de descarga. El diseño en cátodo

huecoproporcionaun métododegenerarmoléculasinestablesen un volumen

razonablemente grande, y por tanto es más fácil alcanzar largos caminos

ópticos para la absorción, con el diseñomultipasoadecuado,lo queayudaa

mejorar la sensibilidadde la medida(otros métodosde generacióntiendena

producir las especiesen un volumenmuy confinado),

— Las descargasen cátodohuecopuedenproducirsecon corrientecontinuao

alternaa distintasfrecuencias,lo que permiteel uso de diferentesesquemas

de detección.Permitenademásel uso dela detecciónoptogalvánica;por otra

parte, diseñoscon cátodosmáspequeñosson útiles paraestudiosde emisión

y se esperaqueseanmuy adecuadostambiénpara técnicasde espectroscopia

Raman. Se puede usar descargacontinua para hacer espectroscopiade

absorciónen el infrarrojo, perohaciendodescargamodulada,ademásde ser

aplicablestécnicasdedetecciónen fase,sepuedeobteneralgunainformación

dinámicade los sistemasen reacción.

De estaforma se pretendeestablecerun métodoque no sólo seaeficienteen

la producción de moléculas inestables, sino que además ayude a mejorar la

sensibilidadnecesariaparahacerestudiosespectroscópicosy sealo suficientemente

versátil para utilizar diversos esquemas de detección y distintas técnicas

espectroscópicas.
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2.2 DESCRIPCIÓN

2.2.1 LA CÁMARA DE DESCARGA

La célula de descarga modulada en cátodo hueco empleada para generar

radicales,ha sidoconstruidaen el laboratoriode FísicaMolecular, siguiendoen su

mayorparte, el diseflo de Van den Heuvel y Dynamus[HEUS2]y se muestraen la

figura 2,3.

Ls cámaraconstade un tubo de vidrio pyrex de 100 cm de longitudpor 9 cm

de diámetro,quecontieneun cátodocilíndrico decobrede 70 cm de largopor 5 cm

de diámetro, refrigerado con agua2 a través de un tubo helicoidal soldado alrededor

de su superficieexterna. Dos soportescirculares de teflón mantienencentradala

posición del cátodo respecto al tubo exterior de vidrio. El ánodo, de acero

inoxidable, cilíndrico, deScm de longitud y 1,55 cm de diámetroen la superficie

expuesta a la descarga, también está refrigerado internamentecon agua, Está

colocadolateralmenteen el centro de Ja célula, soportadopor un tubo de vidrio

perpendicular al cuerno principal de la misma mediante tres juntas de material

elastómero (vitón), que garantizan el sellado del sistema a vacío y permiten regular

su distanciaal cátodo,La descargaentreamboselectrodosseproducea travésde un

orificio circular practicadoen el centro del cátodo,de 1,5 cm de diámetro.

Bajo condiciones adecuadasde presión y corriente, la descarga llena

completamenteel volumende] cátodo.Paraevitar quela descargase extiendapor

la superficieexteriordel mismo,secolocaun tubo devidrio enteamboselectrodos.

La longitud de este tubo, que puede seleccionarseconvenientemente,define la

2 Normalmentelos valoresdepresidny caudalencl aguade refrigeraciónsonde 2,4 Kg/cm2
y 901/fr y una temperaturade aproximadamente200C, en circuito cerrado.
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distancia deseada entre ánodo y cátodo. Con el mismo fin de conñnarel volumende

la descarga, se rodean con teflón tanto los extremos del cátodo, como los del tubo

de refrigeración.

Como consecuenciade las sucesivasdescargas,sevanacumulandodepósitos

sólidos en la superficiede los electrodos,Lo que dificulta el ulterior inicio de la

descarga,que, si se produce,semuestramuchomásinestable.Cuandoéstoocurre,

es suficiente limpiar y pulir la superficie del ánodo para restablecerel modo de

operación (cuando se trabaja con hidrocarburos,esta limpieza necesitaser más

frecuente). La limpieza del cátodo resulta menos crítica. Para ahorrar tiempo y evitar

pulir constantementela superficiedel ánodo,se colocauna lámina circular de acero

inoxidablede 0.1 mm de espesorsobreel ánodo,asegurandoel contactoeléctrico

con unapinturaconductora(Nural 11), de maneraquebastaconcambiarestalámina

cadavez que la superficieesté “sucia”.

La célula incorpora un sistema óptico multipaso en montaje de White

[WH142],paraaumentarel recorridoóptico en espectroscopiade absorción.Dicho

sistemaconstade tres espejoscóncavosesféricosde aluminio conel mismo radiode

curvatura(R=951 mm) situadosen el interior de la cámara.La configuraciónse

muestraen la figura 2.4a. Los espejosMt y M2 estáncolocadosmuy próximos,

segúnse apreciaen 2.4a,en un extremode la célula, mientrasqueel espejoM se

sitúa en el extremocontrario. La distanciaentrelos espejosM1 y M2 y el espejoM,

se ajustadesdeel exterior de tal modo que los centrosde curvaturade M1 y M2

estánsobrela superficiedel espejoM, mientrasque el centrodecurvaturade M se

encuentraen el punto mediodeseparaciónentreM1 y M2. Dicho montajeestablece

un sistemade focos conjugadossobrelas superficiesreflectantesde los espejos,por

el cual, toda la luz que parte de un punto de M1, llega a M y se refleja en M2, y

toda la luz quepartede M2 sevuelve a focalizar en la posiciónoriginal de M1...,

tal como se indica en la figura 2.4b, dondese muestraun ejemplodel caminoque
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Figura 2.4a: Sistemaópticoniultipaso, configuraciónde White.

siguela luz que entraen la célula parael casoen el queseproducentres reflexiones

en el espejoM. Parasaberel númerode pasosquerecorrela luz en el interior de

la célula, bastaconver el númerode imágenesexistentesen el espejoM, Así, si el

númerode reflexionesen M es N, se obtienen2N-4-~2 pasosen el interior de la

célula. Paraconocerla longitudóptica, bastamultiplicar estenúmeropor la longitud

existente entre los espejos. Utilizando

estesistema,se consigueun recorrido

óptico en nuestro caso, de hasta 20

metros aproximadamente. que

corresponde a 9 reflexiones en el espejo

frontal, Sin embargo, suelen usarse M2

recorridos algo menores tratando de

optimizar la relación existenteentre el

camino de absorcióny las pérdidasen

intensidad del haz luminosa en las

sucesivasreflexiones. Por otro lado, la

Figura 2.4b~ Caminoquesiguela luz en el
interior de la célula
multipaso.

7Omm

lSmm
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superficie aluniinizada de los espejos se ensucia paulatinamente por los vapores del

aceite de la rotatoria responsable del bombeo de gases, y por el propio proceso de

la descarga,perdiendoreflectividad lentamentehastaque se aluminizande nuevo.

Los extremos de la célula, de aluminio, soportan cinemáticamente los espejos

y sellan la célula a vacío mediante juntas de vitón. El extremo de la célula

correspondiente al espejo M, incorpora dos ventanas de F2Ca, para entrada y salida

del haz infrarrojo que se usa en absorción, y ambos extremos disponen de

reguladores roscados con cierre hermético, que, como ya se ha mencionado,

permiten orientar los espejosdesdeel exterior, paraalinearíasy para conseguirel

camino óptico deseado.

2.2,2 SISTEMA DE GASES Y BOMBEO

La célula se mantiene a vacio mediante una bomba mecánica rotatoria (Telstar

RD-18)
3 y una trampade nitrógenoliquido, insertadaen la línea de bombeo,que

permiteobtenerunapresión residualde aproximadamente10~ mbar, La trampade

nitrógenolíquidoprovocala condensaciónen susparedesfrías de ciertassustancias,

comoel aceitede la rotatoria,reduciendola presenciade residuosen el sistemaque,

ademásde perturbarel vacío, puedencontaminarmásrápidamentela superficiede

los espejosdel sistemamultipaso.

La descargaeléctricase efectúasobreun gas queatraviesala célulaen flujo

continuo, como se muestra en la figura 2.5, La extracción de gasesse regula

mediantela válvula V9 de ángulo recto (Leybod-HeraeusDN2S KF) y distintas

conexionestealizadascon accesoriosde vacio de 25 mm de diámetro interior, que

La rotatoriabombeaa unavelocidadnominal de 18 m3/b
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comunicanel sistemadebombeoa la célula de vidrio a travésde un tubo flexible de

25 mm de diámetro.

Normalmente,el gas que se introduce en la célula por la entrada A del

sistemade conducciónde gases,provienede bombonascomerciales,la presióna la

salidade éstasse regulacon ayudade un manoreductorde doble expansión(SEO-

Figura 2.5: Sistemade bombeoy mezclade gases.Los distintoselementosseexplican
en el texto.
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l-1B5300/l)y se mide conun manómetrode membranaMl (Diavac:O-l bar). Varias

válvulas de bola (Whitey B4256-MM), situadasa lo largode toda la línea, sonútiles

para aislar distintaszonas,bombearpartes separadamente,y definir el sentidode

circulación del gas. Así, cuando la célula opera normalmente, la válvula V2

permanececerrada,abriéndoseexclusivamentecuandosedeseabombearrápidamente

todo el sistemade entradade gases,por ejemplocuandoseprocedea estudiarun

nuevo gas. Por lo tanto, el sentido de circulación del gas en el sistema, es el

indicadopor las flechasen la figura. El flujo de gasesen la célula seregulamediante

la válvula de ajuste fino V4 (Nupro B6MG-MM), Todo el sistema de conexión de

la entrada de gases se ha realizado con ayuda de uniones y componentes Swagelock,

tubo de cobre de 6 mmde diámetro externo, y, en contacto con el vidrio, tubo

flexible de acero del mismodiámetro,paraevitar tensionesmecánicas.Dicho tubo

de acero, con extremos rectos, se conecta a la célula, lo mismo que el de extracción

de gases,a travésdesendostubos de roscaen vidrio, Quickfit, que forman partede

la misma, con sus correspondientes juntas tóricas y sistemas de cierre.

Aunque habitualmente la célula trabaja con un único gas en estado puro,

también se puede producir la descarga con mezcla de dos o más gases. Ésto se

consigue haciendo pasar el segundo gas por Za entrada B, sin más que abrir la

válvula V7 y regulandola entradacon ayudade la válvula de ajustefino VS y del

manómetroMl (Wika: (-1)—1,5 bar), procediendode formaanálogaa la mencionada

para A. El control del flujo de gas que atraviesa la célula, se hace mediante un

caudalímetro (Rota MIV.03), con rango de medida entre 0,2 y 2 1/mm en

condicionesnormalesde presióny temperatura,C en la figura, y las presionesa la

entraday la salidade la célulade descargase determinancon medidoresde presión

por conducción térmica tipo Pirani, Pl y P2 (BalzersTPRO10), de maneraque, en

todo momento, se tiene información acerca de la presión de gas que está presente en

la cámara, Por último, la finalidad de la válvula ViO es permitir la entrada de aire

en la célula, necesariacuandose quiereabrir la cámaraa presiónatmosférica.
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Paraconseguirque la distribuciónde gasen el interiorde la célulasealo más

homogéneaposible, secolocaun tubo de vidrio (0,8 cm de diámetro interior y 70

cm de longitud), con cinco orificios equidistanteslongitudinales de 1 mm de

diámetro,en el interior del cátodo,apoyadopor su parteinferior, y conectadopor

un tubo de goma muy flexible a la toma de gas.

2.2.3 CONEXIONES ELÉCTRICAS

La descargaeléctrica puede establecerseen corriente continua o bien en

corrientealterna,moduladaa distintas frecuencias.Aunqueen las primeraspruebas

de funcionamientode la descargase ha usadocorrientecontinua, en este apartado

se exponenlos distintos montajeseléctricosparadescargasmoduladas,quese han

utilizado posteriormente para realizar el método de detección espectroscópica original

de este trabajo. Paraproducir la descargaen corrientecontinua,bastaconectarel

poío positivo de un generadordealtatensióna través de unaresistenciadé cargaal

ánodode la célula, mientrasque el polo negativoseconectaal cátodo.

La descarga alterna puede realizarse para un amplio rango de frecuencias. En

este trabajo sehanusadofrecuenciascomprendidasentreaproximadamente15 Hz,

y dos órdenesde magnitudmás,utilizándosedistintosesquemaseléctricosparaaltas

y bajas frecuencias,que semuestrana continuación:

El montajeexperimentalinicial, utilizado para descargasmoduladasa alta

frecuencia(del ordendel KHz), semuestraesquemáticamenteen la figura 2,6a,

La señalde ondacuadradaproducidapor un generadordeimpulsoscomercial

de retardovariable(StanfordDG535) se lleva a un amplificador de potencia (1200

W, 110V) que trabajaen frecuenciasde Audio <ALTAIR MF-1200),y su salidase
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Figura 2.Ga: Montajeexperimentalpara la modulaciónde la descargaa altas frecuencias.

lleva a un transformadorde ferrita elevadorde voltaje (100V-3 KV), queoperapara

frecuenciasde hasta 15 KHz, Graduandola gananciadel amplificador,se regulala

150012

GENEñADOR
IMPULSOS

1W

AMPERIMETRO

VOLTIMETRO

y
— o o ..‘ O

FIgura 2.6b: Montajeexperimentalparala modulaciónde [adescargaabajasfrecuencias.
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tensióna la salida del transformador,queseaplica al ánodode la célula,a travésde

una resistenciade 1500 0, que sopadauna potenciade 250 W. El control de la

tensión y la corrienteaplicadaa la célula se realiza medianteun voltímetro y un

amperímetro dispuestosen el esquemasegún se muestra en la figura. Para

frecuencias inferiores a 100 Hz, la eficiencia del amplificador d¡sminuye

notablemente,ademáspor debajode 50 Hz, no es posibleel uso del transformador

de ferrita, ya que sereducemucho la impedanciadel primario con el secundarioa

vacio, lo queaumentainaceptablementeel consumode potenciay puedeconducira

que se funda el transformador. Por ello, para frecuencias menores, hubo que

modificar el montaje anterior. El sistema eléctrico para modulación a bajas

frecuenciasse muestraen la figura 2.6b

La señal de onda cuadrada procedente del generador anteriormente citado,se

lleva a una fuente de alta tensión, especialmente diseñadapara su conmutacióna

bajasfrecuencias,construidaen el laboratorio(JRI4 (¡500V, 150 mA); el esquema

electrónicose muestraal final del capítulo, en la figura 2,10), y se conectaa los

electrodosa través de la resistenciadc 1500 0. Este montaje permite trabajar con un

rango de frecuenciasque abarcadesde la corriente continua, hasta algo más de

100 Hz.

2.3 CARACTERIZACIÓN

Es muy difícil hacer unacaracterizacióngeneralde la céluladedescarga,ya

quehay muchosfactoresque influyen decisivamenteen su comportamiento.Una de

las variables fundamentales que determina los rangos de operatividad, es la

naturalezadel gas que se introduce en la cámara. En las primeras pruebas de

funcionamientode la célula se usaronfundamentalmentegasesnobles, como neon

y argon, que permiten operar con mayor limpieza que los hidrocarburos,
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comprobandosuoperatividady estimandorangosde tensióny corrientepara los que

la descargapermanecíaestable.Así, se muestracomoejemplo la figura 2.7, donde

seobservanlas curvascaracterísticas(I-V) paraneon y argonen descargamodulada

a frecuenciasdel ordende 1 KHz, paradistintaspresionesde gas.

200-

£00-

I20-

60-.

40~

-Ru.

Figura 2.7:

¡00

660 760 14

1=0.84 mb.,

Curva característicaparaneony argona distintaspresiones.

La descargase inicia para valoresde tensióncercanosa los 1000 V; unavez

producidaésta,la tensiónentrelos electrodosdisminuyey pequeñasvariacionesde

la mismadan lugar a cambiossignificativos de corriente,comocorrespondea este

tipo de dispositivos. La descaiga permanece estable hasta valores de corriente

superioresa 100 mA.

Ademásdel tipo de sustancia,la tensiónaplicadasobrelos electrodos,y la

intensidad de corriente que atraviesael gas, otros factores que influyen en el

comportamientode la descargasontanto la presióndegas en la célula, comoel flujo

que la atraviesa,y la distanciaexistenteentre los electrodos.Así, se ha observado

queamedidaqueaumentala presión,para un valor de tensiónconstante,los valores

de intensidaddecorrienteaumentan,hastaun valor máximo, apartir del cual vuelve

a decrecet.Estevalor dependedel tipo de gas presenteen la célula, de maneraque

ARCaN

P= 0.82 mnbar
I’~=1 fi:

WC

NEÓN
v..±300 Es

1*10 mb.,

Y(Y
a& 46.

y (Y)
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FIgura 2.8:

la presiónidóneade operacióndependerá,

gas quesoportala descarga.En la figura

la célula como una funciónde la presión

electrodosde 5 cm y parados valoresde

como se ha indicado, de la naturaleza del

2.8 se muestrala corrienteque atraviesa

de gas paraneoncon una distanciaentre

potencialdistintos.

Al disminuir la distanciaentreánodoy cátodo,sepuedenalcanzarmayores

presionesde gas sin que ésto provoquealteracionesindeseablesen el modo de

operaciónde la descarga.Se hanprobadodistanciasentrecátodoy ánodode 3,5 y

7 cm, paraestudiaresteefecto, trabajandonormalmentecon la distanciaintermedia

de 5 cm, parala que las descargasa las presioneshabituales(del orden dc 1 mbar),

sepresentanmásestables,

2.4 DESCARGAS DE METANO

Una vez caracterizadala célula de descaiga,en cuanto a sus rangos de

operacióny estabilidad,el siguientepasofue producir descargasencaminadasa la

NEON

120 OISTANCTA ANobo—cÑTono=e orn

10 100 toao
P (rnhar)

Intensidadde corrienteenfunción de la presiónparaneon,tomandodistintos
valoresde la tensióneléctrica.
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produccióndel radical metilo.

En primer lugar, seefectuarondescargasen metanolen estadode vapora fin

deutilizar estecompuestocomoprecursor.Parautilizar dichocompuesto,el gas que

se introduceen la cámarade descargaprocedede unacélula de vidrio con metanol

líquido, provistade una válvula que permiteel pasodel vapor haciael sistema. El

gas residualde la célulaseevac~a,despuésde congelarel metanola la temperatura

del nitrógeno líquido. Cuando el metanolse licUa de nuevo, se puede medir la

presión de vapor del liquido a una temperaturadada medianteun manómetrode

membrana(ver figura 2.5) y es introducidoen la célula de descargasegúnse ha

explicadoen el apartado2.2.2 de este capítulo. Sin embargo,paradicha sustancia,

la descargase muestra muy inestabley requiereuna limpieza muy frecuentedel

sistemaparaasegurarsu funcionamiento.

Para el gas metano, que se eligió frnalmente como precursor, el

£20

40~

Figura2.9: Curva característicapara metano, en una descargamoduladaa 1100 Hz y
unapresiónde 0,2 mbar.

METANO

E0.2 mbar
60 v4.=ttOO Hz

60

20
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procedimientode caracterizaciónfue el mismo utilizado para los gasesnobles, a

saber,estudiarsucurvacaracterístical-V y rangosdeoperatividadestableen función

de la presión y de las frecuencias de modulación. No obstante, al abordar

posteriormenteel estudio espectroscópicohubo que revisar las condicionesde

descarga,una vez aseguradala presenciadel radical en la misma, con el fin de

optimizar la sensibilidad de las medidas. La descargaen metanose ha efectuado

modulada a frecuenciascomprendidasentre aproximadamente18 Hz y 3 KHz,

manteniéndoseestableen todos los rangos.Los valoresdepresiónen los que seha

caracterizadola descargahan estadocomprendidosentre0,1 y 17 mbar, con flujos

de gas de aproximadamente8,6 mbarl/s, observándoseque en un aumentode

presiónproduceel confinamientode la zonailuminada del cátodoa su partecentral

máscercanaal ánodo, mientrasque parapresionesmenoreso igualesa 1 mbar, la

descargase propagaa lo largo de todo el interior del cátodo.Los valores máximos

de tensióny corrienteaplicadoshansido de 1000 V y 105 mA respectivamente.En

la figura 2.9 se muestrauna de las curvascaracterísticasl-V paraestegas, a una

frecuenciade modulaciónde 1100 Hz,

Los valores que toman las distintas variables no son independientes,de

maneraque cuandose cambia,por ejemplola presióndel gas, es precisoreajustar

los parámetrosde tensióny corriente paraque la descaigasiga operandode modo

suficientementeestable,sin introducir fluctuacionesqueprovoquenexcesivo ruido

eléctricoen las medidasposteriores.

Otro factor a teneren cuentaen las descargasrealizadascon metanoes el

estadode limpieza de la célula, Ya se ha indicado, que al producir descargascon

este gas (al igual quecon metanol), se depositanresiduos sólidos sobre todo el

sistema;en estascondiciones,la operatividadde la descargaempeoranotablemente.

De maneraque, despuésde un periodo de tiempode funcionamientocontinuadode

la cámara(por ejemploun día), es necesarioaumentarel valor de la tensiónaplicada
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para que se inicie la descarga,a pesar de lo cual, ésta se muestra mucho más

inestable,sufriendofluctuacionesde corrientede hasta el 50 %, quese ponen de

manifiestoen formade destellosluminososintermitentesa lo largode todoel cátodo,

Se ha comprobado también que alternativamente, descargas en aproximadamente

1 mbar de aire mantenidasdurantealgunosminutoseliminanpartede los residuos

quese depositansobre el ánodo, y permitenprolongarel tiempo de medida. No

obstantea veces,estosdepósitossólidosinterfieren tanto queimpidenel inicio de la

descarga. En estas condiciones, es conveniente limpiar todo el sistema retirando

dichosresiduos,aunquegeneralmentebastaconcambiardiariamentela placacircular

situadaen el ánodo,

En las pruebas iniciales, no se presté mucha atención al control de flujo en

la cámara,ya que las descargasen gasesnoblesexclusivamenteexcitan el gas, sin

riesgo de cambiar la estructuraintrínseca del mismo. Sin embargo,cuando se

producendescargasen metano,uno de los efectosde la descargaes la ruptura de

enlaces químicos, con lo que buena parte del metano inicial, que actúa como

precursordel CH3, desaparecey en cambio, aparecensustanciasestablesdistintas

comoetilenoo etano. Por tanto, es necesarioproducir un flujo adecuadode metano

que garantice su renovación constante en la célula y elimine mediante el bombeo

grancantidadde los productosresultantesde la descarga.Además,seha observado

que,paraunamismapresiónde trabajo, la estabilidadde la descargaes mayory más

duraderaal aumentarel flujo de gas.Tambiénsehanrealizadoalgunaspruebascon

mezclasde metanoy helio, comprobándoseque la estabilidadde la descargamejora

notablemente.En el capitulo5 de esta Memoria se verá que la adición de helio ha

facilitado en algunasocasiones]a asignaciónde algunastransicionesespectrales.

Unavez establecidoslos rangosdeoperatividadde la descargade metano,el

siguientepasofue comprobarla presenciadel radical metilo. En el capítulo 3 se

muestraun estudiopor espectroscopiade masasdestinadoa estimar la eficienciade
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la descargaen la produccióndel radical.
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Capítulo 3

ESPECTROMETRIA DE MASAS DEL CH3
MEDIANTE LA TÉCNICA DE IONIZACION

EN EL UMBRAL
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3.1 INTRODUCCIÓN

El radical metilosepuedegenerarmediantediversosmétodosexperimentales,

tal como se cita en el capitulo 1 de esta memoria, a partir de distintassustancias

precursoras.Por citar ejemplos,algunasde las técnicasutilizadasson:

— Pirólisis, a partir de dinetil sulfóxido (DMSO) [HUDS3jI,o di-ter-butil

peróxido (DTBP> [YAMS1];

— Fotólisis, fundamentalmentea partir de yoduro de metilo <CH3I) [LA082],

o acetona(CH3)2C0([DONS7], [D0N86], [W0091]).

— Descargas eléctricas luminiscentes ([AMAS»’], [YAMS1]) y de

radiofrecuencias([T0Y89], [KOJS9],[JAC94]),a partir de las sustancias

anterioresu otrascomo CH3SH,CH3OH o CH4.

Estastécnicasse han usadotantoen trabajosde espectroscopiaóptica, como

en estudios de procesos de deposición.

Sin embargo, anteriormente a este trabajo, el radical CH3 no se habla

generadomediantedescargaen cátodohueco,pesea quesus propiedadesson muy

similaresa las de las descargasluminiscentes,y sugeometría,capazdeproporcionar

un largo recorridoópticoen el interior del cátodo,resultaespecialmenteadecuada

paraespectroscopiade absorción.En este trabajo se ha elegidodicha técnica de

producción,tomandocomo gasprecursorel metanotal como se ha indicado en el

capítulo2.
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Una vez comprobadala operatividadde la descarga,resulta necesario

comprobar su rendimiento como fuente de radicales CH3. La eficiencia de la

descarga en la producción de estos radicales, se ha analizado en este trabajo, en

primer lugar, por espectrometríade masasmedianteun espectrómetrocuadrupolar

con ionización por impacto electrónico. Para ello, se ha empleadola técnicade

ionización en el umbral ([ELT47]) quese basaen la diferenciaexistenteentre el

potencial de disociación del CH4 para dar CH3~ (1.4,3 eNO y el potencial de

ionizacióndel radical libre CH3 (9,8 eV). La utilización de dicha técnicaresultó

necesariaparaevitar la formaciónen el ionizador del espectrómetrode fragmentos

CH3+ a partir del metanoprecursor,procedentede la célula dedescaigaen mucha

mayor concentración que el radical. En este capitulo se describe la utilización de

dicha técnicay los resultadosobtenidoscon ella. No obstante,en primer lugar, se

hanincluido unasprevisionesde las distintasespeciesque es posible encontraren

una descarga, comprobadas posteriormente para nuestro caso mediante espectrometría

de masas convencional.

3.2 ESPECIESGENERADAS EN LA DESCARGA

Como ya se ha indicado en el capItulo 2, cuando un gas poliatómico a baja

presión se somete a una descarga eléctrica, se genera un plasma en el que aparecen,

ademásde iones y radicalesneutros,otros productosestablesprocedentesde los

procesosde recombinación.

Una vez iniciada la descaiga, el primer proceso que tiene lugar es la colisión

de los electrones aceleradospor el campo eléctrico, con el gas de llenado,

produciendo la ionización yio disociacióndel mismo. Los procesosde transportey

colisión electrónicoshan sido estudiadoscon detalleparael CH4, y existenVarios

trabajosdondese estudianlas seccioneseficacesde los procesosde ionización y
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disociaciónparaeste gas ([MARSO], [PLES3],[CHAS6]y referenciasen él).

Ademásde estosprocesoselectrónicos,en el plasmatambiénse producen

sucesivascolisionesentreel propio CH4 y los fragmentosgeneradosen los procesos

de disociación.Las reaccionesquímicashomogéneasen fasegaseosaentreel metano

y los distintos productoshidrocarbonadostambiénhan sido estudiadascon detalle,

debido fundamentalmentea la tradicional importancia de estasreaccionesen los

procesosde combustión([TSA86], [RAyES],[NIK9O]).

Por otro lado, debido al gran interés que vienen suscitando en la actualidad

las técnicasde deposiciónquímicaen fasegaseosa,por su utilidad en procesosde

crecimientode microdiamantesy películasdelgadasde carbónamorfo,últimamente

se han realizadograndesesfuerzosdestinadosa proponermodelos cinéticos que

reproduzcanel comportamientocompleto de los plasmas de CH4 ([TACS4],

[RHA9I], [KLIS9], [DAV92U,a fm de optimizar la eficiencia de los depósitos,

atendiendoa lasdistintasvariablesqueinfluyen en dichosprocesos(presióndel gas,

valor del flujo, temperatura...).En estos modelos se incluyen las reacciones

heterogéneasque tienenlugar entrela fasegaseosay la superficiesólida dondese

produceel depósito y las pérdidaspor difusión.

No esel objetivode estetrabajopresentarun estudioexhaustivode la cinética

que tiene lugarenel plasmadeCH4 generadoa partir de unadescargaeléctrica,sin

embargo,es convenientepresentarun breverepasode algunasde las reaccionesque

tienenlugar, paraentenderqué se esperabaregistrarapriori en los espectros de

masas, y comprender mejor los resultados obtenidos. En este punto, básicamente se

tendránen cuentalas reaccionesquímicasen fase gaseosay las ionizacionesy

disociacionespor impactoelectrónico. La discusiónacercade las reaccionescon la

superficiedondese produceel depósitoy las pérdidasdebidasa la difusión sehará

en el capítulo6.
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En las tablas 3.1 y 3.2 se presentan algunos de los procesos más relevantes

paranuestroestudio,que tienenlugaren presenciade una descargaeléctrica,junto

con los valores de las constantesde velocidad de la reacción tomados de las

referencias[KL189],[DAV92] y [TACS4].En estos trabajos,los autoresproponen

simulacionesteóricasdel plasmade CH4 partiendode la ecuaciónde balancede la

densidadde las distintassustanciaspresentes.Las prediccionesteóricasse comparan

con los resultadosobtenidosmediantedistintas técnicasexperimentalesen reactores

de deposicián,donde el plasmaes producido,generalmentepor radiofrecuencias:

En la referencia[TAC84],se utiliza una frecuenciade modulaciónde 13,56

MHz. A partir de estudios de absorción infrarroja con una láser de He-Ne emitiendo

a 3,39 gm, que coincide con una de las líneas de la banda de vibración y3 del CH4,

los autoresestimanel gradode disociacióndel metano,y deducenla concentración

de distintas sustancias inestables. Asimismo, en dicho trabajo se realiza un estudio

de la variación de estasconcentraciones,en función de parámetrostalescomo la

potenciade la descaiga,la presióndel gas y el flujo que atraviesaal reactor.

En la referencia [KLIS9] se hace un estudio comparativo entre las

predicciones de ciertos modelos teóricos y la variación experimental de las

concentraciones de las distintas sustancias presentes en el plasma en función del

tiempo, en un reactor de flujo, medianteun filtro de masascuadrupolarsituadoen

una cámara anexa al reactor. El detector de masas se encuentra orientado en el

sentido de avance del gas en el reactor (downstream). El estudio de las

concentraciones detectadas se efectúa para valores de flujo de gas comprendidos

entre 200 y 3 cm
3/min, para una presión de gas de 0,3 torr en el reactor y una

temperaturaestimadaen el plasmade 293 K, con unadescargade 2 MHz y 15 W

de potencia.

En la referencia[DAV92],se realiza un estudiode espectroscopiainfrarroja
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de absorción mediante un láser de diodos sintonizable, en un reactor de deposición

que opera a una frecuencia de 20 KHz. A partir de los datos de absorbancia

obtenidos,susautoresestudianla concentraciónen la descargadel radical CH3 y de

especiesestablescomo CH4, QH6, C2H4 y C2H2. De la misma forma que las

anteriores referencias, Davies et al. realizan estudios de dependenciade la

concentraciónde dichasespeciesen funciónde distintosparámetrosqueafectana los

procesosque tienen lugar en el reactor: potenciade la descarga,distanciaentre

electrodos,flujo de gas y presión.

Tabla 3.1: Reaccionesde disociacióne ionizaciónpor impactoelectrónicoy constantes
develocidaden un plasmade CH4 (IKLIS9], [TAC84],[DAV92])t

REACCIÓN K <iOIú em
3/s)

e+CH
4-*CH3+H+e 450

e+CH4-*CH2+H2+e 73

e+CH4-~CH+H2+H+e 37

e+C2H6-*C2H5+H+e 1700

e+C2H4-’C2H3+H+e 1700

e+CaH~~*CzH4 +CH4+e 2300

e+H2-’H+H+e 200

e+CH4-.CH4~+2e 478

e+CH4-.*CH3~+H+2e 398

e+CH4-.CH2~+H2+2e 74

e+CH4-*CH~+H2+H+2e 37

e+CH4-.C~+2H2+2e 13

e+C2H6-*C2H4~ +H2+2e 3000

e+C2H4-.C2H4~+2e 3000

e+C3H~-.CzHs~ +CH3+2e 4000
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Tabla 3.2: Reacciones en fase gaseosa entre las sustancias químicas formadas en un
plasmade CH4 ([KLIS9J, [TACS4J,[DAV92]):

REACCIÓN K (10.10 cm
3/s)

CH
3 + CH3-. C2H6 0,37

CH3 + H -, CH4 0,07

CH2 + H-.CH + 112 25

CH2 + CH2 -* C2H2 + 112 0,52

CH2 + CH3 -*C2H4 + H 0,33

CH+CH4-.C2H5

CH + C2114 — CsH~ 2

CH + C2H6 -. C3H~ 4

C2H5 + H—*CH3 + CH3 0,6

C2H5 + CH1-. C3H~ 0,42

C2H4 + 1-1 -. C2H5 0,0028

H+H-*H2 0,00001

CH4~ + CH4- CH5~ + CH3 15

CH3~ + CH4-. (22Hs~ + 112 12

Los valores presentadosen las tablas dependende las condiciones

experimentalesen quese realicenlas medidas,por lo tantoconellas sólosepretende

mostrar un ejemplo más cualitativo que cuantitativo del proceso, a fin de

proporcionas una visión general de las especies presentes en la descarga de CH4, y

de las diferentes reactividades que presentan las moléculas inestables allí formadas,

Todas las referenciasmencionadasanteriormente,coincidenen afirmar

la especie inestable mayoritaria en estos plasmas es el metilo, el cual

consideradocomo uno de los radicalesmás “estables”;otros radicalescomoel

que

esit.

CH,

58
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CH2, C.., sonproducidosen menorproporción y, unido a ésto, su alta reactividad

hacequese recombinenmuchomásrápidamente.Por tanto suconcentraciónenestos

plasmases muchomás pequet~aque la correspondienteal CH3.

Comoproductosestablesde recombinación,los queaparecenen el plasmaen

mayor concentraciónson el C2H2, el C2H4 y el C2H6.

En cuantoa los iones formadosen el plasma,en la referencia[STUÓ8],en

la que se utiliza un montajeespecialmentediseñado para la detecciónde estas

partículascargadas,seestimaque son mayoritariamenteel CH5+ y el C2H5+, En

la referencia [TAC84]también se propone como hin mayoritario el CH5+. En

nuestro caso, por consideraciones geométricas, no se espera encontrar iones que

lleguena la zonade ionización del cuadrupolo.

Los datospresentadosen las tablas 3.1 y 3,2 sirvencomopunto de partida

parainvestigarel espectrode masasde la descargade metanoen cátodohueco, útil

para la deteccióndel radical CH3 y paraobteneralgunainformaciónadicional sobre

la formaciónde otros productosdc recornbinación.

3.3 EL ESPECTRÓMETRO DE MASAS. SISTEMA

EXPERIMENTAL

Como es bien sabido ([SC088]), los espectrómetrosde masas constan

básicamente,en general,de tres elementosfundamentales,a saber:

— Fuente productora de iones a partir de la sustancia neutra a analizar:

¡onizador.

— Sistema capazde seleccionar las part!culas cargadasatendiendoa su
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relaciónmasa/carga:filtro de masas.

— Colectorcapazde recogerlos ionesseleccionadospor el filtro de masas:

detector.

En este trabajo, se han utilizado dos espectrómetros comerciales con filtro

cuadrupolar (en adelante QMS: Quadrupole Ma.ss Selector). Ambos espectrómetros

producen la ionización de partículas neutras mediante el impacto de los electrones

originados por emisión termoiónica en un filamento de wolframio incandescente.

convenientementeacelerados.Los filtros de masascuadrupolaresseleccionanlas

partículas,previamenteionizadas,atendiendoa su relaciónmasa/carga,mediante

camposeléctricoscontinuos(DC) y de radiofrecuencias(RF), queles sonaplicados.

Ambos disponende un sistema de detecciónde iones medianteun colector tipo

Faraday, “Faraday-Oip” si bien uno de ellos incorporaademásun multiplicadordc

electronessecundarios(en adelanteSEM: SecondaryElectron Multiplier). Los

espectrómetrosutilizados se describena continuación.

El sistema experimental util¡zado en este capítulo, se muestra

esquemáticamenteen la figura 3.1. En ella aparecenlos elementosbásicos del

montaje, que consiste en la célula de descarga en cátodo hueco, comunicada con una

cámarade alto vacío dondese alojan los cuad.rupolos,y la electrónica adicional,

necesariapara el registro de las señalesprocedentesde los espectrómetros.A

continuaciónse haceunadescripcióndetalladade cadaelemento:

EspectrómetrocuadrupolarOMS 1

:

Constade un ionizador por impacto electrónico(Extrel, mod. 041-4), un

filtro de masascuadrupolar(Extrel, mod. 7-324-9) y los dos detectoresya citados

quepuedenser utilizados alternativamente.El multiplicador de electroneses de tipo

channeltron(mod. 4870E,Galileo ElectroaptiesCorporation).El conjuntoionizador—
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cuadrupolo-multiplicadorde electrones(o colector tipo Faraday)forma un grupo

compacto que se sitúa en el interior de la cámara, donde tiene lugar la detecc¡ón.

En el exterior seencuentranlos controlesdel ionizador (Extrel, mod. 020-2)

y del cuadrupolo(Extrel, mod. QC-150, con fuentede radiofrecuenciacon filtro de

alto Q,<’High-Q-Head”modOl 1-15a unafrecuenciade 1,25 MHz paraunacorriente

máxima de 210 mA); así como la fuente de alta tensióndel multiplicador de

electrones(Bertan, mod. 205A-05R)-

JONIZADOR

Los iones formadosse extraende la región de ionizacióny se enfocansobre

el filtro de masaspor mediode un sistemade lenteselectrostáticascuyospotenciales

secontrolan individualmente,

La energíacinéticade los electronessepuederegularvariando su potencial

de aceleraciónentre 3 y 103 eV y, en general,se seleccionaempíricamentepara

hacermáximala seccióneficazde ionizaciónde la sustanciaestudiada.Dicha energía

depende ligeramente de otros parámetros como son los potenciales del extractor y de

las lentes, las funcionesde trabajo y los potencialesdecontactoen el lonizador,por

tanto es difícil conocer su valor con exactitud, Paraconocerla escalaabsolutade

energíasen la ionización de una sustanciadesconocida,sepuedehacerun calibrado

usando una sustancia con una energía umbral de ionización conocida1. Este

espectrómetropresentala ventajade poderregular de forma independientetanto la

energíade los electronescomo los potencialesantescitados,asícomo la intensidad

de corriente queatraviesaal filamento, de maneraque, paracadacasoconcretose

puedenfijar distintos parámetros,obteniendolas condicionesde operaciónóptimas

En estetrabajo,se ha hechoun calibradode laenergíade los electronesionizantesutilizando

los datos de la seccióneficaz del argóncerca de su umbral de ionización, como se muestraen el
apartado3.5.1 de estecapítulo.

“-II
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para realizarel estudiode la sustanciade interés,

FILTRO DE MASAS

La resoluciónde estosdispositivossueledefinirsemedianteel cocientem/Am,

dondem es el valor de la masatransmitidaporel filtro y Am es la anchuradel pico.

Estarelacióndependede los valoresde los camposDC y RFaplicadosal cuadrupolo

[SCOSS].Estosdispositivosofrecendos modos de operaciónposibles:Am = cte y

m/Am = cte. En el primero de ellos, la anchuradel pico de la masatransmitida

permanececonstante,independientementede la masaa la quesesintoniceel filtro,

Por ejemplo,si la anchuraes de ¡ um.a.a masa100 y también1 u.m.a.a masa10,

el sistemaoperarlaen un modo Am constante,con Am = 1. Por otra parte, si la

anchurade la masatransmitidaes de 1 u.m.a.a masa100 (resolución= 100/1)y 0,1

u.m.a. a masa 10 (resolución = 10/0,1>, el modo de operación seria m/Am

constante,con resoluciónde 100.

Sin embargo,en la práctica, los filtros de masascuadrupolaresnormalmente

operanentrelos dosmodosantescitados,Conestefiltro demasas,la resoluciónque

puede alcanzarse también es un valor que el usuariopuede seleccionardesdeel

exterior,disponiendode distintasescalasparamasasbajas(1-40 um.a)y paramasas

altas. La máximarelaciónmasa/cargaque puededetectarsees de 360u.m,a.-

El espectrómetroQMS1 permite la selecciónde dos modosdistintos de

operación:

— Por una parte, se puede obtener un espectro de la zona de interés

seleccionandoel modo de barrido continuo (Sweep)en la unidad de control del

cuadrupolo,paralo cuales necesariofijar, conloscontroladoresdispuestosatal fin,

el valor de la primera masaque se deseaestudiary la anchuradel espectro.Este

modo de operación permite además realizar repetidos barridos iguales, que

proporcionanla posibilidadde hacerun promedioen el espectrode masas,útil para



64 CAPÍTULO 3

eliminar el ruido de fondo. En este modo de barrido la amplitud de la señal de

radiofrecuenciaes controladapor una señal eléctricaexterior, en forma de rampa,

comprendidaentreO y 10 V, quepuedegenerarsede maneraperiódica,en forma de

dientede sierra, El periodode dicha señal nuncadebeser inferior al equivalentea

varios ciclos del campo de radiofrecuenciasdel cuadrupolo,paraasegurarque en

cadapunto de la rampaseestánfiltrando los ionescon unarelaciónm/q dada,con

la resolucióndeseada,Conestefin, seha construidoen el laboratorioun generador

de rampacon dos salidas (JR46). Una de ellas proporcionauna salida periódica

variable linealmenteentre O y 10 V, y se conectaa la unidad de control del

cuadrupolopararegularel barridodel espectrode masas.La otra salidada una señal

impulsional de -15 V de pico, que coincide conel comienzode la rampa,y se usa

parasincronizarel barridodel instrumentodondela señales registrada.La duración

de la rampapuede variarse entre 0,6 y 200 s (los esquemaselectrónicosde los

circuitos diseñadosen el laboratoriopara la realizaciónde estetrabajo se muestran

al final del capitulo, figuras 3.8 y 3.9).

— Por otra parte, el espectrómetroQMSl permite seleccionarla relación m/q

de modo manual (Manualmass),y fijarla en un valor concreto.

DETECTOR

La gananciadel multiplicador de electronesvarfa entre i05 y i07 V/A en

funciónde la altatensiónaplicada(hastaun valor máximode 3000y). Sin embargo,

el valor de dicha ganancia,no sólo dependede la alta tensiónaplicadasino que

además tiene una fuerte dependenciade otros factores que afectan a su

funcionamiento,pudiéndoseproducirunadisminuciónsustancialde suvalor nominal

por varias causas.Una de ellas es la contaminacióncon vaporesde hidrocarburos

(generalmenteprocedentesdel aceitede las bombasdifusoras)que forman capas

aislantesen la superficie, disminuyendola conductividadeléctricadel dispositivo.

Por otra parte, la intensidaddel flujo de partículasincidentessobreel multiplicador

tambiénafectaa la eficienciade conversiónpartlcula/electrón,pudiéndoseproducir
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una situaciónde saturaciónque impide el modo de funcionamientodeseado.Por

último, conel tiempo, estosdispositivosdisminuyensueficienciade modosustancial

tras muchashoras de trabajo acumuladas.Existen trabajosen la bibliografía que

exponenalgunastécnicasde regeneraciónparaestoscasos,dependiendodelas causas

del descensode su ganancia([EGIÓ9J, [BED72],[GIBS4]).

En nuestrocaso,al finalizar las medidasquesepresentanen este trabajo,el

multiplicador de electronespresentógananciasanómalamentebajas. El motivo de

este descenso de eficiencia fue probablementela exposición ocasional del

multiplicadorde electronesa flujos de partículasmuy intensos,al tratarde discernir

entre las señalescorrespondientesal gasportador, metano,y las del radical metilo,

lo que obligó a utilizar un rangodinámicode varios órdenesde magnitud,comose

verá más adelante.Otra causaposible fue el no disponerde unapresión residual

suficientementebuena~ 10-6 mbar). De hecho,comoessabido, la señalprocedente

del multiplicadorpuederecogerseen modo de recuentoindividual de impulsoso en

modode corriente,Inicialmenteseensayóel primermodode colecciónobservándose

que el radical metilo no podía distinguirsedel fondo. Por ello, se aumentó

considerablementeel valor de la alta tensiónaplicadaal multiplicadorde electrones,

para trabajaren modode corriente,de maneraqueforzamosal mismo a trabajaren

un régimende elevadacorriente(de hasta 1 ~A cuandosedetectabael precursor),

lo que provocó el descensoen su ganancia.Una vez puesto de manifiesto el

problema, se intentaron los tratamientostípicos para estos casos, sin resultado

alguno, por lo que finalmentehubo que reemplazarel detectorpor otro nuevo2.

2 El primero y más inmediato de los métodosdescritos en la bibliografta es dejar reposaral
multiplicador durantecierto tiempo, así si el problema es de envejecimiento o saturaciónpor impacto de
partículas,el propio dispositivopuederegenerarsey recuperarparte de su gananciainicial. Otro métodoa
aplicar cuandola pérdidade gananciaes debida a adsorciónde vaporde agua,cesaque se producecuando
eJ detectorpermaneceal aire, es calentaréstea temperaturasde basta1000 0, paraque se desorbael agua.
Sin embargo, cuando el problema es de contaminaciónpor otras sustancias,lo mñs apropiado es someterloa
un método químico. efectuando un baño con sosa cáustica(1 1v», que es capazde retirar las sustancias
depositadas en forma de película sobre la superficie, procediendodespués al lavado con abundanteagua
destilada y su posterior secado [01884].En nuestro caso, dejamos reposar el multiplicador durante
aproximadamentediez días, sin obtenerningún resultadosatisfactorio. Posteriormente.se introdujo el
multiplicadoren un horno de desecadoy despuésse realizó el tratamientoquímico antesexpuesto,pero
tampocose produjoun aumentode ganancia.
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La señal que recoge el multiplicador (o el “Faraday-Cup”) es, en cualquier

caso, una señal de corriente que debe registrarsecon la electrónica adecuada:

contadorde impulsoseléctricos,cuandosedetectaniones individuales,electrómetro,

etc. Cuando el instrumento de medida así lo requiere, resulta imprescindible

convertir dicha señal de corriente en voltaje, bien haciéndolapasar por una

resistenciaeléctricade valor conocido,bien utilizando un amplificador de corriente

a voltaje.

En estas medidas, el espectrómetro QMS1ha operado con el multiplicador

de electrones secundarios (SEM) trabajando en modo de corriente. Dicho

espectrómetrose ha utilizado con dos ñnalidades.Por una parte, para obtenerel

espectrode masasde las especiespresentesen la descargahasta360 u.m.a.- Para

ello, la señalen corrientedadapor el SEM, se ha conectadoa un preainplificador

con ganancia106 VtA y constantede tiempo de 1,5 gs,construidoen el laboratorio

(JR4S,su esquemaelectrónicosemuestraen la figura3.8), y la salidade éstese ha

registradomedianteun osciloscopiodigital (Tecktronix 2430A) sincronizadocon el

barridode masas(medianteel generadorde rampaJR46,cuyo esquemaelectrónico

se muestra en la figura 3S) trabajando en modo de promediado. Por otra parte,

fijando de forma manual la relaciónm/q= 15, correspondientea la especieCH3+ y

recogiendodicha señal medianteun electrómetrocomercial (Keithley 614), se ha

estimadola concentraciónde metilo generadoen la descarga,al variar la energíade

ionizaciónde los electronesalrededory por encimadel umbral, tal como sedescribe

en el apartado6.2 de estecapítulo.

El se2undo espectrómetro utilizado en este trabajo, y que designaremos como

OMS2es de la firma Balzers, mod. QMG112 y consta de cuatro módulos:

El Analizador (QMAI2O), que contienela fuentede iones consu filamento

incandescente,el filtro de masascuadrupolary el colector tipo “Faraday-Cup”.Al
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igual que en el caso del espectrómetroQMSI, este módulo opera a vacío en el

interior de la cámara.

En el exterior se encuentranla unidadde control (QMS1 12), la electrónica

del filtro de masas(QMEI 12), con sus correspondientesfuentesde tensión(15112,

RFl 12, HVI 12), y el amplificador (EPI ¡2), con distintos valores de ganancia

optativos, que permite la medida de las señalesde corriente, muy débiles,

proporcionadaspor el FaradayCup,

Esteespectrómetro,más sencillo que el anterior, estádiseñadoparacubrir

ciertasaplicacionesespecíficas. Ademásdel estudiode gasesresiduales,es~til para

la detecciónde fugas,comomedidorde presionestanto totalescomoparcialeso para

medidasde velocidad de bombeo, sin más queseleccionarel modo de operación

deseadoen la unidadde control.

La máxima resoluciónquealcanzael espectrómetroes de 0,3 u,m.a. y la

maximarelaciónmasa/cargaquepuededetectarsees de 200 u,m.a.

En contrastecon el QMS 1, esteespectrómetrono permiteun controlmanual

directo sobrela energíadel hazde electronesionizantes,sino que, tieneprefijadoun

valor de 100 eV, para el cual la eficiencia de ionización es elevada,siendo, de

hecho,ésteel valor parael queestáncalibradoslos patronesde fragmentaciónde la

mayoríade las sustancias[RSCS3].Sin embargoeste equipo,más compactoque el

QMSl, disponeinternamentede un electrómetropara registrarla señalque recoge

el detectorFaraday-Cupe incorporaunarampainternade 0-10 V de amplitudpara

realizarel espectrode masas,con distintasvelocidadesde barrido (entre ¡0 y iO~~

s/u.m.a.). De esta forma, se puede realizar el registro del espectro de masas

medianteun osciloscopio,sincronizandoel disparode éste conla rampainterna del

espectrómetro. Los diferentes valores de ganancia del amplificador EP112,
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comprendidosentre 1O~ y 1011 A/y, conllevandiferentesvaloresde su constante

de tiempo, tanto mayores,cuantomayor es la ganancia,y quevaríanentre0,04 y

60 ms, según las especificacionesdel fabricante,Por tanto el usode los valores

mayoresde amplificaciónpuedeobligar en ciertos casosa emplearlas velocidades

de barrido más lentas para no distorsionarla señal. Este espectrómetrotambién

permiteseleccionarun barrido de masascontinuoo bien un valor de relaciónmlq

fijo. Dicho espectrómetrose ha utilizado para detectarla presiónparcial del CH4

procedentede la célula, que comoseverávaríaconlas condicionesde la descarga,

y con el propósito de normalizar la señal del QMS¡, Para ello, se recoge

simultáneamentela señal registradapor ambosespectrómetros,seleccionandoen

ambosla relaciónm/q=15, mientrasenel QMSI se varía la energíade ionización.

Los espectrómetros de masas utilizados, requieren una presión de trabajo

inferior a lO~ mbar, A fin de limitar la presión en la zona de medida de los

cuadrupolos frente a la presión de operación de la célula de descarga

(aproximadamente1 mbar),éstosse sitúan, segúnsemuestraen la figura 3.1, en el

interior de una cámarade aceroinoxidable independiente.Dicha cámaraseevacua

mediante una bomba rotatoria (Telstar, mod.’Torricelli” RD-35), una bomba

difusorade aceite(Edwai-ds Mod. Diffstack l6O/300)~,y unatrampade nitrógeno

líquido. De esta forma, se alcanza una presión residual en la cámara de

aproximadamente7- í0
7 mbar,

La cámarade descargaen cátodohueco ya se ha descritocon detalle en el

capItulo 2. Para estas medidas se prescindió del sistema óptico multipaso.

sustiluyendolos extremosde la célula queactúancomosoportesde los espejos,por

otrosde las mismasdimensiones.Uno deellos,disponedeunaventanade vidrio que

permite comprobarel aspectode la descarga,mientrasque el otro disponede un

La bombarotatoria tiene una velocidad de bombeode 35 m3/b, mientrasque la difusora
bonibeaaun ritmo de 300 l/s.
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sistemade conexióna vacío con la cámaradondese encuentranlos cuadrupolos.

La comunicaciónentre la célula de descargay la cámarade los cuadrupolos

se establecea través de un diafragmade 180 pm, colocadoen uno de los extremos

de la célulamedianteun soportede teflónque permiteregularsudistanciaal cátodo,

mientras lo mantiene concéntrico con éste. En la figura 3.2 se muestra

detalladamenteestaconexión.

El extremode aluminio que sella la célula de vidrio a vacio, presentaeL

mismosistemade acoplamientoroscadoconjuntasde vitón queel ya descritoen el

capitulo2, pero está horadadoen su centropor un orificio circular de 4.5 cm de

A LA CAMARA

DE LOS

Figura 3.2: Detalle ampliadodel extremode la célula de descargaen conexióncon la
cámarade los cuadrupolos.

109 mm

diámetrodondesealoja un tubo de aluminiode 4 cm de diámetrointerior. Este tubo
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de aluminio está en contactocon el orificio practicadoen el extremode la célula

mediante juntas de vitón, que aseguran el sellado a vacio. La salida de dicho tuba

al exteriorde la célula disponede unaplataformacircular de 13 cm de diámetrocon

4 orificios pasantesparapermitir el pasode sendasvariiías roscadasque, sujetasal

extremode la célula, permitengraduarla distanciaentreel diafragmay el cátodo.

El extremoexteriordel tubo de aluminio (métricaDIN 40 KF), puedeunirsea otras

conexionesestándarde la mismamétrica. En el extremoquese introduceen la célula

de descarga,sesitúa un soportede teflón, unido a] tubo de aluminio medianteuna

junta tórica. En estesoportesealoja el diafragmaextractorde 180 ~¿m,quesirve de

conexiónentrelos dos sistemasde vacio.

Con esta geometría, si bien no se consigue generar un haz molecular a partir

del gas presenteen la célula de descarga,que proporcionaríaunascondiciones

óptimaspara el registro de masas,prácticamentelibre de colisiones molecularesy

con la pared,sí se consigueun aumentoconsiderabledel recorrido libre medio de

las moléculasque partende la céluladedescargaal pasaréstasa unazonade menor

presión,de maneraquesegarantizala presenciade moléculasinestablesneutrasde

vida media larga, en la zona de ionización del espectrómetrode masas.Los iones

producidosen la descargano se estimaque lleguena la zonade ionización,ya que

debido a su alta reactividad, se recombinan antes de alcanzar el diafragma extractor.

El buenfuncionamientode estemontajerequiereque el bombeodel sistema

conjunto se inicie por la cámara de los cuadrupolos,hasta un valor de presión

aproximadode 0,1 mbar, Una vez alcanzadoestevalor, se bombeala célula de

descarga,continuandoal mismo tiempo el bombeodel sistemade vacío dondese

encuentranlos cuadrupolos.De esta forma seevita el deslizamientoque sufrirla el

soporte de teflón sobre el tubo de aluminio hastasu total extracción, que se

produciríasi se iniciaseel bombeodesdela célulade descarga,al estardichosoporte

sujetoúnicamentepor unajuntatórica. Unaválvulade guillotinapermiteinterrumpir
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la comunicaciónentreambascámaras.

En estasmedidas,la distanciaentreel extremodel cátodoy el diafragmaha

sido de 1,5 cm, y entreéstey el cuadrupoloQMS 1 de aproximadamente50 cm. Esta

última distanciaviene determinadapor la geometríadel sistema.

El CH4 se introduceen la célula de descargapor su sistemade entradade

gases en régimende flujo continuo. Una presión de metano de 0,2 mbar en la

cámarade descargamantenidapor un flujo de aproximadamente2 mbar-l/s,ocasiona

una presióntotal en la cámarade los cuadrupolosde aproximadamente7- 10-6 mbar,

un orden de magnitudsuperior a la presiónresidualde trabajo.

3.4 ESPECTROS DE MASAS

En la figura 3.3a se muestrael espectroparcial de masasentre 9 y 54

u.m.a.,obtenidocon el espectrómetroQMS1, tras introducir 0,2 mbarde metano

en la célula de descargaen flujo continuo, antes del encendido;en el resto del

espectrohasta el valor máximo de 360 u.m.a,, que es capaz de detectar este

espectrómetro,no se aprecianingúnpico de intensidadmayor queel nivel de ruido.

La energíadel haz de electronesesde 90 eV.

En esta figura puedeobservarseque las señalesmás intensascorresponden

a los ionesresultantesde la fragmentacióndel metanoconrelaciónmasa/carga= 12

(C~),13(CHfl,14 (CH2~),15(CH3~),l6 (CI-l4~). El patrónde fragmentacióndel

metanopor bombardeode electronesconenergíade 90 eV, tomadodela referencia

[RSC83],semuestraen la tabla 3.3.

Los picos que aparecena masas18, 28 y 32 correspondenaH20+, N2+ y
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02+, derivadosdel gas residual de la cámaradel cuadrupolo,mientras que a las
señalesregistradasa m/q = 16 y 17, contribuyen tanto fragmentos de CH4+ y

CH5+ procedentesde la fragmentacióndel metano,como 0+ y HO+ procedentes

del gas residual de la cámara.

Tabla 3,3: PatrÓn de fragmentacióndel metano a 90 eV

FRAGMENTO RELACIÓN q/m iNTENSIDAD

RELATIVA

11~ 1 16,5

CH~ 12 3.0

CH~ 13 7,8

CH2~ 14 16

CH3~ 15 85

CH4~ 16 100

CI45~ 17 1,2

Este espectrode masasde la célula conteniendoCH4, sin descarga,resulta

interesantecompararlocon el que se observaal efectuarsela descargaeléctrica,

figura 3.31,. Cuando ésto ocurre, cabríaesperar,segúnse exponeal comienzodel

capítulo, algún cambio en las intensidadesrelativas de los picos registradospor el

espectrómetro,así como la apariciónde picos correspondientesa masasmayores.

debidosa la contribuciónde los productosestablesque surgencomo consecuencia

de los procesosde recombinación.En concreto, el objetivo del trabajo descritoen

estecapituloera, como ya seha repetidoenvariasocasiones,estimarla densidaddel

radical CH3 generadoen la descarga.Si comoconsecuenciade ésta,efectivamente

se produjera una concentración suficiente de metilo como para poder distinguirla de

72
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la concentraciónde metano,debidoal procesoadicionalde ionizaciónCH3 -* CH3+

por bombardeoelectrónico sobre el gas en el ionizador del espectrómetro, la

intensidadrelativadel pico correspondientea m/q= 15 deberlaaumentarrespectoa

la observadaen el espectrorecogidosin descarga,dondela únicacontribuciónaesta

señal sería la debida al proceso de ionización CH4 —* CH<. En este caso,

simplementecomparandoambosespectros,sepodría estimar la concentracióndel

radical generadoen la descarga.

Sin embargo,en nuestrascondicionesde trabajo,y parala energíade impacto

de los electronesde 9<) eV, no se apreciacambio significativo en la intensidad

relativa de la señal correspondiente al CH3+ (m/q = 15), respectoa los restantes

picos del patrónde fragmentacióndel metano.Comopuedeverseen la figura 3.3b,

lo que se produceen presenciade la descarga eléctrica es una disminución

sustancial de todos los picos del patrón completo de fragmentación de este gas.

Esta disminuciónpuedeatribuirsea la variaciónque tiene lugar en la concentración

de CH4, como consecuenciade su fragmentación en presenciade la descarga

eléctricahastallegara un valorde equilibrio, dadoel mododeoperaciónde la célula

en flujo continuocon un tiempo de residenciaen la célula de unos5 s.

Las figuras 3.3a y 3.3b escogidas para ilustrar este efecto han sido obtenidas

con La mismaescalade amplificacióndel osciloscopio,conel fin de poder comparar

ambos espectros de forma inmediata, sin embargo, aumentando la sensibilidad

convenientemente, se ha podido poner de manifiesta, en los espectros tomados con

descarga,la apariciónde picos de pequeñaintensidadcon valores de la relación

masa/carga = 25, 26, 27, correspondientesa los iones C2H+, C2H2+ y

que podrían atribuirse a fragmentosde varios compuestosC2H~ procedentesde

procesosde recombinacióny detectadosasimismoen algunasde las referencias

anteriormente citadas ([TOYS9], [KLIS9], [DAV9O], [RHA91], [TAC84J).
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Resulta interesante mencionar aquí una característicafundamental que

distingueel procesode formacióndel radical CH3 utilizado en estetrabajode los

empleados anteriormente, Hasta el momento, las descargasdescritas en la

bibliografía han sido generadascon radiofrecuenciasque actúansobre electrodos

planoparalelos,entrelos cuales la conductividadeléctrica en el senodel plasmaes

independientedel sentidode la corriente.

Por el contrario, nuestromodo de producciónse basa,como es sabido, en

unaconfiguraciónencátodohueco,conelectrodosde muy diferenteforma y tamaño,

queactúancomoun circuito rectificador.Debidoa ello, la descargasólo se establece

duranteunode los dos semiperiodosde la señal alterna, lo que podríaen principio

dar lugar a una modulación temporal en la concentración de las especies inestables

allí originadas;por tanto, una técnicade detecciónen fasesincronizadacon dicha

señalpareceríaadecuadaparadetectarel radical metilo con la sensibilidadrequerida,

bien por espectrometriade masaso mediantecualquierotra técnica,

No obstante,a la frecuenciade operaciónutilizadaen estecapítulo(1,2 KHz)

no se observómodulaciónalguna en la señaldel pico correspondientea la relación

m/q=15 en los espectrómetrosde masas.Precisamentepor éstosevienenasumiendo

implícitamenteen estecapituloconcentracionesconstantestanto del metilo comode

los productosestablesinvolucradosen la descarga,a lo largo de cadaperíodode

modulación.Esteresultadoes fácil de comprendersi setieneen cuentaque el metilo

esuno de los radicaleshidrocarbonadosconmayor vida media,de modo queserian

necesariasfrecuenciasmuchomenoresparaprovocarunamodulaciónefectivaen su

concentración,Dicho efectoserádiscutidocon másdetalleen el capitulo 4 dondese

hace uso del mismo para detectar variaciones de absorción en espectroscopia

infrarroja. Otro factor que podría intervenir en estas consideraciones,comoes la

difusióndel gas en la cámaradel cuadrupolo,ocurrede maneramucho másrápida,

comopuedededucirsefácilmentede la leyde Fick y de consideracionesgeométricas,

ji
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y no debeser tenido en cuenta.

En cuanto al descenso en la concentración de metano observado en la figura

3.3b por efecto de la descarga,a fin de analizarlocon más detalle se consideró

conveniente estudiar cómo variaba dicha concentración en función de la potencia

eléctrica suministrada.Paraello, se sintonizóen el espectrómetroQMS2 la masa 15

del patrón de fragmentación del CH4, y se registró la señal recogida por el Faraday-

Cup mediante el electrómetro de la unidad de control de dicho cuadrupolo, para

distintosvalores de la potenciaeléctricade la descaiga.La presión erade 0,25mbar

y el tiempo de residencia en la célula de descaiga de 5 s. En la figura 3.4 se

muestranlos resultadosobtenidos,Sehanencontradocomportamientossimilarespara

el resto de las masasdel patrónde fragmentacióndel CH4.

4

¡
-4a:a:oo

M

Figura 3.4t Variacióndela concentraciónde metanoen función de la potenciade
la descarga.El eje de ordenadasrepresentala señalproporcionadapor

el detectorFaraday—cupdel espectrómetroQMS2,cuandosesintonizala relaciónm/q
correspondiente al metano.

POTENCIA <W)
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Tras el encendidode la descarga,puedeobservarsehabitualmenteun rápido

descensode metano a potencia constante, durante los primeros minutos, hasta

alcanzarseun valor estacionario.De hecho, la densidadinicial de CH4 antes del

encendidoresultó ser aproximadamente4 vecesmayor que la correspondienteal

valor máximode la figura queseobtienecuandola potenciatiendea cero.Por tanto,

las medidasde la figura 3.4 se recogieronaproximadamentemedia hora despuésde

iniciarse ésta. Este descenso explica el comportamiento que se observa en el patrón

mostrado en la figura 3.3b. Los puntos de la curva de la figura 3.4 son los valores

medios de dos series de medidas, tomadas, una para valores de potencia eléctrica

crecientes y otra para valores decrecientes, a fm de compensar posibles derivas.

Comopuede verse en la figura 34, la densidad de CH4 decae al aumentar

la potenciade la descarga,de una forma aproximadamenteexponencial,hacia un

valor asintótico. Este comportamientoes similar al observadoen la referencia

[RHA9I] paraun valor equivalentede flujo y potenciaeléctrica en unadescargade

radiofrecuencias,donde mediante un filtro de masas cuadrupolar, se efectúan

medidasde la variación del grado de disociación del metano en un reactor, en

función de la presión, flujo y corriente de la descarga. Asimismo, este resultado está

de acuerdo con los valores obtenidos por Davies etal, ([DAV91] y [DAV90]) en un

reactor de deposición,dondecomparandolos datosobtenidospor espectrometríade

masas,con los de espectroscopiacon léser de diodos,se realizaun estudiode la

variaciónde la concentraciónde metanoen funciónde la intensidaddecorrienteque

atraviesael reactor,estimandouna dependenciaaproximadamenteexponencial.

1
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3.5 TÉCNICA DE IONIZACIÓN EN EL UMBRAL

3.5.1 MÉTODO

Como ya se ha indicado en el apartadoanterior y queda patente con

resultadoscomolos que se muestranen las figuras 3.3ay 33b, la cantidadde CH3

que se forma en la descarga eléctrica no puede ser estimada directamente mediante

simple espectrometríade masas, puestoque la concentraciónde metilo que se

producees menor que la que se necesitaríapara poder detectardicho radical por

comparaciónentrelos dos espectrosrealizadoscon y sin descarga.

Como ya se mencionó con anterioridad, hay que tener en cuentaquea la

señal m/q = 15 del fragmento CH3~ observada en el espectrómetro a causa del

bombardeoelectrónicoquetienelugar en el ionizador,contribuyengeneralmentedos

procesos:la ionizacióndisociativa del CH4 (CH4 —> CH3+), presente en cualquier

caso en concentraciónsuperiora la del CH3 en varios órdenesde magnitudy la

ionizacióndel propio CH3 generadoen el plasma(CH3 -~ CH3~). Por ello, para

estimar la concentracióndel radical generadoen la descargade cátodohueco, se

utilizó una técnicamásselectivacomo es la de ionización en el umbral, ya usada

anteriormenteporotrosautores([ELT47], [TOYSS]),que sedescribea continuación:

Cuando una molécula, XY, es bombardeada con electrones de energía Re

mayoro igual que el potencial de disociación,D<xt, necesarioparaobtenerX ~,

existeciertaprobabilidadde queexperimenteionizacióndisociativasegúnel siguiente

proceso:

XY+e—*X~ +Y+ 2e; E0 ~ D(X~)

Por otro lado, si los radicalesX, son generadosen el medio a partir de la
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sustanciaprecursoracomo consecuenciade otrosprocesosde disociación,previosal

bombardeoelectrónico,si los electronesquebombardeanel medio tienenunaenergía

Ee=l(X+),puedenproducirseasimismo iones X~ a partir del propio fragmento,

siendo1(X) el potencial de ronizaciondel mismo: i.j+ .45- - --

4-’

X+e—”X4+Ze; Ee~I(X~)
¡ 2 3

Cuandoseda el casoparticularde queel potencialde ionizacióndel radical,

I(X+) es menor que el potencial de disociación de la molécula,D<X+), resulta

posible seleccionarun valor de la energía de bombardeoelectrónico que sea

suficienteparaionizar el radical,pero insuficienteparadisociar e ionizar la sustancia

precursora.Estefenómenoes justamenteen el que se basala técnicade ionización

en el umbral.

4
Enel casodel radical metilogeneradoapartir del metano, hay una diferencia ]

24

de aproximadamente4 eV, entre el umbralde disociacióndel precursorpara dar 1
CH

3~ (CH4 —~ CH3~; 14,3 eV ([TOYS9]) y el umbral de ionización del radical
t

(CH3 -. CH3 t 9,8 eV ([RAD85])). Así, cuandose someteuna fracción del gas

procedente del plasma a un bombardeo de electrones con energías (lEe),

iones a m/q=15 (CH3+) debe ser únicamente consecuenciadel procesocomprendidasen el rango
9,S=Ee<l4~36V, la señaldetectadapor el colectorde ¿3

siCH
3 -. CH3 ~, debidoa la presenciade radical metilo en el mediodondeseproduce y

la ionización. Mientras que paraEe=l
4~3eV, la señalcorrespondientea masa 15

3~5
se debeal procesoCH

4 —. C113+, fundamentalmente,frente a la cual la señal .
A’

procedentedel metilo resultadespreciablepor su escasaconcentración. I ~‘~~t1’43

4<En la figura 3.5, dondese muestranlos resultadosexperimentalesobtenidos

en el presentetrabajopara la descargaen cátodohueco,seponede manifiestoeste

efecto.En la figura 3.5a se muestraen escalasemilogaritmicala salidaen corriente 3[¡¡‘pi

[35
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del espectrómetro de masas QMSI, para CI.13+ (m/q=l5> como una función de la

energía de impacto de los electrones.

La curva inferior (puntos blancos) se obtuvo sin corriente en la célula de

descarga, mientras que la superior (puntos negros) representa la señal para una

descargade 800 V, 90 mA y una frecuenciade modulaciónde la descargade 1,2

KHz. La presiónde CH4 en la célula se manteníaen un valor de 0,7 mbar con un

0

E-
Z

o
u
z~ 1

Di

10 -l

Di

10

ENERGÍA DEL HAZ DE ELECTRONESE, (eV)

Figura3.Sa: Señalde corrienteproporcionadapor el multiplicadordeelectronesdel
espectrómetroQMS 1, en el procesode ionización del gaspresenteen

la célula de descarga. El espectrómetroesté sintonizado a la relación q/m
correspondienteal radical metilo, y la señalestá normalizadacomo se explica en el
texto~ Los puntos blancoscorrespondena la señaldetectadaa estamasacuandola
descargaestá apagada. Los puntos negros correspondena la situación en que la
descargaestéencendida.

<a)

a

10 18 20
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flujo de gas de 2 mbar-l/s, Dado que, como ya ha sido explicado en párrafos

anteriores, la concentraciónglobal de metano varia considerablementetras el

encendidode la descarga,la necesarianormalizacióndeambascurvasha sidollevada

a cabocon los datosproporcionados,simultáneamentea la adquisiciónde éstas,por

el espectrómetrode masasQMS2, sintonizadoa la relación m/q=15, para una

energía de 90 eV en su ionizador. En la figura 3.5, el fondo de señal del

espectrómetroQMSl, paracadavalor de energía,debidoa la presiónresidual de la

cámarade vacio, figura restadoconvenientemente.

La diferenciaobservableentrelas curvasinferior y superioren la figura 3.5a

seatribuyea la ionizaciónpor impactoelectrónicodel metilo quefluye por el plasma

cuandola descargaestá encendida,Como puedeverse, la contribucióndel radical

metilo a la señal total de CI.13+ por encimade 15 eV, es inapreciable,debidoa su

pequeñaconcentracióncomparadacon la demetano,a pesarde quela seccióneficaz

del procesoCH3—>CH3~ es mayor que la del proceso Cl-l4-*CH3~ ([CHASá],

[BAIS4]),Otros posiblesprocesosde fragmentaciónde moléculasestablesformadas

en La descarga por recombinación, tales como C2H4 o C2H6, que podrían

proporcionarseñalen el pico con relaciónm/q = 15, no esprobablequelo hagan,

ya que por una parte,comose ha visto en el espectrode masasde la descargaen la

figura 3.3b, no hay prácticamentetrazas de etano ni de otros productos

hidrocarbonadosde masa mayor que 16; y por otro lado, dicho pico, m/q= 15,

presentauna intensidad relativamentedébil en los correspondientespatrones de

fragmentación.

En la figura 3,5a puede observarse que la señal recogida por el espectrómetro

de masas en ausenciade descarga,no se anula completamentepara energías

inferioresal umbral de 14,3eV, como seríade esperar,sinoquepor debajode esta

energíatodavíase obtienenseñalesapreciables.No obstanteen la figura 3,5b, que

correspondea la curvaanterior,representadaen escalalineal, se observacómo los
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Figura 3.Sb: Señal de corriente en función de la energíade los electrones; la línea continua

correspondea los datos de la referencia[CI-1A86].

resultadosexperimentalesseaproximanal eje de abcisasparaesosvalores.Más aún,

en la mismafigura 3.Sb puedecomprobarseel buenacuerdoexistenteentrenuestro

trabajo y los resultados de Chaffiam et al ([CHAS6]). En dicho trabajo se

presentaban los datos de sección eficaz del CH4 obtenidos con un espectrómetro de

masascuadrupolary energíasde ionizacióncomprendidasentre 15 y 300 eV, para

condicionesde presióny flujo análogasa las nuestras.El acuerdoentrelos resultados

de Chathamy los nuestrosqueda reflejado aún mejor en la figura 3.6 donde los

mismosdatoshansido normalizadosy representadosenescalasemilogarítmica.

Con estos resultados, en el presente trabajo se ha asumido, al igual que en

otros aparecidosen la bibliografía sobre umbralesde ionización, que la señal

detectadasin descarga(puntosblancos)paraEe< 14 eV es debidaúnicamentea la

dispersiónen la distribuciónde energíade los electronesionizantesy no acualquier

defectode medida,En los párrafossiguientessedescribeel modoqueseha seguido

de determinarla anchurade dicha distribución.

(b)
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El ensanchamiento en la distribución de energías se ha estimado, al igual que

la energíadel haz de electronesdel ionizadordel QMSI, respectoal umbral de

ionizacióndel Ar (15,75eV) ([STESO]), comparandoentrelos datosexperimentales

y la convolución con una función de distribuciónadecuadade la señalAr -. Ar+

cercadel umbral.
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Figura 3.6:

normalizadosa

Comparacióncon los datosdeseccióneficaz de la referencia[CHAS6]-

Los puntos correspondena los datos obtenidos en este trabajo
los valoresdedicho trabajo.

Suponiendoque la forma de la distribución de energíade los electroneses

aproximadamente gaussiana, se obtiene, como veremos, una varianza de

aproximadamente 0,4 eV de anchura.

En la figura 3,7a se ilustra gráficamente el proceso de esta estimación. En

dicha figura semuestran,en escalalineal, los datosde la seccióneficazdel proceso

Ar -. Ar+, para valores de energíapróximos al umbral (15,75 eV), los puntos

25

ENERGIA DEL HAZ DE ELECTRONES (eV)

30
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representannuestros resultadosexperimentales,normalizadosa los datos de la

referencia[STESO];la línea discontinuamuestrael comportamientoprácticamente

lineal que deberlaseguir la seccióneficaz de ionizaciónpara valores próximos al

umbral, siguiendo la ley de Wannier «MARS5I>, y la línea continua muestrala

convoluciénde éstacon unadistribucióngaussianade varianza0,4eV, quees la que

mejor se ajusta a los resultados experimentales. En la figura 3.7b se representa un

comportamiento análogo para la sección eficaz de ionización del CH4. En esta figura

se representanuevamerne,el comportamientode la señalmostradaen la figura 3.5a,

correspondienteal gasmetanosin descargaeléctrica. Aquí se ha elegidotambiénuna

escala semilogarítmica para facilitar la comparación entre los resultados

0.06 lOt,

0.06 l0~

4%

o

Do.04

-g

jO02 ID

0.00 lO
lO 12 14Bwr@ d* lot eketroo~ (t~

Figura3.7: Ensanchamientoen la distribuciónde energíade los electrones,cerca
del unibral de ionización. Los puntosrepresentanlos datosobtenidos

en este trabajo normalizados a los valores de las referencias [STESO](a) y [CHAS6]
(lj, La líneadiscontirniarepresentael comportamientoteóricosegúnla ley de Wannier
y la línea continua representa la deconvolución de ésta con una distribución gaussiana
con varianzas de 0,4 eV (a> y 0,5 eV (b).

experimentalesy el ajuste a bajas energías. La línea discontinua muestra,

normalizadosa nuestrosdatosexperimentales,los valores teóricosde seccióneficaz

del CH4 parael procesoCH4 -* CH3~ ([CHAS6]>, según la ley de Wannier,cerca

(o)

o+

‘4

o’

1’8
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del valor umbral; la línea continuamuestra la convolución de estaseñal con una

distribución de energíagaussiana,paraunavarianza0,5 eV, queen este casoes la

que ofrece mejor concordancia.Los valores de varianzaobtenidospara el Ar y el

CH4 coincidenprácticamente,dentrode la precisióndisponible.

3.5.2 EFICIENCIA DE LA DESCARGA

Por lo expuesto en los párrafos anteriores, la densidad de CH3, [CH3] = a

presenteen el plasmade metanoes proporcionala la diferenciaentre las salidasde

corriente del cuadrupolo, Al, con y sm descarga,por debajo de 14 eV. La

concentraciónde metilo puedeobtenersepor tanto a partir de la siguienteecuación:

Al 1 (con descarga) - 1 (sin descarga)= KG(Ee)fl (3.1)

dondeu(Ee) representala seccióneficaz de ionizacióndel CH3 paracadavalor de

la energíade impactoelectrónicoy Kes unaconstantequedependede la sensibilidad

del cuadrupolo,de la corrientedel haz de electronesy de la eficienciade colección

a travésdel diafragmaextractor.

La constanteK puedeobtenersede la señalde C1~l3+ detectadasin descarga

debidaa la fragmentaciónde CH4 si, en la ecuación(3.1)sesustituyeAl por ¡ <sin

descarga),n por la densidad de CH4, N, y oXEe) por la sección eficaz del proceso

de ionizacióndisociativadel metano.La concentraciónNse ha estimadoa partir de

la presiónde CH4 presenteen la célula (0,7 ¡nbar) suponiendouna temperaturade

300 K
4, obteniéndoseun valor deN — 1,7.1016moléculas/cm3.Los valoresde la

En el capItulo5 se verA queestasuposiciónes acertada,perode momentobastarecordaraquí
que losdos electrodosde la c¿lulaestánrefrigeradospor un flujo de agua a temperaturaambiente.
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seccióneficaz, oXEe), del procesoCH4 -* Cl~l3+ obtenidosa partir de la referencia

[CHASÓ]se han mostrado en la figura 3.6. Para estimar el valor de la constante K,

se han tomado los valores de ¡ (sin descargo)correspondientesa energíasde 15 y

20 eV. Así se ha estimado un valor de K — 7,5~ i0~ A’cm.

Actualmente,no tenemosconstanciade la existenciade ningunamedidade

las secciones eficaces de ionización para el proceso CH3 -. CH3+, necesariaspara

a
o

c

o

u
t
o
u
N

u

z
-o
u
u
Co

Figura 3,8:

Lo

0.5

0.0

Los asteriscosrepresentanlos valores interpoladospor nosotros en este
trabajo.Los puntosblancosrepresentanlos datosde la referencia[BA184].

el presente cálculo de n; en su defecto, se ha considerado adecuado suponer los

mismosvaloresobtenidospor Baiochi etal ([BA184]) parael procesoCD3 —~ CD3~

para cada energía de los electrones de ionización que se muestran en la figura 3.8.

La temperaturadel CH3 sesuponede 300 K al igual queparael CH4. El valor de

la sección eficaz se ha obtenido por interpolación a partir de la figura 3.8, para una

ENER~flA DE LOS ELECTRONES (ev)
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energíade ionizaciónde 12 eV (ae = 0,20-lOíG cm2), Así, sustituyendoestevalor

en la ecuación (3.1), con el valor de K previamentecalculado, y la diferencia

observableen la gráfica 3.5a entre las condicionescon y sin descargapara esta

energíade ionización, se ha estimadouna concentracióndel radical en la descarga

de aproximadamente

[CH
3] — 0,2% [CH4]

Para la presión de metano medida en la célula, antes del inicio de la descaiga

de 0,7 mbar, dicha relación corresponde a una presión parcial de metilo de 1,5- I0~

mbar, equivalentea 3,6- 1013 moléculas/cm
3. Ahora bién, como ya se ha indicado

anteriormente, en el apartado 3.4, la proporción de metano disminuye

considerablementeal encenderla descaiga,hastaalcanzarun valor estacionariopara

cada valor de la potencia eléctrica. En el presentecaso, a partir de la señal

proporcionadapor el espectrómetrode normalización QMS2, la proporción de

metanopresenteen la célula durantelas medidastomadascondescargade la figura

3.5a,eraaproximadamentedel 20% del medidoinicialmente.De aquísededuceuna

densidadde metilo presenteen la descargadelordende 5,7.1012moléculas/cm3.De

cualquierforma, este datopodrácompararseposteriormenteen el capItulo 6 con la

estimación efectuadaa partir de las medidas espectroscópicas,donde el valor

calculadoparala concentracióndel radical seráindependientede la concentraciónde

metano presente en el medio,

La concentración relativa de CH
3 obtenida puede compararse con otros

valores encontradosen la bibliografía. Por ejemplo, Toyoda et al. ([T0Y89])

obtuvieronunaconcentraciónde radicalesmetilo de4,2,1011moléculas/cm
3apartir

de 0,01 mbar de metano en una descaigacon radiofrecuencias;Yamadaa al.

([YAM81]) calcularonuna concentraciónde 1,65.1013 moléculas/cm3a partir de

CH
3T, (CH3)2C0 (con presionesde los precursoresdel ordende 1 mbar) y otros
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componentes,por pirólisis, así como en una descaigamodulada a 60 Hz. En la

referencia(LAG82], los autoresestimanun valor para la concentraciónde metilo

generadode 4,83’ 1013 moléculas/cm3,pero en régimen impulsional, mediante

fotólisis a partir de CH
3I o CH3OH, con un láser de UV de alta energía(180

mJ/pulso); consiguiéndoseuna eficiencia del 1% en el máximo del impulso láser

([LAGS2]), aunqueéstosignificauna eficiencia mediabastantemenor,debidoa que

en esta técnica de producción, las especies se generan en un volumen y durante un

intervalo de tiempo mucho más reducidos.

Por todo lo expuesto, la descarga de CH4 en cátodo hueco demuestra ser una

fuentemuy adecuadaparaproducirel radical CH3, particularmenteútil paraestudios

espectroscópicoscomoel que se describeen los siguientescapítulos.
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Capítulo 4

DESARROLLO DE LA TECNICA DE
DOBLE MODULACIÓN PARA

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCIÓN DE
ESPECIES INESTABLES DE LARGA

DURACIÓN
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4.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE ALTA

RESOLUCIÓN

Hastaahora,el trabajo expuestoen estamemoria, ha sido la puestaa punto

de un método de generación de especies intermedias adecuado para espectroscopia

de absorción,a partir de unadescaigaeléctricacon largo recorridoóptico, basada

en la configuraciónde cátodohueco,y su caracterizaciónpara producir el radical

CH3 a partir de CH4, medianteespectrometríade masashaciendouso de la técnica

de ionizaciónen el umbral.

En estecapitulo, sepresentaun métodooriginal de detecciónespectroscópica

paraespeciestransitoriasde vida relativamentelarga,aplicadoinicialmenteal estudio

de la banda y3 del radical metilo, pero cuya utilidad adicional hemospodido

comprobarademás,en lo que concierneal estudio de transicionesque partende

niveles vib-rotacionales altamente excitados de moléculas estabJes, como se explicará

en el capitulo 5.

Antes de exponer el método de detección, conviene hacer una breve

descripcióndel espectrómetroláser por diferenciade frecuenciasópticasutilizado

como punto de partida del trabajo, aunque previamente se definirá en el siguiente

punto qué entendemospor alta resolucióndentro del contextode la espectroscopia

molecularconvencional,
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4.1.1 CONCEPTO DE ALTA RESOLUCIÓN

En el capítulo 1 ya se ha comentado la conveniencia de recurrir a la alta

resolución,entreotros motivos, paraevitar el solapamientode las lineasespectrales.

Sin embargo el término “alta resolución” puede resultar ambiguo, ya que este

conceptovaria sensiblementecon la zona espectrala que se refiere, y además,ha

evolucionadonotablementeen el transcursode las últimasdécadas.Por ejemplo,en

la zona del infrarrojo, en 1945 (año de la primerapublicaciónde los libros sobre

EspectroscopiaMolecular de Herzberg[HER91]), un espectrode alta resoluciónse

considerabaaquél cuya resolución espectral era de 1 cm1. Hoy día es posible

obtener en la zona del infrarrojo medio, resolucionesde 0,001-0,002cnVt con

aparatoscomercialesde espectroscopiaporTransformadade Fourier e incluso algún

ordende magnitudmenorcon algunosmontajesde espectroscopialáser.

En estetrabajo, hablaremosde alta resoluciónsi la resoluciónespectralestá

limitada por la anchuraDoppler de las transicionesde la muestraque se estudia:

TAv — 7,163.10”v
0 —

donde ti<’ es la anchuraDoppler de la transiciónen estudio, y0 es la frecuencia(o

el númerode ondas)de la misma,T es la temperaturade la muestra(en Kelvin) y

M es su masaatómicao molecular(expresadaenu.m.a.).A modo de ejemplo, en

la tabla 4.1 se muestran algunas anchuras Doppler típicas de una molécula ligera (50

u.m.a.) a temperatura ambiente (300 K):



93DESARROLLO DE L4 TÉCNICA DE DOBLE MoDULAcIÓN..

Tabla 4.1

X p (cm
1) 4v (cm”1)

120nm 83.333 0,15

200 nm 50.000 0,09

300 ¡un 33.333 0,06

500 ¡un 20.000 0,035

1000 ¡un 10.000 0,018

3 gm 3.333 0,006

lOgm 1,000 0,002

100pm 100 0,0002

Por tanto, en espectroscopiade absorciónde alta resolucióncon fuentesde

radiaciónsintonizable,resultanecesarioque la anchurade línea de la radiaciónsea

menor queestos valores, siendomuy adecuadala utilización de algunossistemas

láser como los mencionados en el capítulo 1, expuestos en la tabla 1.1.

En estetrabajo,seha utilizado un espectrómetropor diferenciadefrecuencias

ópticaspararealizarestudiosdeabsorciónen la zonadel infrarrojo, dentrodel limite

de resolución Doppler. El espectrómetro utilizado se describe en el apartado

siguiente.

4.1.2 ESPECTRÓMETRO POR DIFERENCIA DE FRECUENCIAS

ÓPTICAS

El espectrómetro IR por diferencia de frecuencias ópticas, utilizado en este

trabajo habla sido construidopreviamenteen el laboratorio de Fhica Molecular del

CSIC [DOM9O]siguiendoel diseñode Pine [PIN7S].Por ello, en este punto no se

pretendemostrarun estudiodetalladodel sistema,pero si hacer unadescripciónde
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sus característicasrelativas al estudiode especiesestables,así como del modo de

operación utilizado para dichas sustancias,lo que facilitará la comprensióndel

métodooriginal de detecciónempleadopara la observaciónde especiestransitorias.

La técnicaen que se basael espectrómetroconsisteen generarradiación

infrarroja, a la frecuenciadiferenciade dos radiacioneselectromagnéticasvisibles,

por efectoóptico no lineal, a partir de la polarizacióneléctricainducidaen un cristal

birrefrigentede LiNbO3.

Las radiaciones que inciden sobre el cristal son las emitidas por un láser de

Ar+ (la de mayor frecuencia)y por un láserdecolorante(la de menor frecuencia),

ambos operando en modo continuo, Éste último está bombeado por otro láser de Ar +

y empleacomomedio activo unadisolución de Rhoda¡nina60 en etilenglicol.

El esquemabásicodel espectrómetrosemuestraen la figura 4.1. El láserde

argon, Ar~ 1 (Spectra-Physicsmod. 165-09), puede emitir 8 líneas diferentes sin

necesidadde cambiode ópticas,queseseleccionanmedianteun prismaen el interior

de la cavidad.En estetrabajosehan empleadosólo las lineasde 514,5 y 488 nm

(19.429 y 20.486 cm
1 respectivamente),por ser las más intensas. La anchura

espectralde las lineas es de aproximadamente6 0Hz (0,2 cm”1).

El láser de coloranteen anillo (Spectra-Physicsmod.380-D),bombeadopor

el láserAr+2 , es capazde realizarautomáticamentebarridos de 30 0Hz (1 cm”1)

típicamentey hasta50 0Hz (1,6 cm4) en algunaszonas espectrales,con una

duraciónseleccionableentre 100 ms y II.) minutos.

Ambos láseresdispónende sendossistemasde estabilizaciónde la frecuencia

(el del láser de colorante es comercial, mientras que el del láser de Ar+, fue

construidoen el laboratorio) paraasegurarsu funcionamientomonomodoy evitar
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tASER 06 COCORANTE

Figura4.1: Montajeexperimentaldel espectrómetropor diferenciade frecuencias.
Los diferentes elementos se explican en el texto,

fluctuacionesde largoy corto término(“jitterO en torno a la frecuenciadeseada.Los

dos haces que proporcionanlos láseres,llegan al cristal no lineal medianteun

sistemade lentes,espejosy polarizadoresquepermitenquelos hacesincidan sobre

el cristal colinealesy conpolarizacionesperpendiculares(condiciónnecesariapara

obtenerla frecuenciadiferenciaa la salidadel cristal).

12 Fcb4-P@rCl
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El monocristal de LiNbO3 es una barrade seccióncuadrada(4X4 mm) y

50 mm de longitud. El ajustede faseen el cristal seconsiguemedianteel ajustepor

temperaturade su birrefrigencia,para lo cual,éste debeestaralojado en el interior

de un horno adecuadoque permitael pasode los haces a su través. Este horno,

construido en el laboratorio, proporciona una temperatura ajustable entre 180-450
0C

con una estabilidady unauniformidada lo largo del cristal mejor que 0,05oc.

A la salida del horno, se obtieneuna radiación infrarroja cuya frecuencia.

para las condicionesóptimas de ajuste de fase y enfoque, es estrictamentela

diferenciaentrelas dos frecuenciasvisiblesqueinciden sobreel cristal. La potenc¡a

infrarroja obtenida es — 1~¿W tfpicamente a partir de 400 mWdel láser de Ar + y

80 mWdel láser de colorante. La anchura de línea de la radiación generada es de

3 MHz(10~ cm”1). El rango de operación del espectrómetro cubre la zona espectral

entre2,2 y 4,2 p~m (4.500-2.380cm”1).

El barrido controlado de la frecuencia del láser de colorante, sincronizado con

el barrido de la temperaturadel horno, determinael barrido en frecuenciade la

radiacióninfrarroja. Sin embargo,estebarrido no es lineal en el tiempo por lo que

para linealizar los espectros se han usado las marcas de un interferómetro Fabry-

Perot, Para obtener una escala absoluta de frecuencias adecuada, se hace un

calibrado continuo usando corno patrón el espectro de absorción de una molécula

conocida. Ésto último limita la precisión de la escala de frecuencias del

espectrómetro infrarrojo a l0~ cm”1, correspondiente a la precisión de las

frecuencias tabuladas para las transiciones de la molécula de 12 [GER7S].En algunos

casos,paraobtenerunamedida másprecisade ciertasfrecuencias,en ausenciade

barrido, se ha usadoun lambdámetroconstruidoen el laboratorio [CAN93],que

tióne unaprecisiónde 5 en i09 y unaexactitudde 1 en ion, pudiendooperarpara

valoresde X comprendidosentre0,4 y 1,1 pm (25.000-9.000cm’).
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Dicha calibración, a partir de la frecuenciavisible quees capazde medir el

lambdámetro,se realizacolocandoun partidorde haz de polarización,P2 (Berhard

Halle PTW1O, concoeficientede extinciónde 1O~), ala salida del láserde colorante,

obteniéndosedos haces. Uno de ellos llega al cristal no lineal para generarel

infrarrojo, mientrasqueel otro sehaceincidir sobreel lambdámetroparadeterminar

la frecuenciade la radiaciónvisible del láser de colorante.

En cuantoa la técnica empleadapara la detecciónde la señal infrarroja

procedentedel láser, hay que teneren cuentala presenciacontinuade un fondo de

radiación térmicade mayor amplitud,por lo queresultapreciso recurrir a métodos

de modulación y detección síncrona. Este punto de la descripción del sistema relativo

a la detección,merecela penaestudiarloalgo másen detalle, ya que, aúnaplicado

a la observaciónde moléculasestables,ayudaráa comprendermejor la técnicade

detecciónde radicales que se expone posteriormenteen este capítulo. En este

sistema, se escogió la modujación en amplitud del láser y el empleo de

amplificadoressensiblesa la fase (o amplificadores tipo Lock-in).

Paramodularexclusivamentela radiacióninfrarroja generadaen el proceso

no lineal, se modula en amplitud el láser de colorante mediante un modulador

electroóptico(Quantum-TechnologyInc. 28-H, formado por trescristalesde ADP).

Los espectrosde transmitanciade las sustanciasestablesaestudiarseobtienen

a partir de dos detectoresde InSb (JudsonInfrared Inc. mod. JiOD, refrigeradosa

77 K) operandoen modo fotovoltaico, dispuestosen configuracióndedoblehaz. La

radiación infrarroja generadase divide en dos medianteun partidor de haz, Pl,

situado a la salida del cristal de LiNbO3. Una parte del haz, que llamaremos

referencia, se hace incidir directamente sobre uno de los detectores<InSbl) y

contieneinformación acerca de la intensidadde la señal infrarroja generada,con

todaslas fluctuacionesque sufrecomoconsecuenciade las propiasderivasdel láser
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a largo y corto términos, de efectos etalón al variar la longitud de onda y de

variaciones en el ruido de fondo de distintas fuentes presentes en el laboratorio (el

propio horno del cristal, los tubos de descarga de los láseres,, - ). La otra parteincide

sobre la célula dondeesté.presenteel gas que sufre la absorción.La radiacióna la

salida de dichacélula, que llamaremosseñal de absorcióno simplementeseñal, se

hace incidir sobreel segundodetector(InSb2),y contieneinformaciónacercade las

absorciones que se han producido en el gas, acompañadas por las fluctuaciones de

intensidad anteriormentecitadas. Los detectoresde lnSb se conectan a sendos

amplificadoressensiblesa la fase(StandfordResearchSystemSRS10), PSD1,PSDZ

<Pisase SensitiveDetector),cuyassalidassedividenentresi posteriormentemediante

un divisor analógico.

Revisemosahora,muy brevemente,el modode operaciónde un amplificador

tipo lock-in. Como es bien sabido, estos dispositivos son esencialmente filtros

electrónicos con una anchura de banda singularmenteestrechaen torno a una

frecuenciadereferencia.Comotales, rechazanla mayoríadel ruido presentea otras

frecuenciasy filtran exclusivamenteaquellasseñalescuya frecuenciade modulación

está cercana a la frecuencia que se elige como referencia Wref.

Básicamente, la señal de estudio, modulada a una frecuencia w5, pasa por tres

etapasdistintas tras entraren un lock—in:

— Filtradoprevio y amplificación

— Multiplicaciónanalógica

— Filtrado de bajasfrecuencias.

En la primeraetapa,la señalpasapor un filtro de paso-bandaconvencional

centradoen la frecuenciade referencia,que elimina las componentesde frecuencia

alejadas de ésta. Un amplificador, acoplado en AC amplifica la señal resultante.
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Cada componente de la señal procedente de esta etapa de amplificación y

filtrado inicial, modulada a una frecuencia ~ cercana a Za de referencia, se

multiplica analógicamentepor la señal que se ha tomado como referencia, Dicha

multiplicación provocael desdoblamientoy desplazamientode cadacomponenteen

un valor ±Wy~f, de maneraque la salida V, vienedadapor:

y = cos(wre/+4O.cosw¿ —{COS[(W+CJ¼})t+4] +

donde4) representael desfaseentrelas dos señales.

Las componentesde frecuenciasumaseeliminan medianteun filtro de paso

bajo situado tras el multiplicador, y sólo aquellas componentesde frecuencia

diferencia,con frecuenciasuficientementebajaparaquedardentrode la anchurade

bandadel filtro, son transmitidas.La anchurade bandadel filtro de pasobajo es

inversamenteproporcionalal tiempo de integracióndel lock-in. Seleccionandoun

tiempo de integración suficiente, se puede lograr que prácticamentesólo la

componentemoduladaaunafrecuenciaexactamenteigual a lade referenciaatraviese

dicho filtro, (Os”Wref = 0). En tal caso, seobtieneuna señalcontinuaproporcional

a la amplitudde modulaciónde dicha señal,la cual puedeoptimizarsecon el ajuste

de faseadecuado.

En el sistema utilizado en este trabajo, la señal proporcionada por cada

detectorfotovoltaicose lleva a cadauno de los dosamp]ificadorestipo lock-in, como

ya se ha indicado. Tras la entrada, en cada lock-in se dispone de un preamplifleador

de transimpedancia con una ganancia de 106 y/A, y tres filtros electrónicos. Los

primeroseliminan las señalesde ruido a 50 y 100 Hz (interferenciasproducidaspor

la frecuencia de la red y su primer armónico) y el tercero es un filtro paso-banda
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centradoa la frecuenciade modulación,que elimina las componentesde frecuencia

de la señal queesténalejadasde ésta. Tras una nueva etapade amplificación, la

señal centradaa la frecuencia de modulación se multiplica en el multiplicador

analógicode alta precisiónpor una señalsinusoidalgeneradaa partir de la señalde

referencia, proporcionada por la unidad de control del modulador eLectroéptico. A

la salida del multiplicador, un filtro de paso bajo, con constantede tiempo

seleccionable,recupera la amplitud de la seftai y rechaza las componentesdc

frecuenciaquecaen fuera de su anchode banda.

En el estudio de especies estables, la constante de tiempo de los

amplificadoresse escogelo másaltaposible(anchode bandamenor)siemprequeno

atenúelas variacionesde la señal infrarroja debidasa absorcionesa lo largo del

registro de un espectro. Para ello se sigue el criterio de emplear una constante de

tiempo inferior a 10 vecesel tiempo necesar¡opara barrer un intervalo espectral

igual a la anchura media de las transiciones de interés. Cuanto mayor sea la

constantede tiempo, tanto mejor será la relación señal/ruido, ya que el ruido

aleatorio disminuye con la raíz cuadrada del ancho de banda, y otro tipo de ruidos

de frecuencia definida pueden ser rechazados más eficazmente.

Por otra parte, la frecuenciade modulacióndebeescogersede modo queel

ruido presentea esafrecuenciasea lo menorposible,ya que el lock-in amplifica

todaslas oscilacionescentradasa la frecuenciade referencia,provengande la señal

o de cualquierfuente de ruido, Por este mismo motivo, el moduladordebesituarse

lo más cercanoposible a la fuente emisora,a fin de modular exclusivamentela

radiaciónemitida por dicha fuente.

En la figura 4.2 semuestrael espectrodel mido queproporcionauno de los

dos detectores de lnSb, Para obtenerlo, se suprimió la modulación en amplitud de

la radiacióninfrarroja, y se realizó un barridovariandola frecuenciadereferencia
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Espectro del ruido proporcionado por los detectores infrarrojos. A
frecuenciassuperioresa 1 KHz predominael ruido del sistemade detección.

del correspondienteamplificadorlock-in y operandoésteen el modo de registro de

ruido.Como en esta medidala radiacióninfrarroja no está modulada, las variaciones

de serial que se representanen este espectrosonúnicamentelas debidasal ruido.

Puedeobservarsequeéstese reducemuy significativamentea partir de 1 KHz, lo

quejustifica que la modulaciónseefectúea frecuenciassuperiores.

A efectosde normalizacióndel fondo continuo y para mejorar aunmás la

sensibilidaden la deteccióndel espectro,a la salidadel lock-in seefectúaun cociente

analógicoentrela serialesde absorcióny de referencia,obteniendodeesta forma el

espectrode absorción,en primeraaproximación,libre de las derivasy fluctuaciones

en amplitud del láser, así como de los efectosetalón y las posiblesabsorciones

atmosféricas. De esta forma, es posible obtener en el cociente una relación

¡ ¡ 1 11I1l1 1 1 1 iit.j~! 3 1 1 1 íti~I.
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señal/ruido— 1000:1.

El espectro de absorción así obtenido, junto con el espectropatrón de

absorción del lodo y la señal de control del barrido espectral en frecuencia

procedentedel interferómetroFabry-Perot,sondigitalizadasen un móduloanalógico-

digital (Computerinteifacemodulede StanfordResearchSystemmod. SR245),CAD

en la figura, enlazadoconel ordenadormedianteun interfaz(GPIB(GeneralPurpose

Inrerface Bus)), El número de muestras que se digitalizan en cada canal, la

frecuencia de digitalización y la transmisiónde datos son controladospor un

programasuministradopor el fabricantedel módulo (SR265SoftwarePackage). Este

programapermite ademásrealizaralgunasoperacionesmatemáticascon los datos

obtenidos,visualizarlos en la pantalla del ordenadory almacenarlosen soporte

magnético(disco duroo discos flexibles).

4.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA PARA MOLÉCTJLIAS

INESTABLES DE LARGA DURACIÓN

El sistemaláserpor diferenciade frecuenciasexpuestoen el punto anterior

seha venido utilizandoparael estudioespectroscópicode moléculasestables,como

la banda y
1 del CD3H ([BERS9], IDOM9O]), la banday1 de la cetena([DOM9O],

[ESC94])o la banday1 del CH4 ([SAN92fl, así comoparaobservacionesde formas

de lineasy ensanchamientospor gasesnobles([D0M95]), En dichosestudios,seha

seguidoel métodode detecciónexpuestoen el punto anterior.

Sin embargo, cuando se pretende realizar un estudio de las mismas

característicaspara moléculas inestables,hay que tener en cuenta las dificultades

inherentesa la produccióny observaciónde este tipo de sustancias.El método de

modular la amplitud del lásery realizaruna detecciónamplificadasintonizadaa la
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frecuenciade modulación,sirve paraeliminarruidos presentesen la zonaa estudiar,

y aumentaconsiderablementela sensibilidaden la detecciónde señalesde absorción

procedentesde moléculasestables.Sin embargo,debido a la alta reactividadde los

rad¡cales,éstosestánpresentesen el medio en unaconcentraciónmuy escasa,por

lo que las señalesde absorciónde estassustanciasson muchísimomás débiles y

difíciles de detectarconla sensibilidaddisponibleparaespeciesestables,de manera

que estatécnicaresulta insuficienteparapoderdistinguir estasseñalesdel ruido de

fondo, Y aún se manifiestandificultadesañadidasen su observacióncuandoen la

misma zonaaparecenlineasespectralesdebidasa las moléculasestables,presentes

en el medio inevitablemente,con concentracionesvarios órdenesde magnitud

mayores.

Éste es el caso del radical CH3. Su banda de vibración de tensión C-H

degenerada¡‘3, que puede ser cubiertasin discontinuidadespor el espectrómetro

infrarrojo por diferenciade frecuencias,tienesu origenen torno a 3160,821cm’.

A esta zona pertenecenla mayor parte de las bandas correspondientesa las

vibracionesfundamentalesde tensión C-H de los hidrocarburos,de maneraque,

junto a las transicionesdebidasal radical CH3, en el espectrode absorciónde la

célula de descarga,aparecerántambién lineas espectralespertenecientesal CH4

precursor,así comoa otras moléculashidrocarbonadasestables(C2H4, C2H6...t
procedentesde los procesosde recombinaciónque tienenlugar en la descarga.Ésto

aumentaaún más la dificultad de detectar las líneas espectralesdel radical con el

métodode absorciónutilizado hasta ahoraen nuestrosistema. Más aún, segúnla

informacióndisponible,si se intentaraemplearotrométodo alternativode detección

basadoen la modulación de la frecuencia del láser (en lugar de su amplitud)

[OKA8O],debidoa la gran cantidad de transicionespresentesen la mismazona, el

espectroseríaprácticamenteun continuo de lineas, lo que dificultarla incluso la

observaciónde las transicionesdebidasa las moléculasestables.

A

A
A

A

4

A
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Por lo tanto, como se ha comentadoanteriormente,a la hora de abordarun

estudio espectroscópicode estas sustancias,es convenienterecurrir a técnicasde

modulaciónselectiva,atendiendoa algunapropiedadintrínsecadel radicala estudiar,

que permita discernir las señales debidas a estas especies transitorias de las

pertenecientesa las moléculasestablespresentesenel mismo medio.

En el capItulo 1 de estamemoria,ya sehanpresentadolas distintastécnicas

utilizadas habitualmenteal respecto. Sin embargo,de los tres métodoscitados,

ningunode los dos primerosparecedefmitivamenteadecuadoparaestudiarla banda

v~ del radical metilo:

— La técnicade modulaciónde Ja velocidades impensableen este caso, por

tratarse de una molécula eléctricamente neutra y ser esta técnica

exclusivamenteútil parael estudiode iones.

— El métodode modulaciónZeemanpodríaresultarun buencandidatoparaeste

radical (ya que la presencia de electrones desapareados,le confieren

propiedadesparamagnéticas).Como se ha mencionadoanteriormente,esta

técnicafue ya utilizada en 1982 por Amano a al., observandopor primera

vez en alta resolución, algunasde las lineas de esta banda de vibración

fundamentaldel radical, con un espectrómetroinfrarrojo de características

similares al nuestro. Sin embargo, para la mayoría de las transiciones

observadas,el desdoblamientode spfn-rotaciónes del mismo orden que la

anchurade las líneas, por lo que el métodono resultatodo lo eficiente que

cabríaesperar.

Paraespeciesproducidasen descarga,en principio, el método másgeneral

es la modulaciónde la concentración,interrumpiendola descargaperiódicamentey

realizandouna detecciónsensiblea Ja fase. En el puntosiguiente, se expone más
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detalladamentela técnica.

4.2.1 MÉTODO DE MODULACIÓN DE LA CONCENTRACIÓN

Ya se ha expuestoen el capitulo 1 de esta memoria, el fundamentode la

técnica. Sin embargo,merecela penaestudiarlaun poco más con detalle en este

punto, puestoque es el método que se decidió como másadecuadopara realizar

nuestroestudio,y posteriormentesecomplementóparamejorar la sensibilidaden la

detección.

Comoya se ha explicadoanteriormente,la basede esta técnicaconsisteen

modularla concentraciónde las especiesinestables,modulandola fuentegeneradora

a frecuencias adecuadaspara los procesosde creación y destrucciónde tales

especies,y realizarunadetecciónsensiblea la fase.

En la figura 4.3 se muestraun esquemaque ilustra la basedel método. La

figura superiorrepresentala señalde excitaciónquegeneralas moléculasinestables,

moduladasenoidalmenteen función del tiempo, dicha modulación,en el caso de

descargaseléctricas,es frecuenteaplicarla en forma de ondacuadrada.En la figura

central se representael comportamientotemporal que sigue la concentraciónde

moléculas inestables,generadaspor la señalsuperior, y en la figura inferior se

muestra,convariacionesmuy exageradasfrentea la realidad, la señalquedacuenta

de la evolución temporal que sigue la concentraciónde las moléculasestables

precursoras.

Como puedeverseen dichafigura, si la fuentede generaciónsemodulaauna

frecuenciaf (= l/fl, los procesosde producción de las especiesinestablesse

modularánen principio, para descargaseléctricas independientesdel sentido del
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Figura4.2: Principio del métodode modulaciónde la concentración.

campoeléctrico, a dos vecesestafrecuencia, lo quesetraduceen una modulación

de las concentracionesconanálogocomportamiento.Paraobservarestavariaciónen

la concentraciónse reaJizauna detecciónen fase. En el caso de la figura 4.3, la

frecuenciade sincronismopara la demodulaciónde la señalse tomarácomo el doble

de la frecuenciade excitación(2ff Deestaforma, seobservaráncasiexclusivamente

las especiesinestablesbuscadas,ya que las variacionesen concentraciónde las

especiesestablesy las especiescon tiempode vida medialargo, sonprácticamente

inapreciablesdurantecadasemiperiodode excitación.

El límite máximo permisible para la frecuencia de modulación es

inversamenteproporcionala la vida mediade la especieintermediaa estudiar,a fin

de que éstatengael tiempo suficienteparagenerarsey recombinarsetotalmenteen

cadasemiperiodode modulación.Por otra parte, esconvenientequeestafrecuencia

no seademasiadobaja,dadala distribuciónespectraltípicadel ruido eléctrico.Como

se muestraen la figura 4.4, y comose vio tambiénen la respuestade los propios
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detectores de infrarrojo (figura

4.2), la amplitud de dicho ruido es

inversamente proporcional a la

frecuencia de modulación, por lo

queesconvenientetomarvaloreslo

más altos posibles, para eliminar

ruidospresentesen la detección,De

hechocuandoseutiliza estatécnica,

normalmentese usanfrecuenciasde

modulacióndel ordende los KHz,

FIgura 4.4:

Como puede verse tras lo

expuestoanteriormente,unode los

factores fundamentalesa tener en

cuenta cuando se efectúa una

modulaciónde la concentración,es Ja elecciónde la frecuenciaóptima paracada

especiea estudiar, adquiriendoel compromisoentreel tiempo de vida media de la

moléculatransitoria,y el ruido eléctricopresentea dichafrecuenciaque no perturbe

la observaciónde la señal modulada.

Espectrotípico de mido eléctrica
en cualquier dispositivo
electrónico.

Veamosahoraqué ocurrecuandola fuente generadorade radicaleses una

descargaen titadohueco.Comoya se ha mencionadoalo largo de estamemoria,

cuandola descargase efectúaen dicha configuración,la diferenciageométricaentre

amboselectrodoshacequeel dispositivosecomportecomoun rectificadoreléctrico

frente a la modulación de la descarga,dejando pasar corriente sólo en los

semiperiodosen que el ánodoespositivo frente al cátodo. En estossemiperiodos,

por tanto, tendrán lugar los procesosde produccióny excitación en la descarga,

mientras que en las semiperiodosen que el cátodo es positivo, se produciránlos

procesosde recombinacióny relajación.
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Figura 4,5: Método de modulación de la concentraciónpara especiesproducidasen
descargamoduladaen cátodohueco.

En la figura 4.5 se muestrala modulaciónde concentraciónpara las especies

presentesen una descaigaen cátodo hueco. De nuevo, las especiesde vida media

cortamuestranunaconcentraciónquesigueel procesodeexcitación(figura central),

pero en estecaso a la propia frecuenciajmientrasque las especiesde vida media

largay las especiesestables,no varian apreciablementeen concentracióna lo largo

de cadaperiodo<figura inferior, de nuevola variaciónse muestramuy aumentada).

Por tanto, despuésde la demodulacióna la frecuenciaf, las señalesdebidasa las

moléculasestablesresultandespreciablesfrentea las primeras.

tiempo
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En el caso del radical metilo, su tiempo de vida mediase estimadel orden

del milisegundo([HER7 1]). Por tanto, paraobteneruna modulaciónefectivade su

concentración,resultaprecisoaplicar frecuenciasde modulaciónmuy inferiores a las

habitualmenteutilizadasen estatécnica,Pero,dadoque enesecasoel ruido eléctrico

es mucho mayor, el método de modular exclusivamentela descargapuede no

proporcionarla sensibilidaddeseada,hechoque pudo constatarseen nuestrocaso.

Por ello, en este trabajo se presentaun nuevo métodode detección,queaunquese

basa en la modulaciónde la concentración,haceuso también de la modulación

adicional de la radiación, utilizada en el espectrómetroláser del laboratoriopara

espectroscopiade especiesestables.Dicho métodose explica enel puntosiguiente.

4.2.2 TÉCNICA DE DOBLE MODULACIÓN

El nuevométodoquesedescribeacontinuaciónse basaenrealizarunadoble

modulación,tanto de la ampiltud del Iiiser comode la amplitud de la descarga,

a dos frecuencias que difieren en varios órdenes de magnitud, y efectuar

posteriormentela detecciónmediantedossistemasde amplificaciónsensiblesa la

fase,conectadosenserie.Enla figura 4.6 se ilustrael método. En la partesuperior

de la figura se indica el modo de operación,mostrandoesquemáticamentelos

dispositivosempleados:

La amplituddel haz infrarrojo, procedentedel cristal de LiNbO3, se modula

a alta frecuencia,f1—l5 KHz, antes de llegar a la célula de absorción
1. Esta

modulación se encuentra dentro del rango de frecuencias adecuadopara los

La modulacióndel haz infrarrojo esconsecuenciade la modulacióndel haz visibleprocedentedel láser

de colorante,como se ha explicadoen el apartado4.1.2.Por no volver a la figura 4.1, seba consideradomás
inmitiva la Colocacióndel moduladorelectrodpticoen esta figura, que sólo pretendeponerde nianiflesto la
modulacióndel haz infrarrojo.
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detectoresdel espectrómetroinfrarrojo. Porotra parte, la descargaen cátodohueco

se modula a bajas frecuencias,f2 — decenasde Hz, con el fin de producir una

modulaciónefectiva de las especiesinestablesde vida media relativamentelarga

(como es el casodel radical metilo),

Un detectorde infrarrojo recogeel haz del láser, tras haberatravesadoéste

la célulade descargavariasvecesmedianteel sistemaópticomultipaso.La respuesta

de dicho detector, Y0, contieneinformaciónacercade todas las señalesinfrarrojas

que llegan al mismo. Tiene dos componentesde frecuenciabien definidas,f¡ y f2.

acompañadaspor muchasotras (que no se representan)de ruido, debidasa las

radiacionesde cuerpo negro del laboratorioy del horno del cristal de LiNbO3 y a

las inestabilidadesen amplitud de los láseres.Dicha respuestaseregistramediante

un primer bloquede detecciónsensiblea la 2~ a la frecuenciacJe

modulacióndel láserf¡. La constantede integraciónutilizadaparaestaprimeraetapa

de detecciónen fase se toma lo suficientementepequeñapara no amortiguar de

manerasignificativa la modulaciónabajafrecuenciaf2de la descarga.De estaforma

el lock-in suministrauna señalproporcionala la amplitud de la señal centradaa la

frecuenciaf1, y elimina las señalesde alta frecuenciadel ruido presenteen Ja zona

de estudio,asícomotodaslas componentesde bajafrecuencia,exceptuandoaquellas

queesténmoduladasa la frecuenciadel láser.Tras esteprimer filtrado, la señala

la salida del primer bloque de detección, V1, da información, en primera

aproximación,del espectrode transmitanciade las distintassustanciaspresentesen

la célula de descarga,donde las señalesdebidasal radical son tan débiles, quese

enmascaranaún entre el ruido de fondo. Esta señal se lleva a la entradade un

segundobloquede detecciónsensiblea la fase, sincronizadoa la frecuenciade la

descargaf2.De estaforma, se eliminan todaslas señalescon frecuenciasdistintas

de estafrecuenciade modulación,de maneraque la salidade estesegundobloque

2 Este primer Noquede detecciónconstade los dos amplificadoressensiblesa la fase, para recogerla

señaldereferenciay la señalde absorción,como sedescribiráen el siguienteapartado.
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de detección,Y2, proporcionauna señaldebidaa las variacionesproducidasa la

frecuenciade modulaciónde la descargaenel espectrode transmitancia.En este

caso, la constantede tiempo ha de ser lo suficientementelarga, parapodersuprimir

de forma eficiente las componentesde ruido de baja frecuenciasubsistentesde la

primera etapade amplificación. Así, es posible observarlas pequeñasseñalesde

absorciónde radicalesmodulada.sa la frecuenciade la descarga.

En la parteinferior de la figura 4.6se muestraun esquemade las señalesY0,

Y1 y ‘Y2 mencionadasanteriormenteparatres longitudesde onda bien distintasdel

espectro.

— X1 pertenecea la regiónespectraldondeel gaspresenteen la célula no sufre

ningunaabsorción,

— X2 correspondea la región espectraldonde tiene lugar algunaabsorciónde

moléculasestablespresentesen el medio,cuya concentracióny/o densidad

de poblaciónno cambiansignificativamentepor efectode la descarga
3.

— X
3 perteneceal rangode longitudesde onda dondetiene lugar la absorción

de moléculasinestablesproducidaspor efectode la descarga,y por tanto su

concentraciónvaría cadavez quese enciendey se apagaésta.

Las fluctuacionesdebidasal ruido no sehan incluido, por simplificar las

figuras, de maneraquesepresentaun casoideal paracomprendermejor los procesos

de filtrado en Jos sistemasde detección.

• En la parte dela figura en la queserepresentaV0 en el eje de ordenadas,que

En el capItulo5 severáque estaafirmaciónno esde] todo cierta, ya que para nivelesde vib-ro<ac
altamenteexcitados,la descargaproduceunasvariacionesen la densidadde poblaciónque puedendetect~
con estemétodo.Sin embargo,sepretendemostrar~naexposicióncronológicade la investigación,y estehe
fue constatadoconposterioridadal establecimientodel método,que fue ideadoparadetectarexclusivamente
señalesprocedentesde las moléculasinestables,
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da cuentade la señal que recoge el detector de infrarrojo, se puedenapreciar,

particularmentepara X3, las dos frecuencias de modulación de la señal, bien

diferenciadas,sobreun “continuo” debidoal fondo infrarrojopresenteen el entorno,

El espectrode transmitancia,y1, tiene su máximoen la zonadondeel gas

presenteen la célula no sufre ningunaabsorción(X1). Sin embargo,seobservaun

descensode dichaseñalen la región espectraldondetiene lugaralgunaabsorciónde

moléculasestables(A). Es importantenotar aquí, que las señalesde transmitancia

para x1 y X~ en VI no estánmoduladas,y por tanto, daránuna señalcero en en

amboscasos.Puedeapreciarsetambiéncómoel fondo “continuo” sesuprimeen VI.

En el rangode longitudesde ondadondetienenlugar las absorcionesde las

especiestransitorias (A3) se observan, tras el filtrado por el primer bloque de

detección(y1), las variacionesde transmitanciadebidasal cambio que sufre la

concentraciónde tales especiesen cadaperíodo completo (T2) de encendido y

apagadode la descarga
4.Estaspequeñasvariacionesen el espectrode transmitancia

(Vi), queaquíse muestranagrandadasy sin ruido, serán lasúnicasseñalesquefiltra

el segundobloquede detección,sincronizadoa la frecueneiaf
2.De estaforma, Vz

proporcionael espectrode variación de transmitanciaque se produce como

consecuenciade la modulaciónde la descarga.Siendo un método de detecciónde

cero, la señal V2 puede ser convenientementeamplificada para una mejor

observación, sin los limites severos de saturación de la espectroscopiade

transmitanciaconvencional.

Para lasespeciestransitorias,cuyaconcentracióndesaparececompletamente

duranteel semiperiodode descargaapagada,la señalde absorciónpuedeobtenerse

En la figura exageradas,para ilustrar el método. En las medidasreales,esta señalmoduladaa la
frecuenciade la descargaes tan débil que no se apreciaen el espectrode transmitancia,sino que queda
enmascaradaentreel mido presenteen la detección,que seha omitido en Jafigura.
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de la relaciónentrey2 y La líneabasedel espectrode transmitanciaVI a la longitud

de onda A3, prácticamentecontinua. Con este método, la absorciónde especies

estables e inestables puede evaluarse simultánea, pero independientemente,

observandolos espectrosVI (transmitancia)y y2 (variaciónde transmitancia)

respectivamente.Normalmente la absorción de una molécula inestable es tan

pequefla,debido a su baja concentración,que puedeconsiderarseuna dependencia

lineal entrey2 y su densidad
5.

4.2.3 SISTEMA EXPERIMENTAL

EL sistemaexperimentalutilizado para el desarrollode la técnicade doble

modulación,se muestraesquemáticamenteen la figura 4.7. La mayor partede los

componenteshansido ya descritosconanterioridad.El sistemaláserpor diferencia

de frecuenciasseha presentadoal inicio de estecapítuloy se ha representadoen la

figura 4.1. La célula de descargaen cátodohuecose ha explicadocon detalleen el

capitulo2 de estamemoria.

La diferenciaentrelas figuras 4.7 y 4.1 consiste,apartede la sustituciónde

la célulade absorciónconvencionalpor la célula dedescargaen cátodohueco,en la

presenciade un tercerlock-in (PSD3),queconstituyeel segundobloquededetección

sensiblea la fasemencionadoenel apartadoanterior.El primer bloquede detección

estáconstituidopor los amplificadoresPSD1 y PSD2,sintonizadosa la frecuencia

de modulacióndel haz infrarrojo, f¡, proporcionadapor el moduladorelectroóptico.

De nuevo,el amplificador PSDI registra la amplitud de referenciade la radiación

infrarroja del láser,proporcionadapor el detectorlnSbl. Al amplificadorPSD2, le

llega la sefial recogidapor el segundodetector(lnSb2),queproporcionainformación

En primeraaproximación,y sólo cuandolas absorcionessoninferiores al 14% [THOB8].
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acercade las absorcionesqueseproducenen la célula de descarga.La constantede

tiempo utilizadaen estosamplificadoresha sido la mínimadisponiblede estemodelo

de Lock-in (1 ms>, de maneraque las señalesmoduladasa la baja frecuenciade La

descargapuedanpasarel filtro pasa-bajode esteprimer bloque de detecciónsin

apenas distorsionarse. Para reducir el ruido en la detección y a efectos de

normalización, ambas señales se conectan a un procesadoranalógico (Analog

ProcessorModulede StanfordResearchSystemmod. SR235),indicado como+ en

la figura, seleccionandoel modo de operaciónde cocienteentrelas dos señales6y

utilizando una constantede tiempo de 1 ms. La salidade este móduloanalógicose

registrapor dos vías distintas; por una parte se lleva a un convertidor analógico

digital, y se almacenaen el ordenadorcomo espectrode transmitanciade las

sustanciaspresentesen la célula, y por otra, se lleva a la entrada del tercer

amplificadorsensiblea la fase, PSD3,sintonizadoa la frecuenciade modulaciónde

la descarga,f
2 parafiltrar sólo las señalespresentesa estafrecuencia.La constante

de tiempo utilizada para este tercer lock-in se ha tomado de 1 s para realizar un

filtrado efectivo,perocompatibleconun barridodel espectrómetrono excesivamente

lento, y así mejorar la sensibilidadde la detección.La salidadel tercer lock-in se

lleva tambiénal convertidoranalógicodigital y se almacenaen el ordenadorcomo

espectrode variación de transmitanciaproducidapor efecto de la descarga.Dos

entradasadicionalesdel convertidoranalógico-digitalpermitenalmacenarasimismo

el espectrode absorcióndel lodo como referencia,y las marcasde un etalónpara

la linealizaciónde los espectros.

Es convenientehacer notar aquí que, a causa del encendido y apagado

repetitivo de la descarga,el ruido eléctricoaumentaconsiderablementeen todo el

sistema,de maneraque la relaciónseñal/ruidoen la deteccióndisminuyede forma

acentuadarespectoa la que se obtieneen otros casos.

6 Se intentótambiénutilizar otrométodoparareducirel midobasadoen la sustracciónde ambasseñales
([NESS4]), pero no resultó efectivoen estecaso,



DESARROLLODE LA TÉCNICA DE DOBLE MODULACIÓN.... [17

Además, el modo de operaciónse hace más difícil ya que dicho ruido

eléctrico influye asimismonotablementeen la estabilidadde los láseres,provocando

en repetidasocasionesel desancladoen frecuenciade los mismos, que es preciso

reajustar. Con objeto de disminuir la frecuenciade estos reajustes,se efectúaun

apantallamientoeléctrico de la célula de descarga,rodeando una cobertura de

metacrilatoque la protegelateralmente,con papel de aluminio y alejándolalo más

posibledel resto del sistema,dentro de las limitacionesespacialesimpuestaspor la

mesaóptica. De esta forma, si bien no se consigueuna completaestabilidaden el

modo de operaciónde los láseres,al menosseconsigueuna mejoraconsiderable,y

la relación señal/ruidoaumentaapreciablemente.

Por otra parte, la propia emisión luminosa de la descargaproporcionauna

señal continuaque llega inclusoasaturarlos detectores,en algunasde las ocasiones,

especialmentesus componentesvisibles y de ultravioleta. Paraevitarlo seaumenta

lo másposibleel caminoópticoentrelos detectoresy la célulade descargamediante

espejosy se colocanalgunosdiafragmasquepermiteneJ pasodel haz colimadodel

láser, y no de la radiacióndivergentede emisión, Asimismo, se han utilizado unos

filtros de germanio.

4.2.4 EJEMPLOS

Para ilustrar los resultados que se obtienen con el método de doble

modulación,en la figura 4.8 sepresentaun ejemplodelos espectrosde transmitancia

(figuras superiores)y de variaciónde transmitancia(figuras inferiores) registrados

en torno a la línea rQ0(2) de la bandau3 del CH3, Estosespectrosse hanobtenido

con unapresiónde CH4 en la célula de descargade 1 mbar, en flujo continuo de

7 mbard/s.El haz infrarrojo tiene un recorrido óptico en el interior del cátodode

8,4 m (lo que correspondea 5 reflexionesen el espejo frontal). La anchuradel eje
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horizontal correspondea un barrido de0,5 cm1.
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mismas condicionesde presión, flujo y camino óptico, pero en presenciade una

descargaeléctrica, con valores de tensión y corriente de 800 V y 45 mA,

respectivamente,moduladaa 64 Hz7.

Las figuras superiores(a) y (b), muestranlos espectrosde transmitancia

registradosmedianteel primer bloquede detecciónsensiblea la fase sincronizado

a la frecuenciade modulacióndel láser.

Sin descarga,(a), sólo seobservandos picos pertenecientesal gaspresente

en la célula.Sehan identificadocomotransicionesprohibidasR
12de la banda~ del

CH4 [TAR7S],cuyas frecuenciasson3154,9311 y 3154,8872cm
1.

Con la descargaencendida,(b), se puedenobservarlos picos registradosen

(a) con menor intensidady además,aparecenotras transicionespertenecientesa la

banday
9 del cg-14 [PINSO],presenteen el plasmacomoproductode recombinación

de la descarga.La causade la disminuciónde la intensidaden las lineasdebidasal

metano,es la reducciónque sufre la concentraciónde dicho gas en los primeros

momentosde iniciarse la descarga,comoya seha explicadoen el capItulo3 de esta

memoria.Sin embargo,una vez establecidala descarga,estaconcentraciónalcanza

un valor estacionarioy posteriormenteno se esperaningunavariación significativa

durantecadaperiodode modulaciónde la misma.

Las figuras inferiores (c) y (d) muestran los espectrosde variación de

transmitanciaregistradosen el segundobloque de detecciónsensiblea la fase,

sincronizadoa la frecuenciade modulaciónde la descarga.Dichos espectrosestán

amplificados50 vecesrespectoa los espectrossuperiores,de acuerdoconla ganancia

del tercerlock-in, calibradapreviamente.

Se hanrealizadodistintaspruebasvariandola frecuenciade la modulaciónde la descarga,observAndose
una notabledisminuciónde la señaldebidaal radical,para frecuenciassuperioresa 80 Hz.
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Sin descarga,(c), dado que no existe ninguna señal modulada a dicha

frecuencia,a la salidadel segundobloquede detecciónsólo se observaruido en el

registro. En la figura (d), quecorrespondeal espectrode variaciónde transmitancia

por efecto de la descarga,puedenobservarselas mismas transicionesque en el

espectro(b), así comola línea pertenecienteal radical metilo a 3 154,746cm4, que

resultabaimposible de distinguir frente al ruido de fondo en el espectro(b).

Como se verá posteriormente,la señal debidaal CH
3 puede interpretarse

comounaverdaderavariaciónen suconcentraciónpor la modulaciónde la descarga,

pero segi5n todo lo expuestoanteriormente,erade esperarque en (d), al no haber

variaciones moduladasapreciablesen la concentraciónde las especiesestables,

exclusivamentefuera observable la línea debida a este radical, en primera

aproximación. Sin embargo, como decimos, en este espectro de variación de

transmitanciaaparecentambiéntransicionespertenecientesa las moléculasestables.

Asimismo, puedeobservarsequedichas transicionesaparecencon intensidadesde

distinto signo. La presenciade estospicos puedeexplicarsepor la variaciónen la

poblaciónde los niveles de vib-rotaciónde estasespeciespor efectode la descarga

y sejustificarácondetalle en el capitulo5.

En los siguientescapítulosse muestrael estudiorealizadoa partir de los

espectrosobservadosmedianteesta técnica, tanto para el radical, como para las

especiesestablespresentesen la descarga.
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En el capítulo anterior ya se ha presentadoun ejemplo de los espectros

observadosmedianteel métododedoblemodulaciónempleadoen estetrabajo. Dicho

método no sólo ha proporcionado la sensibilidad necesaria para detectar las

transicionespertenecientesal radical metilo, sinoqueapartir de él se puedeobtener

información muy valiosa sobre las transicionesentre niveles vib-rotacionales

altamenteexcitadosde las especiesestablesinvolucradasen la descarga.

Este capítulo estádestinadoa caracterizare interpretar la informaciónque,

a partir de dicha técnicaoriginal de detección,puede obtenerserelativa tanto al

estudiodel radical metilo, comoal de dichasmoléculasestables;paraello, conviene

realizar previamenteun breve repaso de algunos de los conceptosbásicasen

espectroscopiade absorción,

5.1 CONCEPTOS BÁSICOS EN ESPECTROSCOPIA DE

ABSORCIÓN

A continuaciónsepresentanalgunasdefinicionesbásicas,acercade las formas

y fuerzasde línea y las temperaturasvib-rotacionaly traslacionalque sepretende

estudiar, a partir de los espectrosregistradosen absorción1. Con ello se desea

explicar el origen de las variaciones de transmitanciaque sufren las líneas de

absorciónde las moléculasestablespor efectode la descargaeléctrica modulada.

1 No es la intención de este apartado el presentarun estudio detallado,sino definir las
magnitudesque puedendar información en el trabajo presentadoen esta Memoria. Para mAs
información, se puedenconsultar,por ejemplo, las referencias[DEMS2], [RA076], [R.AO8Sjy
[THOS8I.
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De acuerdocon la ley de Lamber-Beer,la transmisiónde una radiación

monocromáticaa través de una muestrade gas homogénea,viene dada por la

expresión:

1(v) = ¡0e~<~> (5.1)

donde 1(v) representala intensidadtransmitidapor la muestrae l~ es la intensidad

de la radiación incidente; x es conocido habitualmentecomo densidadópticay da

idea del número de moléculas absorbentesexistentes en el recorrido del haz

luminoso. Si la densidadde moléculascapacesde absorberla radiaciónes N~0 y el

haz de luz atraviesauna región de longitud 1, podemosescribir x = N~~1.Si

suponemosuna situaciónde equilibrio termodinámico,dicha densidadseguirá una

distribución de Boltzmann de la forma:

IV = (5.2)Vo Q( g0e

dondeti representala densidadtotal de moléculaspor unidadde volumen~ Q(19 es

Ja función de partición, que dependede la temperatura;~o es la degeneracióndel

nivel inferior de la transición, £0 su energíavib-rotacional, K la constantede

Boltzmanny T la temperatura.

La cantidad k(v) es el coeficientede absorcióna la frecuencia ji y tiene

unidadesde lix. Es muy habitual incluir la densidadde moléculasen el nivel de

partida,N~0, en e] coeficientede absorción,teniendoentoncesla relación:
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1(v) = (5.3)

de maneraque a(v) tiene unidadesde 1/1 (generalmentecm1).

El coeficientekft’) para una línea de absorciónpuedeescribirsecomo:

k(v) = Sftv-v
0) (5.4)

dondeS es la intensidadde líneao fuerza de línea, correspondienteal coeficientede

absorciónintegrado:

s = ftt(v)dv (5.5)

y ffr-v0), es la forma de línea normalizadaa la unidad. Paragasesa bajapresión,

el ensanchamientoespectrales básicamentedebido al movimiento térmico de las

moléculas,por tantosepuedeconsiderarqueel perfil de líneasigueunadistribución

gaussiana,de la forma:

ftv—v) .k!A 2 1 (2(v—v~~] (5.6)
exp [~(ln

2~ AV~

donde

Ay,, — 7,163.1W7v
0 (5.7)

esla anchuraDoppler, medidaa mediaalturadela transiciónqueseobserva,siendo

T la temperatura(expresadaen K) y M la masa molecularde la sustanciaquese

estudia(expresadaen u.m.a.)



124 CAPITULO $

En general, hay que tener en cuenta que al perfil que se observa

experimetalmenteen la línea de absorcióncontribuyen,ademásdel ensanchamiento

Doppler anteriormentecitado, la función instrumentaldel espectrómetro.Por lo

tanto, en rigor, paracalcularel valor de la intensidado fuerzade línea absoluta,hay

que hacer uso de una expresiónsimilar a la (5.5), pero realizando La integraL

extendidaa todas las frecuenciasdel perfil de línea experimental.En nuestrocaso,

puesto que utilizamos un espectrómetroláser con una anchura de línea de

aproximadamenteio~ cnV1, la función instrumental del sistemano influye en el

perfil de las lineasobservadas,ya que el ensanchamientoDopplerpara la molécula

de metanoen estazonaespectral,a unatemperaturade aproximadamente300K, es

del orden de 9’l0~ cm’.

En el desarrollode estaMemoria,ya seha utilizadoel término transmitancia

en varias ocasiones.Comoes bien sabido, cuandohablamosde transmitancia,rif),

nos estamosrefiriendo al cociente:

1(v) t(v) = e1<V)x (5.8)

‘O

Se define la absorbancia,Afrl, como:

A(v) = —Inv(v) = k(v)x (5.9)

En la práctica,a menudoes más habitual trabajaren términosde absorción,

a®, de maneraque sepuedeescribir la expresión(5,1) de la forma:

a(v) = 1
0—I(v) ¡~(í —e~>~> (5,10)
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En la figura 5.1 se muestraun perfil

típico de absorción para una transición
loo

centrada a la frecuencia y
0 y cuyo

ensanchamientoes únicamente debido al
cO í~ movimiento térmico de las moléculas(forma.5
oen de línea gaussiana).

De todo lo anterior se deducequea
y

partir del espectro experimental, en
Figura5.1: Perfil de línea de
absorción,centradaala frecuencia> principio, podría calcularseel coeficientede

absorciónde la muestraparacadafrecuencia

it y por tanto la fuerzade línea, S, para cadatransiciónespectral,conociendola

concentracióndel gas, la distribuciónde estadosy el recorridoóptico de la luz en

su interior,

Sin embargo,a efectosprácticos,resultamás útil realizar un estudiode la

relación de intensidadesentre lineas. Se puede evaluar la fuerza de línea relativa

entredos transicionesdistintasde la mismasustanciaa partir de los valoresde los

coeficientes de absorciónen el punto máximo del perfil de cada una, es decir,

particularizarla expresión(5.4) paracadacasoen que ,‘ =

~= k(v0

)

(5.11>
o

dondekb’0) sepuedecalcular directamentedel espectroexperimental.No obstante,

resulta más directo el cálculo del coeficiente de absorción ab.’0) mediante la

expresión:
1 ¡ 1(v0) — k(v)N~

— <5.12)
¡ 1, ‘~ )
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el valor de a(v0) seráproporcionala la densidadde las moléculaspresentesen el

medioen el nivel de partidade la transición. Este es el dato inmediatoquese puede

obtenerdirectamentedel espectroexperimental.

Siempreque el medio de estudioseencuentreen una situaciónde equilibrio

termodinámico,tomando dos transiciones de la misma sustanciaregistradasen

idénticascondicionesfísicas, con máximosde absorciónen u1 y u2, teniendo en

cuentalas expresionesanteriores,podremosestimarla relaciónentresuscoeficientes

de absorcióna1/a2:

<E1-R,)
«1 ____ (5.13)

«2 v2g2

donde, denuevo son los factoresde degeneraciónde los nivelesinferioresde las

transicionesy E~ susenergí~vib-rotacionales.De esta forma, conocidoslos datos

espectroscópicosen la ecuación(5.13), sepuedeestimar la temperaturadel medio,

en primeraaproximación,a partir del espectroexperimental.

Asimismo puedehacerseuna estimaciónde la temperaturatraslacional,a

partir de las anchurasDoppler observadas,segúnse ha mostradoen la expresión

(5.7). De tal forma que, puedecomprobarsesi realmentenos encontramosen una

situaciónde equilibrio termodinámico,comparandoesta última, con la temperatura

vib-rotacionalestimadaa partir de la relación (5.13).

Veamos ahora qué valores pueden ser alteradospor la presenciade la

descargaeléctrica modulada,paraaveriguarde qué modo se verá afectadala forma

e intensidadde las líneas.

‘u
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5.2 APLICACIONES AL ESTUDIO DEL CH4 Y OTRAS

MOLÉCULAS ESTABLES.

Dada la inesperadavariación de transmitancia observada en algunas

transiciones pertenecientesa moléculas estables mediante el método de doble

modulación,como se muestraal final del capitulo anterior, se considerónecesario

estudiarel origen de dicho fenómeno.En esteapartadose explicaráel efecto que

producela descargaeléctrica moduladasobre las transicionesvib-rotacionalesde

moléculasestablespresentesen el plasma.

5.2.1 FORMASE INTENSIDADESDE LÍNEA ENPRESENCIA DE LA

DESCARGA ELÉCTRICA MODULADA. DETERMINACIÓN DE

LA TEMIPERATIJRA EN EL PLASMA

Como ya se ha mencionadoanteriormente,las líneas vib-rotacionalesde

moléculasestablessufrenun cambio en su transmitanciapor efectode la descarga

eléctrica, Ésto se ponede manifiestopor la apariciónde la mayoríadeestasII neas

espectralesen el segundobloque de detecciónen fasesincronizadoa la frecuencia

de la descarga,como ya se ha mostradoen la figura 4.8. Tambiénse ha indicado

queel signo, la amplitud y hastala forma de estasIfreas siguenun comportamiento

distinto entresi. Algunasde ellas, aparecenmuy amplificadasen relacióncon el

espectrode transinitanciaconvencional,otrasaparecenmuy débiles,otrasinclusose

desdoblan.

Las líneas relativamentemás intensasobservadasen el espectroregistrado

mediante el tercer lock-in (segundobloque de detección), fueron identificadas

sistemáticamentecomo transicionesque partende nivelesde energíavib-rotacional
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altamenteexcitados. Paratransicionesquepartende nivelesde energíapróximosal

fundamental,aparecenseñalesde signo contrarioy con unaamplitud relativamente

menor. Estos hechosno puedendebersea variacionesen la concentraciónde las

especiesestables,puestoque en tal caso la variación observadapara cadalínea

dependería de su respectiva transmitancia, con la misma constante de

proporcionalidadpara todas el]as; pero puedeninterpretarsecomo una variación

moduladade la temperaturaefectiva,por efectode la descarga.Además,también

se observandistintas formas de línea, que puedenexplicarsecadauna, como la

diferenciaentredosperfilesde anchuraDopplerdistinta,condistinta intensidad,A

continuaciónse presentael estudiorealizadoparajustificar estaafirmación.

Puestoqueseobservaestecomportamientotandiferenteparatransicionesque

partende nivelesenergéticosdistintos,veamoscómovaria la densidadde población

de un nivel] cuandoseproduceun pequeñocambiode temperaturapor efectode la

descarga.Siguiendola expresiónde la distribuciónde Boltzmann,podemosescribir:

ati 43]-~ =ng + í a E1 (5.14)

Q(7) Q(T>6 KT

El valor de la función de partición Q(T), en rigor, seríael productode las

funciones de partición vibracional y rotacional, ya que se están estudiando

transicionesvib-rotacionales,Sinembargo,cálculospreviosrealizadostomandoeste

producto, nos indican que la variación en la densidadde población respectoa la

temperatura,debidaal factorvibracional,es totalmentedespreciablefrente a la parte

rotacional,por lo que tomamossóloésta última.

Q(7) - 1.02704 (5.15)
ABC
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Con estasvalores,obtenemos:

att (2E—3Kfl (5.16)
—1=N ¡ ~‘ ¡
aT ~ 2K!”)

con lo que:

= Ei—3KT)AT (5.17)(2

De maneraque si comoconsecuenciade la descargaseproduceun aumento

de la temperaturadel gas (Xfl, las intensidadesde las transicionesque parten de

distintos nivelesenergéticosexperimentaráncambiosdiferentes,dependiendode las

variacionessufridasen suscorrespondientesdensidadesde población.

Por lo tanto, si parauna transicióndeterminadaconocemosla energíade su

nivel inferior, ~ y la temperaturadel medio en el semiperiodosin descarga,T, en

principio, podremosestimar el cambiode temperaturaAl’ observandola variación

de transmitanciadadapor el tercerlock-in,

Paraunaprimeraestimacióndel valorde T, y dadaslascaracterísticasde alta

resolucióndel espectrómetroutilizado,se puedeaveriguarel valorde la temperamra

traslacionalen el semiperiodosin descarga,estudiando las anchurasDoppler de

algunas de las transicionesdel CH
4 observadasen el espectrode transmitancia,

puestoqueen dichoespectroregistradomedianteel primer bloquede detección,no

seapreciaapenascambio en la forma de estaslíneas por efecto de la descarga,ya

que quedaenmascaradodentro del nivel de ruido, La medidadirectade la anchura

de línea nos proporcionaráel valor de la temperaturatraslacionaldel medio a partir

de la expresión (5.7). Realizandouna medida sistemáticade esta anchura,para
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distintas transicionesobservadasen este trabajo, se ha calculadola temperatura

correspondientea dichosemiperiodosin descarga.De igual forma, sepuedeobtener

una medida en primera aproximaciónde la temperaturavib-rotacional duranteel

semiperiodosin descarga,a partir de la relaciónde intensidadesentrealgunasde las

líneasdel metanoen el espectrode transmitancia.Dicha temperaturacoincide con

la temperatura traslacional dentro de los márgenesde error, por lo que puede

deducirse que se alcanza el equilibrio térmico; y coincide asimismo con la

temperaturade partida de la célula, es decir, con la temperaturadel agua de

refrigeración(300 K).

En cuanto a las variacionesde intensidad que puedenexperimentar las

transicionesquepartende distintos nivelesde energía,tal como puedeobservarsea

partir de la expresión(5.17),si unatransiciónpartede un nivel hipotéticode energía

tal que 2£1~~3KT (E~ — 313 cm1 para la temperaturainicial de 300 K), puede

predecirseque la densidadde población de dicho nivel no se verá prácticamente

afectadaen el semiperiodode descargaencendiday por lo tanto no se apreciará

ningunaseñaldistinguibledel ruido enel espectroregistradomedianteel tercer lock-

in. Sin embargo, si 2§>3KT, el incremento de temperatura en la descarga

produciráun aumentoen sudensidadde población,con lo queen el semiperíodo

de descargaencendida,la absorciónserá tambiénmayor, y apareceráunalínea en

el registrosincronizadoa ¡a frecuenciade la descarga,conuna amplitud negativa.

Para el caso contrario, 2E
1< 3KT, el aumentode temperaturapor efecto de la

descarga,produciráun descensoen la densidadde poblacióndel nivel; enestecaso

la absorcióndisminuirá,y se observaráuna señal de amplitud positiva en dicho

bloquede detección.Por tanto, éstoafectaráa la intensidadde las líneasobservadas,

y es la causade la apariciónde lineas con amplitudes de signo contrario en el

registrorealizadomedianteel tercer lock-in.

Tratemosde predecirahora,a modo de ejemplola forma que puedenllegar
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a adquirir las líneasque sedetectanen estesegundobloquede detección.Una vez

más, partimosde la basede que lo queobservamosen el tercer lock-in sincronizado

a la frecuenciade la descargaes la diferencia,entrela transmitanciadel medio con

y sin descarga:

Tlock-in 3 = hon descarga-
Tsin descarga

Podemoshacerunasimulaciónteóricade los perfilesde transmitanciacon y

sin descarga,cuya diferencia sea únicamentela originada por un aumento de

temperatura. Para ello, se generauna primera línea de absorbanciade forma

gaussianaparauna temperaturadada,segúnla expresión:

E

— exp -Qn2)1n2 2 e -~ [ ______ IL (5.18)
it AVE, Q(7) [ Av~, ,JJ

Para la misma transición, se generaa continuaciónun segundoperfil de

absorbanciavariando las condicionesde temperatura.De estaforma, en el segundo

perfil se produciráun ensanchamientoDoppler de la línea, respectoa la inicial,

ademásde unavariaciónen su densidadde población,es decir, en su absorción.Una

vez convertidosen transmitanciamediantela relación(5.9), serestanambos.

En la expresión(5.18) el símbolo de proporcionalidadindica la omisión de

ciertosfactoresque, siendoconstantesparacadatransición,no afectana la diferencia

entre ambosperfiles2. De nuevo, AVD es la anchura Doppler de la transición

centradaa la frecuencia y
0; QQ) es la función de partición que dependede la

temperatura;E1 ha energíavib-rotacionaldel nivel inferior de la transición,K la

constantede Boltziflanfl y T la temperaturavib-rotacional.

2 aunquesf seha incluido el factor2 Qn2/x)
1~2a efectosde normalización.
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A continuaciónseexponegráficamenteel resultadode estassimulacionespara

distintas transicionescentradasen 3100 cm1 con una absorcióninicial (para la

temperaturade 300K correspondienteal semiperiodosin descarga)del 50%. En la

figura 5.2 se muestrael comportamientoque siguendos transicionesque partende

niveles de energíamuy distintos y bastantedistanciadosdel valor de 313 cm~’,

correspondientea la condición 2Ej,—’3KTpara 300 K, en presenciade la descarga

eléctrica.
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FIgura5.2: Ejemplo quemuestralos distintossignosde las amplitudesde las lineas
de variación de transmitanciaobservadasen el segundobloque de

detección, considerandoun aumento de la temperaturade 20 K por efecto de la
descarga.
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Las figuras de la derecha(a) correspondenala transiciónantescitadacuando

su nivel inferior de energíaestáen torno a 1700 cuí1, mientras que en las figuras

de la derecha(b), la transiciónparte de un nivel con Ej = 10 cuí1. En las figuras

superioresestánpresenteslos dos perfilesde líneageneradosa partir de laexpresión

(5.18), en uno de los cuales se ha tomado una temperatura de 300 K,

correspondienteal semiperiodosin descarga(trazo continuo) y en el otro se ha

variadode forma independientetanto la temperaturatraslacional(anchuraDoppler)

como la temperaturavib-rotacional,con aumentosde temperaturaAT—20 K, que

correspondeal semiperiodoen el quela descargaestáencendida(trazodiscontinuo).

De maneraqueestasfigurasdan cuentade los efectosqueproduceladescargasobre

el perfil de línea, dependiendodel nivel energéticodel que partela transición. Es

decir, las figurassuperiorescorrespondena lo queseobservaríamedianteel primer

bloquede detección en fase(espectrode transmitancia),en ausenciade ruido.

Enlas figuras inferioressemuestra,ampliadaconvenientemente,la diferencia

entrelas dos gaussianasmostradasen las figuras superiores(con distinta anchuray

distinta intensidad),ésto es, las figurasinferioresdan cuentade lo que se observa

en el segundobloquede detecciónsintonizadoa la frecuenciade modulaciónde la

descarga(espectrode variaciónde transmitancia).

Se puede observar cómo, para una misma variación de temperatura,el

comportamientodeambastransicionesestotalmenteopuesto.La transiciónqueparte

de un nivel másexcitado(a), experimentaun aumentoen su densidadde población,

en el semiperiodoen que la descargaestáencendida,con lo que la diferenciaentre

los dos perfilesde transmitanciatendráuna amplitud negativa.De manerainversa,

cuandola transiciónpartede un nivel energéticomás cercanoal fundamental(b),

éstese despueblapor efectode la descarga,por lo que la absorciónse hacemás

débil y de esta forma, la diferencia entre los dos perfiles tendráuna amplitud

positiva. Por supuesto,a esteefectohay que añadirel ensachamientoDoppler que
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seproduceal aumentarla temperatura.Sin embargo,paralos valoresde temperatura

estimadosen estetrabajo,el ensanchamientoproducidoes muy pequeñoy por tanto

para las transicionesmostradasenla figura 5.2, el efectopredominantedebido al

pequeñoaumentode temperaturaconsecuenciade la descarga,es una considerable

variación en la densidadde población de los niveles de partida, por lo que las

transiciones de estas características sufren un cambio significativo en sus

absorciones.De estaforma puedenentenderselos distingossignosde las amplitudes

observadasen las líneas registradasmedianteel tercer lock-in, como se había

mencionadoanteriormente,

Sin embargo,a medidaqueel nivel inferior de la transiciónseencuentramás

próximo al valor de 3KT/2 = 313 cuí1, mencionadoanteriormente,la variaciónen

la densidadde poblaciónsehacecadavez máspequeña.En estos casos,por tanto,

el efectopredominanteen la diferenciaobservablemedianteel tercerlock-in, será

debidoal pequeñoensanchamientoque sufreel perfil de líneadebidoal aumentode

temperatura,lo cual seráapreciablesi sedisponede la suficienteamplificación en

el segundobloque de detecciónen fase.

Para mostrargráficamenteestecaso, queayudaráa entenderlas formas de

línea observadas,en la figura 5.3 semuestraotra simulacióndondede nuevose han

generadodosperfilesdeabsorbanciacentradosen 3100cmt, el primerode ellos con

una temperaturade 300 K, y el segundocon un aumentode temperaturade 20 K

tanto en la amplitud de las lineas (Temperaturavib-rotacional), como en el

ensanchamientoDoppler(Temperaturatraslacional).Los valoresde las energíasdel

nivel de partida de las transicionesse han tomado ahora cercanosal valor de

313 cmt; así en las figuras de la izquierda, <a), se representauna transición que

partede un nivel energéticode aproximadamente413 cm~1, mientrasque las figuras

de la derecha,(b), representanla misma transiciónpartiendode 213 cuí1. En este

caso pues,no se esperaunagranvariaciónen la densidadde población,de hecho,
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FIgura 5.3: Forma de las lineas de variación de transniitanciaobservadasen el
segundobloquede detección.Seha tomadoun aumentode 20 K por

efecto de la descarga,tanto de la temperaturatrasiacional(ensanchamientoDoppler),
como de la vib-rotacional(amplitud).

como se muestraen la figuras superiores,en el espectrode transmitanciano se

observaprácticamenteningunadiferenciaen la intensidadde los dos perfiles, sino

quequedansuperpuestos.De nuevo la señalquese registraen el tercerlock-in, será

la diferenciaentrelos dos perfiles de líneacon y sin descarga(figuras inferiores)3.

Núteseque en esecasoel factorde amplificaci6nenel registreobtenidomedianteel tercer
lock-in es el dobleque el quese ha presentadoen la figura 5.2.
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Como ya se ha ind¡cado, en estecaso, el efectopredominantees la diferenciade

anchuras,lo queprovocaun desdoblamientoen la forma de Las líneasobservadasen

el espectrode variaciónde transmitancia.

Por supuesto,los ejemplosmostradoscorrespondena situacionesteóricas,en

ausenciade ruido, que pretendenexplicar las formas de las lineas registradas

síncronamentecon la frecuenciade la descarga.En ellos se demuestraquela forma

e intensidadde las líneasobservadasen el tercerlock-in dependenmuchodel nivel

energéticodel que parte la transición, así como del valor de la absorbanciade la

línea en el semiperiodosin descarga.En la mayorla de las transicionesobservadas

experimentalmente,el efecto dominanteha sido la variación en la densidad de

población. Para los valores de temperaturaque se alcanzanen este trabajo, no se

produceun granensanchamientodel perfil de líneapor efectode la descarga,por lo

queparanivelesenergéticosmuy altos o muy próximos al fundamental,no aparecen

excesivosdesdoblamientosen las formasde línearegistradasenel tercerlock-in, este

efectose observamásclaramenteparatransicionesquepartende nivelesenergéticos

próximos al valor correspondientea la condición — 3KT, corno se ha mostrado

en la figura 5.3.

Según lo expuesto hasta aquí, y teniendo en cuenta las formas de línea

experimentalesde la figura 4.8, parececlaro que la diferenciade transmitancia

observadaparamoléculasestables,se puedeexplicarcomoconsecuenciade la

variaciónde temperaturaqueseproduceenelmedioenpresenciade la descarga

eléctrica,La cual produce,por una parteun pequeñoensanchamientoen la

forma de la líneay por otraparte,unavariaciónen la densidaddepoblacióndel

nivel energéticodel quepartela transición.

Veamosahoracomo, en la práctica, a partir de los espectrosexperimentales

sepuedededucircuantitativamenteestatemperatura.Paraello, de nuevo, siguiendo
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la expresiónde Lamber-Beery midiendo en el centro de una transición en el

espectrode transmitancia,podemoshallar un valor proporcionala la poblaciónde

dicho nivel de partidaN~ a temperaturaT0 (situacióncorrespondienteal semiperiodo

sin descarga).

k(v~)l.N/T0) = - ~ (t(T) (5.19)
‘0 3

Asimismo, en presenciade la descargaeléctrica, podemosestimar:

k(v)I.N/T>,) = k(v>l [AN1+ NJT)1 = — la 1 vJ(0)3L”I (5.20)
1, )

donde los datos e se tomandel espectrode transmitanciaconvencional

(registrado mediante el primer bloque de detección), e ‘JL’ es la lectura que

proporcionael tercer lock-in (segundobloquede detección)
4.De maneraque de la

observaciónconjuntadelos dosespectrosregistradossimultáneamente(transmitancia

y variación de transmitancia),podemosobtenerdirectamentelos datos necesarios

para estimar la variación relativa de población de los niveles inferiores de las

transicionesobservadas,y de esta forma estimar la variación de temperaturavib-

rotacional que se producepor efecto de la descarga,sin más que comparar las

expresiones(5.19) y (5.20) con la (5.17). Una vez que conocemoseste dato,

En estamedidahay queteneren cuentael factor de amplificaciónqueproporcionae] tercer
lock-in. Asimismo,hayquetenerencuentala calibraciónquepresentael disposkivocuandose realiza
la lecturade lamedidamedianteotro dispositivoexterno(osciloscopio,ordenador...),comoes este
casoen quese ha llevado la seflal del lock-in al ordenador.Seg¡lnlas especificacionesdel fabricante,
en estoscasos,el fondo de escaladel lock-inproporcionaen el dispositivoexternode medidauna
lectura de ±10 V. Sin embargoen nuestrocaso, se pudo comprobarque en realidad, la lectura
obtenidaen dichodispositivoes de ±4 V, paracl fondode escaladel lock-in, y dichodatoes elque
se ha tenidoen cuentaen los ajustes,de maneraque en todoslos especÉrosmostradosa lo largo de
esta memoria, se ha incluido dichacalibraciónenel factorde amplificaciónquese presenta.
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realizamosun ajusteteórico, segúnseha indicadoanteriormente,variandotambién

la temperaturatraslacional, hastaencontrar la mejor concordanciacon el perfil

experimental.

En la figura 5.4 se muestranlos espectrosde transmitanciay de variaciónde

transmitanciaparatres transicionesde metanoquepartende nivelesenergéticosmuy

distanciadosentresí.

Las figuras de la izquierda, a1 y a2, muestranlos espectrosde la línea R4

(~42~l—>5 ,A1, 1) de la banda caliente v2+v3-v2 [BROSI]a una frecuencia de

3060,8768cm
1 y de la línea R

12 (12,A1,1—*13,A2,3)de la bandade combinación

v2+v4 ~BRO82]a 3060,8508cm’, sus nivelesde energíainferior se encuentrana

1640,1239y 814,6462cnV
t respectivamente[L0L82].

En la partederecha,b
1 y b2, se muestrala línea P1 (l,F111—’O,F2,1)de la

bandade combinación~2+~’4a 2819,8335cm
1, su nivel de energía inferior se

encuentraa tansólo 10,4815 cnf1, Las condicionesde operaciónparaestosregistros

han sidode 1 mbar de metano,en presenciade unadescargaeléctricade 900 V y

95 mA, moduladaa unafrecuenciade 18 Hz.

Las figuras superiores,a~ y b
1, muestranlos espectrosde transinitancia

registradosmedianteel primer bloquede detecciónsincronizadoa la frecuenciade

modulacióndel láser.Las figuras inferiores muestranlos espectrosde variación de

transmitanciaregistradosmedianteel segundobloquede detecciónsincronizadoa la

frecuenciade modulaciónde la descarga,convenientementeamplificados.Las líneas

discontinuas muestranel mejor ajuste a la diferencia entre dos distribuciones

gaussianas,con diferentesanchurasde línea y amplitudes,para las variacionesde

poblaciónobtenidasexperimentalmentea partir deestosespectros.
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mayor parala línea centradaen 3060,8768cm1 de la bandacaliente.

y y
E1

E.’—-.
~.‘—9>

¿gui <fIL!

Sr

O,

&~LJ

E(cm’)



140 CAPÍTULO 5

De los ajustesteóricos, lineas discontinuasen las figuras 5.4 a2 y 5.4 b2, y

teniendoen cuentalo expuestoanteriormente,seestima,apartir de las anchurasde

línea, un aumentode la temperaturatraslaciona]de (14 ±3)
0C sobre la temperatura

ambiente,en los semiperiodosde descargaencendida.A partir de las diferenciasde

intensidad, puede estimarse un aumento de la temperatura vib-rotacionalde

(16 ±2)0C.Ambas temperaturascoincidendentro del margende error, por lo que

puede considerarseque en cadasemiperiodode descargase alcanzael equilibrio

térmico. Cuandose consideranespectrostomados en distintos días, tratando de

imponer las mismascondicionesfísicas, la dispersiónen temperaturasalrededorde

estosvaloreses algo mayor,deaproximadamente±40C, debidoprobablemente,a

pequeñasvariacionesen el modo exacto de operaciónde la descarga.

A la vistade los resultados,con un aumentode temperaturade tansólounos

150C, puedeafirmarse que, en lo referentea las especiesneutras,la descargaen

cátodohueco refrigeradacon aguaes esencialmentefría, si se comparacon otros

tipos de plasmas,comopor ejemplolos generadoscondescargasenarco,dondelos

aumentosde temperaturason de miles de grados.

En la figura 5.5 se muestraotro ejemplode los espectrosregistradosen un

intervalo espectralde 0,5 cm1 (t=200s)debarridodel espectrómetroinfrarrojo, en

torno a 2828 cm1, En la figura de la izquierda se representael espectro de

transmitancia,registradomedianteel primer bloquede detección, Las condiciones

de registrohansidode unapresiónde CH
4 de 1 mbaren flujo de aproximadamente

7 mbari/s,en presenciade unadescargaeléctrica de 800 V y 90 mA moduladaa

18,17 Hz, El recorrido óptico de la luz en el interior de la célulaes de 1,4 m.

En estafigura, aparecenbien diferenciadastres transicionesde la bandade

combinaciónv2+v4del CH4 [BROS2];la línea queindica la flecha en el dibujo (Q2

(2,F2,l)-*(2,F1,l))semuestraampliadaenla partesuperiorderechade la figura. En
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transición registrada medianteel segundobloque de detección,sincronizadoa la

frecuenciade la descarga,y por tanto indica la diferenciaentrelos dos perfiles de

línea mostradosen la figura superior,amplificada80 vecesrespectoal espectrode

transmitanciasuperior. Puestoque la energíadesu nivel de partida está en torno a

31,44cmt, la variaciónde temperaturaproducidaporefectode la descarga,provoca

un descensoen su densidadde población, y así la señal registrada medianteel

segundobloque de detecciónen fase, tiene una amplitud positiva, tal como se ha

expuestoanteriormentey semuestraen la figura. Observandoestecomportamiento

en el tercerlock-in, podemossabercuál de los dos perfiles perteneceal semiperiodo

de descargaapagada.De maneraqueel valor de I~/7’~) en las expresiones(5.19) y

(5.20),setomaríaaquí segúnseindicaen la figura. Sin embargo,en la mayoría de

los otros casos,comoya se ha indicado, no seapreciaestadiferencia,por lo que la

medida de I~,/To> se efectúa a partir del único perfil “medio” observadoen el

espectrode transmitancia.

A la vista de la figura 5.5, podría pe.nsarseque si todas las transiciones

fuerancomo la aquí mostrada,la informacióndel tercer lock-in no seria necesaria,

ya que en el espectrode transmitancíasepodríaobservarla diferenciaentrelos dos

perfilesde línea con y sin descaiga.Sin embargo,esta figura se ha tomadopor ser

un ejemploparticularmenteilustrativo del procesofísico, peroen la mayoríade los

espectrosde transmitancia observadosen el primer bloque de detección, no se

aprecianingunadiferenciaentreambossemiperiodos,cony sin descarga,dentro del

nivel de ruido. Además,incluso cuandoestadiferenciaesobservable,en ningunode

los casosse consiguela mismasensibilidadquela obtenidacon el segundobloque

dedetección.

Comopuedeverse,medianteel métododedoblemodulaciónsepuedeobtener

una informaciónmuy precisaacercade la variaciónde temperaturadel metanoy

otrasespeciesestablesinvolucradasen la descaigaen cátodohueco.
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Estemétodo tambiénparecefácilmenteextensiblea otrostipos de descargas,

por ejemplo, descargasde microondas o radiofrecuencias,siempre que pueda

aplicarselessuperpuestauna modulaciónde amplitud a baja frecuencia,

5.2.2 IDENTIFICACIÓN DE TRANSICIONES MUY DÉBILES DESDE

NIVELES VIIBRACIONALES ALTAMENTE EXCITADOS

La asignaciónde transicionesde especiesestablesprocedentesde nivelesde

energía altamenteexcitadosse realiza habitualmenteobteniendo su espectrode

transmitanciaa dos temperaturasbastantediferentes [BR082] y observandolas

diferenciasproducidasen las intensidadesde las lineas. En principio, la sensibilidad

del métodoresultatantomayorcuantomayores el incrementodetemperatura.Como

método regulador de la misma, aparte de los hornos y baños refrigerantes

convencionales,se han llegado a aplicar descargasde radiofrecuenciasde amplitud

continua,para elevar la temperaturavarios miles de gradosy producir un sensible

aumentode lapoblaciónde los nivelesexcitados,pudiéndosedeestaforma estudiar

transicionesrotacionalescon nivelesenergéticosde partidabastantealtos ([H1L87],

[BUS79]). Sin embargo,con estosmétodos,un considerablenúmerode líneasmuy

débilesse enmascarancon el ruido o solapancon otras transicionesmás intensas,

ensanchadasademáspor efectode la temperaturay sus variacionesde absorbancia

son difíciles de cuantificar con la precisión necesaria para poder asignar

completamentey sin ambigi2edadel espectro.

A diferenciade lo anterior y por serun “método decero” (o método en el

que el nivel de fondo continuo es nulo), la detecciónsensible•a la fase de las

variacionesde transmitanciaproducidascon una descargamoduladaproporciona,

inclusoparacambiosmuy pequeñosen la temperaturaefectiva,una sensibilidadlo

suficientementeelevadacomo para detectar transicionesprocedentesde niveles
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altamenteexcitados, que a menudo no pueden detect.a.rseen los espectrosde

transmitanciaconvencionales.En la figura 5.6 se muestraun claro ejemplo de este

hecho, obtenidocon nuestrosistemaexperimentalparael casodel metano.

La figura superior,a, es el espectrode transmitanciaen la zonade 3109cm1

de 0,5 mbar de CH
4 con un recorridoóptico en el interior de la célula de 16 ni. La

figura central, b, es el espectrode variación de transmitanciaen presenciade la

descargaeléctrica modulada a 60 Hz, En él puede observarseuna de las líneas

pertenecientesal radical CH3 a 3 108,798cm’, quede momentono tomaremosen

consideración.Las líneas presentesa 3109,064,3109,122y 3109,304cnt
1, a la

izquierda de esta figura, son tres transiciones R
8 de la banda de vibración

fundamentaly3 del CH4 [TAR75],cuyos nivelesinferioresde energíaestánsituados

en torno a 376,7 cnt
1 del fundamentai,

Las lineasque aparecena3108,712,3108,675y 3108,493cmt, aladerecha

de la figura, son transicionesR
10de la bandacalientev3+v4-v4 del CH4 [HUNEI].

Sus niveles inferiores de energía se encuentran a 1827,3975, 1827,2918 y

1826,8843cm?’ respectivamente..Estas transicionesaparecenmuy débiles en el

espectrode transmitancia(a), y sin embargomuestranunasseñalesmuy intensasen

el espectrode variación de transmitanciacon la descargamodulada(b), atribuible

a un gran aumentode población.

Por el contrario, las transicionespertenecientesa la banda y3 anteriormente

mencionadas,que tienenmayoresdensidadesde población en su nivel de partida,

peropartende nivelesde energíainferiores,proporcionanseñalesmuchomásdébiles

en el espectrob.

Mucho más destacablees el caso de las líneas que aparecena 3109,166y

3 109,206 cm
4 (señaladascon un asteriscoen la figura 5.6 (b)). No tenemosnoticia
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de ninguna observaciónprevia de estas lineas. Son tan débiles, que para poder

detectaríasen el espectrode absorciónconvencionalhizo falta una presiónde metano

de 10 mbar con el mismo recorrido óptico en la célula de absorción que el

correspondienteal registro de menorpresión,como se muestraen la figura inferior,

e, donde puede apreciarsela consiguientesaturación de muchas de las líneas

restantes.Sinembargoestasdos lineas,aunquedébiles,puedenapreciarseclaramente

en el espectrode variación de transmitanciab, obtenido a una presión 20 veces

inferior, A partir de la figura (e), haciendouna estimaciónde intensidadesrelativas

entre éstasy las otras líneaspresentesya identificadas [HUNSII, se puedeestimar

un valor para la fuerza de línea S, de aproximadamente1,8’ l0~ cm2-atnft para

ambastransiciones.Teniendoen cuentalas figuras(a) y (b), éstoimplica variaciones

de transmitancia con la descarga a 0,5 mbar de CH
4 del 40% y 35%

respectivamente.Paraun aumentode la temperaturadesde300 hasta318 ±3 K, que

se deducede las variacionesde transmitanciade las otras líneas presentesen ambos

registros,pasandoa variacionesde densidadde poblacióny de nuevo haciendouso

de la expresión(5.17), se puedeestimar por lo tanto un valor para los niveles

inferiores de dichastransicionesde 1700 y 1530cnt
1 respectivamentecon un error

aproximadode ±15%.

Posteriormentea la realizaciónde estecálculo, recibimosunaspredicciones

teóricas ai5n sin publicar [H1L93],de las transicionesdel metano en esta zona

espectral. En ellas, y como se muestra en la Tabla 5.1, figuran dos lineas a

frecuencias3109,172y 3109,193cm’1, identificadascomo unalínea R
8 de la banda

caliente~2+v3-v2y una línea Q7 pertenecientea la banday1 +v2-v4, con niveles

energéticosdepartidade 1919y 1636cm” respectivamente.Dentrode los márgenes

de error, puedeobservarseel buenacuerdoconlos datosestimadosmediantenuestro

método,obtenidosconvariacionesde temperaturade apenasunasdecenasde grados.

1o
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Tabla 5.1:

‘¡ (enE1) J E
1 (cnd) y2 (cm

1) E
2 (cm’)

Observado
t 3109,166 1700 ±250 3109,206 1530 ±230

Calculadott 3109,172 1919 3109,193 1636

Asignaci6n~ R
8(p2+y3-v2) Q7(v¡ +v2-y4)

* Estetrabajo. ** Prediccionesde la referencia[T11L93].

La transicióna 3 108,974cm~
4 quepuedeobservarseen las figuras (a) y (c)

es unatransición R
8 de la bandade vibraciónnormal p3 del metano,Su absorbancia

es relativamentedébil, la energíainferior de la transiciónestáa 373,82cm?
1, muy

próximo al valor de 313 cm’1 correspondientea la condición 2Ey — 3KT para

T=300 K, y por tanto su nivel inferior no sufre un cambio significativo en su

densidadde población, por lo que, como es de esperar,apenasse apreciaen la

figura (b).

Otra línea a 3108,909 cm?1 permaneceaún sin identificar, A. partir de la

figura (b), dondeno seaprecianparaella cambiosde transuiltancia,puedepensarse

queprocedede un nivel energéticopróximo al ya citado de 313 cm?1.

De forma análogaa la expuestaaquí, sehan examinadootras transicionesdel

metanoen distintaszonasespectrales,siemprepróximas a las 11neasdel radical CH
3

de interésprimordial en estetrabajo.Algunasde ellas, no habiendosido observadas

antesexperimentalmente,sehan identificado segúnlas prediccionesteóricasde las

referencias[H1L93]y [CHA93],tal como se muestraen la tabla 5.2.
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Tabla 5.2: Transicionesde bandascalientesy sobretonosdel metanoque no se hablan
observadoexperimentalmentecon anterioridada estetrabajo.

<cm1) ~ <cm’) Asignación E
0 (cmI)**

3072,7349 3072,7569*
**

3072,7569

Q11(2v2) 690

3100,7278 3100,7284*
**3100,7300

Q11(2v2) 689

3100,7798 3100,7849

3100,7197’~

Q13(2v2) 950

3153,3169 3153,3113~ 1775

3153,3887 3153,3992~ R14(2v2+p4-v4) 2400

3153,5125 3153,5125*

3153,5l25~

R19(v2+p4) 1976

*** referencia[CHA93]; referencia[F11L93],en estareferencialos erroresde las lineasno

observadasexperimentalmentecon anterioridadpuedenserde hasta0,1 cnt
1.

Como resumen,sepuedeasegurarque la presenciade la descargaeléctrica

producepequeñoscambios en la temperaturaefectiva del gas, lo que implica

variacionesen la anchuraDoppler y en la poblaciónde los nivelesenergéticosde las

transicionesvib-rotacionalesobservadaspara moléculasestables.

Estoscambiospuedendetectarseconunaalta sensibilidadmedianteel método

de doble modulaciónexpuestoen este trabajo, aplicabletambiéna otro tipo de

descargas.Estehechoresultamuy útil paradeterminarla temperaturadel plasmay

paraidentificar transicionesde bandascalientesde estasespecies,cuyaobservación

resultaprácticamenteimposible medianteotros métodos. En este apartadose ha

¡48
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presentadosólo un breve estudiopara el gas metanoutilizado como precursordel

metilo en la célula de descarga,sin embargo todo lo expuestoanteriormentees

igualmenteválido para el resto de las moléculasestablespresentesen el plasma.

Para poderevaluarhastaqué valores de frecuenciaen la modulaciónde la

descargaes aplicable este método al estudio de bandas calientes de moléculas

estables,considerandolos procesosde relajación,es convenienterealizarun estudio

de la evolucióntemporal de la poblaciónde los nivelesexcitados.Parael casodel

metano,éstosedescribiráen el capitulo6.

5.3 APLICACIÓN AL ESTUDIO DE LA BANDA y3 DEL

RADICAL METRO

Comoya seha repetidoenmúltiples ocasiones,el objetivo inicial del presente

trabajo era el de evaluar la utilidad y validez del método de doble modulación

expuestoen esta memoria tomandocomo ejemplo el caso del radical CH3 en la

región espectralde 3000cm’
1. Por lo tanto, no seha consideradonecesariorealizar

un estudioespectroscópicoexhaustivode la bandade vibración fundamentaly
3 del

radical metilo, cuyasconstantesvib-rotaciona]esya seconocen,sino que a partir de

las transicionesobservadas(tantodel radical,comode las especiesestablespresentes

en el medio) se ha creído más convenientecaracterizarel método y obtener

información acerca de los procesosfísicos que tienen lugar en presenciade la

descaigaeléctrica modulada.

En este apartadose expone la aplicación del método espectroscópico

desarrolladoen este trabajo al estudiodel radical CH3. Por ello a continuac¡ónse

presentanlas líneasde la bandade vibración 1>3 del radical quehansido observadas

mediantedicha técnicade doble modulación,así como algunasconsideracionesde
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tipo práctico en el registrode los espectros,que ayudarána comprendermejor las

posibilidadesde la técnica.

En la tabla 5.3 se muestranlas transicionespertenecientesal radical metilo

que se han observado en este trabajo, junto con los datos existentes en la

bibliografía, tomadosde la referencia[NMAS2],y los valores de las predicciones

teóricasde las frecuenciasparadichas lineas.

Tabla 5.3: Transicionesdel radical CH3 observadasen estetrabajo.

5’obs(cm
t)

presente trabajo

Pobs(Ofl>

[AMAS2J

~caic~~~1>

[ESC93]’

Asignación

3072,913 3072,9067 Pp
9(9)

3101,042 3101,0400 PP6(6)

3 108,798 3108,8015 Pp3(4)

3153,324 3153,3250 3153,3232 rQ(4)

3154,746 3154,7468 3154,7463 rQ(2)

* a partir de las constantesvib-rotacionalesdadasen la referencia[AMAS2bI.

Ya se han mQstradoalgunosespectrosdondeaparecendos de estas líneas.

Así, en la figura 4.8 se mostróel espectroobtenidoen tornoa 3154 cm
1, dondese

puede observar la transición rQ
0(2) a 3 154,746 cnt

1 en el segundobloque de

detecciónsincronizadoa la frecuencia de la descarga.En la figura 5.6 se ha

mostradoel espectroregistradoen torno a la zona de 3108 cnV1, dondese observa

la transición PP
3(4) a 3108,8015 cm Y

Veamosahoraalgunosdetallesde tipo prácticoparala correctaasignaciónde

150
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Las transicionesdebidasal radical obtenidasmedianteestatécnica,

Como ya seha comentadocon anterioridad,el métodode detecciónexpuesto

en estaMemoria fue ideado para la observaciónde lineaspertenecientesal radical

medianteel segundobloquede detecciónsincronizadoa la frecuenciade la descaiga.

Sin embargo, la apariciónde líneas pertenecientesal CH4, al C2H4 o a otras

moléculasestables en la misma zona espectral, en el espectro de variación de

transmitancia,hacendifícil la observacióndirectadel radicalen muchosde los casos.

Por ello es muy convenientela completaidentificaciónde las líneas pertenecientes

a estasmoléculasestables.A tal fin, en casosde ambigoedad,seefectúaun registro

de la mismazonaespectral,introduciendodichosgases(metano,etanoo etileno)en

La célula de descargaa mayorespresiones(hasta10 mbar), sin efectuarla descaiga

eléctrica,para de esta manera,poder identificar sin error la presenciade líneas

pertenecientesal metilo.

Pesea todo, cuandoen la zonade estudioaparecenbandascalientesdeestas

moléculasestables, en la mayoría de los casos son tan débiles a temperatura

ambiente, que no es posible su observación en el espectrode transmitancia(incluso

para las citadas “altas presiones”) y sin embargo con la descarga encendida, pueden

aparecer en el espectro de variación de transmitancia, solapándose a veces con las

líneas del radical. Cuando ésto ocurre, se puede añadir un gas tampón o

“amortiguador” (del inglés “buffer gas”) que favorezca la relajación de estos niveles

altamente excitados. En este trabajo, se ha observado que al añadir cierta cantidad

de He (1-6 mbar) se produce un descenso gradual en el espectro de variación de

transmitanciade las señales debidas a las moléculas estables generadas en los

procesos de recombinación en la descaiga (C2H4, QHc), y del propio CH4

precursor,mientrasque las amplitudesde las señalesdebidasal radical permanecen

prácticamenteinalteradas,para la mismapresióndel gas precursor.De esta forma

se pueden distinguir inambiguamente las señales debidas al metilo de otras
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pertenecientesal CH4, C2H4 o al C2H6 que pudieransolapar en la misma zona

espectral.

Por otra parte, seha observadouna fuertedependenciaen la intensidadde las

líneas que se observan en el espectro de variación de transmitancia con la presión del

gas presente en la descaiga, en ausencia de gas amortiguador. En la figura 5.7 se

muestra un ejemplo de este efecto, en ella se muestran los espectros observados en

torno a la zona de 3153cm?
1, correspondiente a la transición rQ

0(4) deL metilo, para

distintas presionesdel CH4 precursor. Las figuras de la izquierda muestran los

espectrosde transmitancia.En ellos puedenobservarsedos lineaspertenecientesal

CH4, así como una transición debida al etileno (C2H4) (en los dos registros

superiores,tomados a menor presión) identificadacomo una transición P11 de su

banda de vibración fundamental y9 centrada en 3153,523 cm?
1 [PINSO].Las líneas

del CH
4 observadas corresponden a dos transiciones R6 de su sobretono 2v2

centradasen 3153,199y 3153,447cm?’[HUN82], (susnivelesinferioresdeenergía

estánen torno a 220 cmt.

La absorción de la transición rQ0(4) del radical metilo es tan débil, queen

dichos espectros de transmitancia queda enmascarada entre el ruido de fondo y sólo

puedeobservarseen los registrosobtenidosmedianteel segundobloquede detección,

éstoes, en los espectrosde variaciónde transmitancia(figuras de la derecha>.De la

misma forma, en los espectros de variación de transmitancia, aparecen dos

transiciones más del metano que no pueden observarse en el espectro de

transmitancia. No habiendo sido observados experimentalmente con anterioridad, se

han identificadocomo una transición R9 de la banda caliente v3+v4-v4 de esta

molécula,centradaen 3153,311cm?’ (E0— 1775 cm~
1) y una transiciónR

14 de la

banda 2v2+p4-p4 centrada en 3153,389 citE’ (E0—2400 cm
1), según las

predicciones de la referencia [H1L93],tal como se ha mostrado en la tabla 5.2.

Siendo sus niveles inferiores de energía tan elevados, sus absorciones son demasiado
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apreciarseen el espectrode transmitanciaa la temperaturaestimadaen la descarga.

Más aún, incluso en el espectrorealizadocon una presiónde metanode 10 mbaren

la célula de descarga,quedabanenmascaradasentreel ruido de fondo del registro.

De arriba a abajo en la figura, las presionesde metanohan sido de 0,5, 2 y

4 mbar. Puede observarse cómo a medida que aumenta la presión de metano en la

descaiga, la señal debida al metilo y al etileno disminuyen de forma acusada hasta

su completa desaparición para la presión de 4 mbar, donde las únicas líneas que

permanecen son debidas al metano precursor. Relacionado probablemente con lo

anterior, conviene recordar que ya se habla observado un comportamiento distinto

de la descarga eléctrica cuando opera con distintas presiones para las mismas

condiciones de corriente y tensión, como se ha explicado en el capítulo 2 de esta

memoria. Así, la zona luminiscente de la descarga sensible a la vista, se va

extendiendo a lo largo del cátodo a medida que la presión disminuye, llegando a salir

de la zona limitada por éste para presiones del orden de 0,5 mbar. Sin embargo, para

presiones mayores esta zona luminiscente se va limitando a la zona central del cátodo

enfrentada con el ánodo, lo que permite suponer que fuera de esa zona la eficiencia

de disociación es muy pequefla, y sin embargo se produce mayor calentamiento. La

presión de metano puro para la cual la parte “visible” de la descarga se propaga más

uniformementea lo largo de todo el interior del cátodo se ha comprobadoestaren

torno a 1 mbar, y éste ha sido el valor de presión utilizado habitualmente en el

registro de los espectros.

Ya se ha explicadoen los apartadosprecedentesde este capitulo, que la

observación de transiciones debidas a moléculas estables en el segundo bloque de

detección es únicamente consecuencia de la variación de la población térmica que

sufren los niveles energéticos inferiores de dichas transiciones, y no de cambios

significativos en su concentración a lo largo de cada periodo de modulación de la

descaiga. En cambio, para el caso del metilo, vamos a ver que ocurre todo lo
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descarga. En cambio, para el caso del metilo, vamos a ver que ocurre todo lo

contrario.

Las transiciones pertenecientes al radical estudiadas aquí, parten de niveles

energéticos propios de una banda de vibración fundamental, cuyas poblaciones sólo

pueden sufrir variaciones relativamente pequeñas con el ligero cambio de temperatura

producido por efecto de la descarga. Además, la concentración del radical se ha

comprobado, como se verá en el capítulo siguiente, que desaparece totalmente

después de apagar la descarga en cada semiperiodo de modulación. Por lo tanto, la

variación de transmitancia observada en las señales debidas al metilo, puede

atribuirse totalmente a una verdadera variación de la concentración del radical,

desde cero hasta el valor estacionario alcanzado en el plasma, como se esperaba del

método. Además, las formas y amplitudes de las II neas del CH3 observadas en el

segundo bloque de detección coinciden, en este caso, con lo que se verla

directamente en el espectro de transmitancia del primer bloque de detección, si no

estuviera enmascarado por el ruido.

De ésto se deduce que, en principio, se puede estimar el valor de su

temperatura Doppler a partir de la correspondiente anchura de línea, Analizando las

transiciones observadas para moléculas estables, como se ha mostrado en los

apartados precedentes, se habla estimado una temperatura de (315 1 5) K, en

presencia de la descarga eléctrica. Este dato coincide, dentro del mArgen de error,

con la estimación realizada a partir de las transiciones del radical a partir de la

medida de la anchura de línea y mediante el estudio de la relación de intensidades

de las distintas líneas, comparadas con las predicciones de la referencia [ESC93],

ésto es (300 ±20) K.

Asimismo, se pueden obtener directamente los coeficientes de absorción de

las transiciones del metilo a partir de las intensidades de las líneas observadas en el

4
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espectro de variación de transmitancia, debiendo tener en cuenta el espectro de

transrnitanciasólo para conocer el valor de la amplitud de la línea base en la

correspondientelongitud de onda. A partir de estos datos de los coeficientesde

absorción, una vez conocida la concentracióndel radical, se puede calcular el

momento dipolar de la banda h’ estudiada en este trabajo, como se expondrá en el

capítulo 6.

En el capítulo siguiente, pues, se presenta un estudio de la evolución temporal

de Las señalesde transmitanciaobservadasen este trabajo, tanto para el metano

precursor,comoparael radical metilo. Éstoúltimo permitirárealizarunaestimación

del valor de la concentración del metilo generado en la descarga, necesario para

efectuarel cálculo del momentodipolar de la bandav~ del radical.



Capftulo 6

ESTUDIO DE TRANSITORIOS. MEDIDA
DEL MOMENTO DIPOLAR DE LA BANDA

y3 DEL RADICAL CH3 Y DE SU
COEFICIENTE DE CAPTIJRA EN LA

SUPERFICIE
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6.1 INTRODUCCIÓN

En estecapitulosepresentanlos resultadosobtenidosa partir del estudiode

evolución temporal, relativamente lenta, que sufren las señales de transmitancia

observadas para las moléculas estables presentes en el medio, tras el encendido de

la descarga,asícomo la evolución temporalmásrápida, quesufren las señalesde

variación de transmitancia tanto para el metilo generado, como para las especies

establesinvolucradas,duranteun periodocompletode modulaciónde la descarga.

En primer lugar,sepresentaráun breveestudioacercade las variacionesque

sufren las concentraciones de las moléculas estables tras el encendido inicial de la

descarga. Según se había observado en el capitulo 3, al iniciarse la descarga se

producía un importante descenso de la concentración de metano hasta alcanzar un

valor estacionario, por tanto, resultaba conveniente comprobar a partir de qué

momentolas medidasespectroscópicaspodíanrealizarseen condicionesadecuadas

de equilibrio. Asimismo, era interesante conocer la rapidez con que se renovaba el

metano precursor en el seno de la descarga, dado el modo de operación de la célula

en flujo continuo de gas; para ello, se observaba la evolución de la concentración del

metanotras el apagadocompleto de la descarga.Este estudio de. la variación

temporal de las sustanciasestables a largo término (del orden de 20-30 s) lo

denominaremos Estudio de transitorios lentos”.

En segundolugar, se presentarála evolución temporal de las señalesde

variación transmitancia durante un periodo completo de modulación de la descarga

(—50 ms), tanto parael metanoprecursor,comopara el radical generado,lo que

llamaremos “Estudio de transitorios rápidos”. Dicho estudio temporal, para las

señales debidas al metano o cualquier otra molécula estable, nos proporcionará
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informaciónacercade La evoluciónen el tiempo que sigue la densidadde población

de los niveles inferioresde las transicionesobservadas,en presenciade la descarga

eléctricamodulada,la cual dependefundamentalmentede los procesosde relajación

y difusión particularesdel sistema. De esta forma, entre otras cosas se puede

estimar, en cada caso, hasta qué valores de frecuencia el método de doble

modulación expuesto en esta memoria es válido para la detección de transiciones vib-

rotacionales de las sustancias estables con niveles de partida altamente excitados.

Por otra parte, el estudio temporal de las señales de transmitancia debidas al

radical en cada periodo, nos proporcionará información acerca del comportamiento

que sigue la concentración del metilo generado en el medio, con lo cual, como se

verá se puede obtener el valor de la densidad del radical que se ha generado en

nuestro sistema experimental. Este dato resulta imprescindible para realizar el cálculo

del momento dipolar de la banda de vibración fundamental estudiada en este trabajo.

Además, estudiando los procesos que producen la desaparición del radical en el

medio, se puede obtener información acerca de la probabilidad de deposición del

mismo en las paredes del cátodo, Datos como éste son muy requeridos en los

estudios de los procesos de crecimiento de diamantes o formación de películas

delgadas de material amorfo,

6.2 ESTIJT)IO DE TRANSITORIOS LENTOS

Ya se ha visto, según se indica en el capitulo 3 de esta Memoria, por

espectrometria de masas, que una gran parte del metano precursor sufre disociación

por efecto de la descarga. Este mismo comportamiento ha sido constatado en la

intensidad de las líneas del metano observadas en los espectros de transmitancia

realizados con y sin descarga, con el sistema láser por diferencia de frecuencias. Por

tanto, es interesanteestimarla proporciónde metanoque se destruye,así comolas
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cantidades de otras moléculas estables que aparecen como consecuencia de los

procesos de recombinación. Además, es muy importante estimar el tiempo que se

tarda en alcanzar el equilibrio en las concentraciones de estas especies una vez

iniciadala descarga,lo que nos permitedecidir a partir de qué momentolas medidas

puedenser tomadasen régimenestacionariode descargamodu¡ada,

Para ello, utilizamos el sistema de detección explicado en el capítulo 4 de

esta Memoria, pero fijando la frecuencia del láser de colorante y por tanto de la

radiacióninfrarroja al máximode la transiciónquequeremosestudiar,almacenando

directamentela señal de transmitanciaproporcionadapor el primer bloque de

detección en fase, en la memoria de un ordenador.

De esta forma se puede observar la evolución temporal de la señal de

transmitancia,durantelos primerosinstantessiguientesal encendido(y apagado)de

la descarga.Dado que a partir de la absorciónesposiblededucir la concentración

de la sustanciamediantela ley de Lamber-Beer,podemosestimar la variaciónque

sufre la concentración de las sustancias estables en estas condiciones, como se

muestraen la figura 6.1, dondese representadicha variación para tres de estas

sustancias estables (metano (CH4), etano (C2H6) y etileno (C2H4)>, durante los 30

segundos siguientes al encendido inicial de la descaiga. La señal debida al metano

corresponde a una línea de su banda ~ sintonizada a 3012,711 cm’~ [0RA79]. Las

señales correspondientes al C2H6 y C21-14 se sintonizan a frecuencias de 3012,9707

y 3001,0459 cm
t respectivamente[PINSO].Todasellascorrespondena unadescaiga

de 1000 V y 50 mA, moduladaa una frecuenciade 310 Hz, con unapresiónde

metano en la célula de 1 mbar y un flujo de 2,9 mbar’l/s; el recorrido óptico del

láser en su interior fue de aproximadamente 8 m, y la constante de tiempo del primer

bloque de detección de 10 ms.

En esta figura se puedever que para el caso del metano,se produceun
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Figura 6,1: Comportamientode lasseñalesdebidasamoléculasestablesdurantelos 30 primeros
segundostrasel encendidoinicial de la descarga.

descensoinicial de la concentración, de forma prácticamenteexponencial, al

encendersela descarga,pero pasadosaproximadamentelos primeros 20 segundos,

éstaalcanzaun valor estacionario.Para el caso del etanoy del etileno, se observa

un aumentoinicial de la señal desdecero,dado que estassustanciasse generanpor

efectode la descarga,pero al igual que ocurre conel CH4, a los pocos segundos

de establecerseésta,sus concentracionesalcanzanun valor constante.

Se puedetambiénestimarel porcentajede metanoquesedestruyepor efecto

de la descarga,y el porcentajede las otrassustanciasdetectadascomoproductosde

recombinaciónen el proceso.Parael caso del CH4, bastacomparar los espectros

observadosen estetrabajocon y sin descarga.Paralas otrasdos especiesestables,

estos datos se han estimadocomparandolas intensidadesde las líneas de C2H4 y

C2H6 observadaseneste trabajoen presenciade la descargaeléctrica, con los datos

de la bibliografía [PINSO].De estaforma seobtiene,a partir de 1 mbarde CH4 en

la célula de descaiga,unaspresionesde —5I0~ mbar para el C2H4 y de — i(Y
3

1 Las señalescorrespondientesa estas sutancias,no estána la mismaescalaque la mostrada

delmetano,que estánormalizadaa la unidad.



MEDIDA DE TRANSITORIOS. CÁLCULO DEL MOMENTO DIPOLAR DE... 161

mbarpara el C2H6, una vez alcanzadoel estadoestacionario.

En cuanto a la renovación del
¡.0

metanoen la célula de cátodohueco, una

vez apagadala descarga,en la figura 6.2 ..

se muestra una curva de variación de la
~ 0.8

concentracióndel metano similar a la o
0mostradaanteriormenteen la figura 6.1, ~

pero en los instantes siguientes al apagado <a
0,2total de la descarga. El flujo de gas

estimadoparaestasmedidases, como ya

se ha indicado, de 2,9 mbarl/s, lo que

implica para un volumen de 6,4 1, un

tiempo medio de residenciade gas en la

célula de aproximadamente3s. Se puede

observar cómo al apagarse la descarga, la concentración de metano se reestablece a

su valor inicial prácticamente a los 20 s después del apagado total de la descarga.

Figura6.2: Evolución temporal de la
concentración de metano

tras el apagadocompletode la descaiga.

A continuación se exponen las variaciones temporales de intensidadde

algunasde las transicionesobservadasduranteel periodocompletode modulación

de la descarga,una vez alcanzadoel nivel estacionarioen Ja concentraciónde las

moléculas estables. Para ello, en el siguiente punto se describe el esquema

experimentaly el método de operaciónutilizados para la realización de dichas

medidas.

4

1
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6.3 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA EL ESTIJUTO DE LOS

TRANSITORIOS RÁPIDos

Pararealizarel estudiode la evolución temporal de las sustanciaspresentes

en la descarga,frente a la modulación de la misma, se ha utilizado el sistema

experimentalesquematizadoen la figura 6.3. Todos los dispositivospresentesen la

figura se han descritocon anterioridad.En ella se muestran,de nuevo, la célula de

descargaen cátodohueco, el haz láser procedentedel espectrómetroinfrarrojo, el

primer bloque de detección sensiblea la fase mostradoen el capítulo 4 y el

osciloscopio digital que ya fue utilizado en la parte del trabajo descrita en el

capitulo3.

Figura 6.3 Esquema experimental para el estudio temporal de las señales de
transmitanciaregistradasen el primer bloquede deteccion.

En este caso, al igual que en apartadoanterior, se cambia el modo de
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operacióndel espectrómetro,que en lugar de realizarbarridosespectrales,operaa

unafrecuenciafija del láserde colorante,para la cual el infrarrojogeneradocoincide

con el valor de la transiciónpara la que queremosrealizarel estudiotemporal. La

adquisiciónde estos datosseefectúaen cadacaso, tras un barrido espectralde la

zonadondeestápresentela transición,de esta forma regulamosmás exactamenteel

valor de la frecuenciaen el máximo de la misma.

La señalde transmitancia,dadacomoel cocienteentrela señaly la referencia

a travésdel primer bloquede detecciónen fase, se lleva al canal 1 del osciloscopio

digital antescitado. Comoen el casode la dobledetecciónen fase, la constantede

tiempo de este primer bloquede detecciónse elige lo menor posible, en torno a

1 ms, conello la señalque llegaal osciloscopiosigue, conmuy pocasdistorsiones,

la modulaciónde la descargaa baja frecuencia.

Al segundo canal de registro del osciloscopio, se conecta la señal

proporcionadapor el generadorde ondacuadradaempleadoparamodularla descarga

en amplitud. Esta señal se utiliza a su vez como disparoexternaparasintonizarla

base de tiempos del osciloscopio; de esta forma, se observa directa y

simultáneamenteen pantalla la variación temporal que sufre la absorción de la

transiciónseleccionada,y la funciónexcitadorade la descarga,comose indicaenla

figura 6.3. La señal que registra el osciloscopiose almacenaen un ordenador

personal, mediante un programa que permite la comunicaciónentre ]os dos

dispositivos.Unavezalmacenados,sepuedenoperarlos registrosobtenidoshaciendo

uso de las relacionesque existenentrela transmitanciay la densidadde población

(como la expresión5.19 expuestaen el capituloanterior).

Debido a las bajas frecuenciasde modulaciónutilizadas en este trabajo

(— 20 Hz), el filtro de corrientecontinuadel osciloscopio,interpuestointernamente

cuando opera en modo de corriente alterna, distorsiona las señales
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considerablemente;para evitarlo, y a la vez eliminar la componentecontinuade la

señal de transmitancia, en su lugar se utiliza un filtro externo de paso-alto con una

constantede tiempo de 10 s.

Se elige el modode operaciónde promediadode la señalen el osciloscopio,

trabajandocon el valor máximo de promediadosque es capaz de realizar (ésto

es, 256). Para cada transición a estudiar, se registran en cada barrido del

osciloscopio3 periodoscompletosde modulaciónde la descarga,de acuerdocon la

escalatemporalseleccionada(10ms/división). En lascurvasdedecaimientotemporal

registradasmedianteestesistemay mostradasen este capítulose ha calculadoun

valor medioentrelas señalespertenecientesa los tres periodospara mejorarmm más

la relaciónseñal/ruidosobrelos 256 promedios.

Para recuperar la forma verdadera del decaimiento temporal de La

transmitancia,seha efectuadola deconvoluciénde la señalregistrada,con la función

instrumentaldel primer bloque de detección, formadopor los dos amplificadores

sensibles a la fase y el divisor

V(nW> analógico, de la figura 6.3, con
constantesde tiempo de 1 ms en todos

ellos.

Para calibrar con exactitud el

tiempo de respuestatotal del primer

bloque de detección se empleé un

modulador electro-mecánico(chopper)

con un disco giratorio de dos aspas,
20 30

situado inmediatamente delante del

detectorde la señal,dondese focalizó

el haz IR. La frecuencia de dicho

t{msl
FIgura 6.4: Tiempo de respuesta

instrumentala una señal de
modulaciónde pulso cuadradode 114 Hz.
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moduladorsefijó en 114 Hz, tal como se muestraen la figura 6.4, dondeseobserva

la señalde referenciadelchoppery la señalinfrarroja registradapor la primeraetapa

de deteccióndel sistema,en ausenciade descarga.Para un diámetro del foco

luminosoinfrarrojo de aproximadamente0,1 mm y teniendoen cuentala velocidad

lineal de las aspas del chopper en el punto de corte, con un radio de giro de

aproximadamente3 cm, el tiempoqueel bordededichasaspastardaen cortarel haz

del láserse estimadel ordende 0,01 ms, quepuedeconsiderarsedespreciablefrente

a la constantede tiempoesperada.

Ajustando algunas de las caídasmostradasen la figura 6.4 a funciones

exponenciales,seha estimadouna constantede tiempo para el primer bloque de

detecciónen (1,1 ±0,1) ms, prácticamentecoincidenteconel de cadaelementode

dicho bloqueactuandopor separado.

6.4 MEDIDAS EN METANO

Comoya se ha mencionadoen la Introducciónde estecapítulo, conociendo

el comportamientotemporal que sigue la densidad de población de los niveles

excitadosdel CH4, se puedeevaluar bastaqué valoresmáximos de frecuenciade

modulacióny bajo quécondiciones,puedeutilizarseel métododescritoen el capitulo

anterior,y extenderseparala observaciónde transicionescorrespondientesa niveles

energéticosaltamenteexcitadosen moléculasestables.En cualquiercaso,un lfmite

superior a la frecuenciade modulacióny al tipo de procesostemporalesque es

posible estudiarcon el método aquí expuesto, lo impone la propia constantede

tiempo instrumental,tal como se ha visto en el apartadoanterior.

Una vez que las concentracionesde las moléculas establesalcanzanel

equilibrio (es decir, al menos20 segundosdespuésdel encendidode la descarga),se
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puedeobservar,en régimenestacionario,la evolución temporal de la absorciónde

algunasde las transicionespertenecientesal metanoduranteun periodocompletode

modulaciónde la descarga,medianteel esquemaexperimentaldescritoenel apartado

anterior. Teniendo en cuentala relación queexiste entre la transmitanciade una

transicióny la densidadde poblaciónde su nivel de partida, estaevolucióntemporal

de la absorcióndarádirectamenteinformaciónacercade la consiguientevariaciónen

el tiempo quesigue la densidadde población mencionada.

La figura 6.5 se muestracomo un ejemplo de estas medidas. En ella se

observala modulaciónde la transmitanciade la línea centradaen 2819,833cnV1

correspondientea una transición P
1 ((l,F1,1.-*0,F2,1)) de la bandade combinación

v2+v4 del CH4, tras ser registradamedianteel osciloscopioy convenientemente

1

V(mV>

t(ms)
Figura6.5: Variaciónde la señalde transmitanciaduranteun periodocompletode

modulaciónde la descarga,para una transición P1 de la banda de
combinaciónp2+ y4 del metano,
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promediada.La forma de líneade esta transiciónya ha sido mostradaen la figura

5.5, el registro temporal mostradoahoraen la figura 6.5 correspondea las mismas

condicionesexperimentalesdel registro espectral,éstoes una descargaeléctricade

90 mA de corrientey 820 V de tensión,moduladaa 18,17 Hz, paraunapresiónde

metanode 1 mbar en flujo de 6,9 mbar’ l/s.

Siguiendoel métodoya indicado, la curvapresentadaestádeconvolucionada

con la función de aparatodel primerbloquede detecciónsensiblea la fase.A partir

de esta figura, estudiandoel semiperiodoen que la descargaestá apagada,puede

estirnarse la vida media del nivel inferior de la transición, (1,F1,1), en

aproximadamente3 ms. El análisis de transitoriosde otros niveles vib-rotacionales

excitadosdel metano,muestraresultadossimilares.

A continuaciónse presentaun breverepasode las víasde desactivaciónque

puedenseguir estas moléculasde CH4 excitadasen el semiperiodode descarga:

difusióny relajacióncolisional,paracomprobarsilosdatostemporalesobtenidosson

consistentescon las previsionesteóricas.

6.5 DESEXCITACIÓN DEL METANO POR DIFUSIÓN Y

RELAJACIÓN

6.5.1 DIFUSIÓN

En un mediogaseosono en equilibrio, la teorfade la difusiónresultamuy útil

para calcular la variación de la concentraciónde las especiesexcitadas, por

colisiones sobre las paredesdel recipienteque lo contiene. Dicho estudio puede

1
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efectuarseatendiendoa la ley de Fick para la difusión [MCDS9]:

donde7 es la densidadde flujo de moléculasy VNes el gradientede la densidadde

población. El coeficientede difusión Ib?, suponiendoel modelo clásico de esferas

rígidas,viene dadopor la expresión:

0,0O2628.Y~L~ cm2 (6.2)
3 pu1 Y

donde~ es la velocidad media, Xm el recorrido libre medio, T la temperaturadel

medio (medida en 1<), M la masaatómicao molecular (16 u.m.a. parael CH
4), p

la presiónmedidaen atmósferasy a el diámetroefectivode la molécula expresado

en Á (u = 3,79Á parael CH4 ¡jHIRS4]).

La resolución de la ecuación de Fick implica que la frecuencia

característicapara la pérdidade moléculaspor difusión, viene dadapor:

ID (6.3)
t~ A

2

dondeA2 es la “longitud fundamentalde difusión”, quedependede las dimensiones

del recipiente. En general, este factor también depende de la proporción de

moléculasque golpeansobrela paredy vuelven al medio por colisión elástica,y de

la proporciónde ellasque reaccionano sedesexcitansobrela superficiesólida,como

severá en el apartado6.6.2,para el casode especiesreactivas.Perosi suponemos

adicionalmente,que la densidadde moléculasde metano excitadasse hacecero en

las proximidadesdel recipiente,lo que equivale a suponer que la probabilidadde
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desexcitaciónpor colisión con la paredes 1, siguiendola formulacióndesarrollada

por Chantry LCHA87] podemos tomar el valor A2=AJ donde A
0

2 depende

exclusivamentede !a geometríadel recipiente.Paraun cilindro de radio r y altura

4, A
0 viene dadapor la expresión:

1 (irj ~ (2>405) (6.4)

Para nuestracélula de descargaen cátodohueco, a partir de la expresión

(6.4), obtenemosun valor de A0
2 — 1,1 cm2, Tomandoestedato en la expresión

(6.3) y calculando el coeficiente de difusión, D, parauna presión de 1 mbar de

metano,se obtiene un tiempode difusiónde aproximadamente4,5 rns,

Sin embargo,paraunaestimaciónmáscorrectadeestedato,deberíamostener

en cuentaque una gran partedel metanodesaparecedurantelos primeros instantes

del encendido de la descarga.Considerando la diferencia en las señales de

absorbanciasde las lineas del metanoentre las situacionesde descargaapagaday

encendida, una vez que se estabiliza ésta, podemos suponer que se destruye

aproximadamentehastael 70% del metanoinicial. En este caso,si se despreciaen

primeraaproximación,la contribucióndeotrasespeciesqueaparecenen la descarga,

el valor de TD puededisminuir hastaun valor de aproximadamente1,4 ms; aunque

parasermásexactos,habríaque teneren cuentaquesimultáneamente,por efectode

dicha descarga,aparecenotros gases,algunosmás ligeros como el 1-12, otros más

pesadoscomo el C
2H6 o el C2H4, cuyo efectocuantitativoen el tiempo de difusión

no conocemos.No tenemosdatossuficientesparacalcularde forma másprecisaesta

influencia,sin embargo,cualitativamente,sería razonablepensarque en estecaso,

dicho tiempo de difusión sería mayor que el valor calculado de 1,4 ms,

correspondientea unapresiónde 0,3 mbar de CH4 puro en la célula de descarga,

aunqueno superior a los 4,5 ms estimadospara 1 mbarde la especiepura.
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6.5.2 RELAJACIÓN COLISIONAL

Para estimar el tiempo de relajación colisional, veamos las vías de

desactivaciónposiblesentrelos nivelesenergéticosinvolucradosen las transiciones

observadaspara el caso del metano.

En primer lugar, como es bien sabido, para el caso del CH4 sus niveles

electrónicosexcitadosson de tipo Rydbergcon superficiesde potencialpor encima

del límite dedisociacióny por tanto, inestables[HER91b].Por consiguiente,aunque

las descargasen cátodohuecosecaracterizantípicamentepor poblarprincipalmente

niveles muy altos de energía, en este caso, los del metano no serán tenidos en

cuenta,

La relajaciónrotacionalde una moléculapuedecaracterizarsepor una única

constantede tiempoflr’ para la relajaciónconjuntade todos los nivelesrotacionales.

Dicha constanteviene expresadaen generalcomo:

= (6.5)
z

donde Z~ es el númeropromediode colisionesnecesariaspara la transferenciade

energía(Zr = 12 para CH4 a 300 K [LAM77]), y Z es el númeropromedio de

colisiones que experimentala moléculapor segundoen el senode un gas. Para 1

mbar de CH4 a 300 K, Z = 12~t0~ colisiones/s[MCD89].Por lo tanto, el tiempo

de relajación rotacionalen nuestrascondicionesde trabajo, seestimaen fir 1 jis,

muy pequeñoen comparacióncon la escalade tiemposde nuestrosresultados,

De esta forma, la desexcitaciónde los niveles excitadosvibracionalmente
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podría ser el proceso clave en la

desactivacióncolisional completa del ‘~ 29~...... —~ —~ ~,

CH4 en fase gaseosa. Veamos los 24

posibles caminos de dicha
2~O

desexcitación. En la figura 6.6 se ~

muestranlos niveles vibracionalesdel . —

306
u,

metano.En primer lugar, en cuantoala

relajación entre distintos niveles

vibracionales,hay que tener en cuenta

que la relajación vibracional entre los O

nivelessuperioresy el nivel ~ 1 del Figura6.6: Nivelesdeenergíavibracional
del CH4.

metano es muy rápida [LAM77], por

tanto no pareceprobableque éstasea la responsablede la desexcitaciónobservada

en este trabajo. De hecho,cadauno de [osmodosde vibraciónde energíasuperior

(~2, y1, y) pueden transferir su energía al nivel más bajo, y4, mucho más
rápidamentede lo quese producela transferenciavibración-traslacióndesdedicho

nivel.

Sin embargo,el metanomuestrael númerode colisionesmás alto, entre las

moléculaspoliatómicasque contienenmásde dos átomosde hidrógeno,necesario

para la transferenciade energía vibración-traslación(Zv = 15.160 a 300 K,

[LJAM77],[PER86fl.A partir de estevalor, y teniendoen cuentaque el tiempo de

desexcitaciónpor transferenciade energíavibración-traslaciónviene dado por el

cociente:
7VT = Z~,/Z, el tiempo de desactivación puede estimarse en

aproximadamente1,5 ms para 1 mbar de CH
4 pura. Sin embargo,como dicho

tiempo derelajaciónes inversamenteproporcionala la presión[PER86],si tenemos

en cuenta el descensodel 70% estimadoen la concentraciónde CH4, podría

estimarseun valor de 4,6 ms paraesta magnituden el senode la descarga.

4

1
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Comopuedeverse,a pesarde que los decaimientospor difusión y relajación

siguen comportamientosopuestoscon la presión, en este caso ambospresentan

valoressimilares.Dentro de la imprecisiónen la estimaciónde la concentraciónde

metanodurantela descarga,y despreciandoel efectode otrasespecies,los valores

situadosentrelos datossuperiorese inferiores esténde acuerdoen amboscasoscon

el decaimiento en la población de los niveles del metano observados

experimentalmentede 3 ms. Así, se puede asumir que ambos procesospueden

intervenir simultáneamenteen la desexcitacióndel metanoen la descarga.

Citándolo a modo de comparación,en la referencia[H1L87],se presentaun

cálculo similar al realizado aquí, relacionadocon la observacióndel espectrode

microondasdel metano.Para ello, el gas se sometea una excitacióncontinuade

radiofrecuenciasquepermite aumentarla poblaciónde los niveles vibracionalesy2

y ~ de partida. El diámetrode su tubo es el mismo que el de nuestrocátodo:5 cm,

pero su presiónde metanoes considerablementemenor. Por tanto, ellosobtienenque

la difusiónpara 110 mTorr (0,15 robar) de CH4, es la principal responsable,en su

caso, de la relajacióndel gas yaqueestimanun tiempode difusión de 0,6 ms; siendo

la relajaciónvibracionalconsiderablementemás lenta (12 ms).

Comoresumen,en la tabla 6.1 se presentanlos datostemporalesde interés,

estimadosen esteapartado,para nuestrascondicionesexperimentales.

Tabla 6.1: Datos temporalesde los distintosprocesosde desexcitaciónparaCH4

Presión de CH,~ (¡¡¡bar) r~ (mx)
7v-r texn (rns)

1 (metanosin disociar) 4,5 1,5
—3

0,3 (metanodisociadoal 70% 1,4 4,6
por efectode la descarga)

172
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A partir de estas estimacionespuede deducirseque para las condiciones

físicasconsideradasaquí, frecuenciasde modulaciónmenoreso iguales a 200 Hz,

son adecuadaspara aplicar este método de doble modulacióna la asignaciónde

niveles altamenteexcitados.Paraotras especiescon decaimientosmás rápidos, la

frecuencia máxima de operaciónestará limitada, como ya se ha dicho, por las

constantesde tiempo másbajasdisponiblesen los aparatosde medida.

6.6 EVOLUCIÓN TEMPORAL DE LA CONCENTRACIÓN DE

MIETILO EN LA DESCARGA

En el caso del radical CH3, los procesosque intervienenen el decaimiento

de la señalde transmitanciaen el semiperiodoen que la descargaestáapagada,son

distintos a los mostradosen el apartadoanterior. Dicha señal de transmitanciaes

proporcional, en este caso, a la concentracióndel radical, como ya se ha

mencionado. Por ello, su decaimiento temporal en cada periodo completo de

modulaciónno seráconsecuenciade la desexcitaciónde un nivel vibracional,como

en el caso del CH4, sino que será debido a la desaparicióndel radical, que se

recombinarápidamenteparadar lugar a otras especiesestables.Veamospues, de

entre las víasde desaparicióndel CH3, las predominantescuandoéste seencuentra

en un mediodondela especiemayoritariaes el metano,

Es un hecho demostradoque la reacciónquímica mássignificativa en fase

gaseosapara la desaparicióndel CH3 en un mediodondela sustanciapredominante

es el metano([YAM81jJ, [T0Y89]) es la recombinacióndel radical consigomismo

paraproducir etano:

CH3 + CH3 -* C2H6 (I<~)
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Por otra parte, los radicales metilo, tambiéndesaparecenpor deposiciónen

las paredesdel recipiente que los contiene, y la rapidez de este procesoestá

gobernadapor la difusión de los radicaleshacia las paredesdel recipiente, K2, y el

correspondientecoeficientede capturaen las mismas:

CH3 -. pared (1<2=
11~D)

Por lo tanto, la variacióntemporalde la concentracióndel radical, [CH
3frn,

puedeexpresarsecomo:

dii -2Kn
2-Kn (6.6)

di — 2

donde K
1 es la constante de velocidad de la reacción para el proceso de

recombinacióndel CH3 paradarC2H6 en fasegaseosay ~<2es la constantequenos

indica la rapidez de pérdidadel radical por difusióny reaccionescon la superficie.

Cuandola víaprincipal de desapariciónes el procesode recombinación,como

ocurregeneralmenteen las condicionesfísicas de los casos que hemosencontrado

en la bibliografía, la resolución de la expresión (6.6), proporciona un

comportamientode la concentracióndel metilo de la forma:

~ + (6.7)

obsérveseque en este caso, la concentraciónrelativa del radical, ti/ti0, en cada

momento,dependede la concentración,ti0, en el instanteinicial.

Sin embargo,cuando los procesospredominantesson la difusión y las

reaccionescon la superficie, la soluciónde la ecuacióndiferencial(6.6), es:
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it = n0e (6.8)

respondiendola concentraciónrelativa, n/n0, únicamentea unafunciónexponencial.

Pero, en general,cuando se tienenen cuentaambosprocesos,la solución

completade la ecuacióndiferencial (6.6>, viene dadapor:

n0K2e-K9 (6.9>

2n0K1(1—eK2t) + 14

Como puedeverse,debidoa] carácterde segundoordende la ecuación(6.6)

<recombinación bimolecular), la relación nl,,0 en la solución de la ecuación

diferencial es sensiblea la concentracióninicial ~ Ésto nos conduce,para el caso

muy particular del metilo y su recombinaciónpreferenteconsigomismo, al hecho

de que su concentracióndurante la descaigapuedededucirsedirectamentede su

evolución temporal posterioral apagadode ésta,cosa que no puedeaplicarsea la

mayoríade los radicales.

La figura 6.7 muestra la evolución temporal de la densidad del metiJo

normalizada,unavez que la descargase apaga,en el semiperiodode modulación

correspondiente.Las señalesmostradasestán tratadasconvenientemente,segúnla

expresiónde Lamber-Beer,comose ha estudiadoen el capftu]o 5, paraobtenerla

proporcionalidadentrela transmitanciay la concentración.Corno ya seha indicado

anteriormente,la señalestádeconvolucionadaconla funcióndeaparatodel sistema

de detección.

La señal se ha obtenido a partir del decaimientode la línea de absorción

correspondientea la transiciónrQ0(4), observadapara una presiónde metanoen la

célula de 1 mbar, en presenciade una descargaeléctrica de 800 V y 90 mA,
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(6.9)

Figura6.7: Evolución temporal de Ja concentracióndel radical en un senilperiodade
apagadode la descargaen cátodohueco;los distintosajustesseexplicanen
e> texto.
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moduladaa 18,17 Hz2. En la figura inferior (B) se muestranlos mejoresajustes

obtenidos a partir de las expresiones(6.7> y (6.8) cuando se toma como único

procesoresponsableen el decaimientode la concentración,bien la recombinacián,

bien la difusión, de forma independiente.Como puede verse en la figura, en

contraste con otros trabajos de la bibliografía acercade la disminución de la

concentraciónde CH
3, realizadosen condicionesfísicas muy distintas ([YAMSIJ,

[AMA82h],[TOYS9],[LAGS2]),estacurva no puedeajustarsesuponiendosólo el

casoextremo de la recombinacióntotal en fasegaseosadadapor la ecuación(6.7).

En efecto, el comportamientoque sigue la expresión (6.7) se ajusta a nuestra

situaciónexperimentalsólo durantelos primeros segundostras el apagadode la

descarga,e inversamente,cuandoha transcurridomás tiempo, el decaimientode la

densidaddel radical pareceajustarsemejor al procesode pérdidapor difusión de la

expresión (6.8). Por tanto, para ajustar la curva completamente,se necesitala

solución general de la ecuacióndiferencial dada en la expresión<6.9), dondese

tienenen cuentaambosprocesosdeforma conjunta,tal comosemuestraen la figura

superior (A). Dado el buenacuerdoqueesposibleobtenerde estamaneraentreel

ajusteteóricoy el valor experimental,sepuedeafirmar queen nuestrascondiciones,

los dos procesostomadosaquí son responsables,a la vez, de la desaparicióndel

radical en el semiperiodoen que la fuentede excitaciónno actúasobreel medio,A

modo de comparación,se puede citar la referencia [1TA89],donde los autores

encuentranun comportamientoanálogo para el radical Sil-!3 en una descaigade

SiH4.

En Ja figura 6.7 (A) se muestrala curva correspondienteal valor medio de

los mejoresajustesobtenidosa partir de las tres curvasde decaimientoregistradas

en una misma pantalla del osciloscopiocon un promediadosobre 256 barridos.

2 Dicha transiciénse ha mostradoen la fIgura 5.1, sinembargo, las condicionesen las quese

ba registradoeste decaimientotemporal correspondea las condicionesde operación del registro
espectralquese muestraposteriormenteen la figura 6.8.
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Medianteestosajustes,los valoresmedioscalculados,paralos parámetrosde interés

hansido:

2n0K1 = 149 ±25 ~4

= 144 t 27 51

Donde los errores seexpresancomola desviaciónestándardel conjuntode

los tres resultados,y estánen buenacuerdocon los errores estadísticosobtenidos

independientementea partir del ajustede cadaunade las tres curvasa la ecuación

(6.9>.

6.6.1 CONCENTRACIÓN DE CH3 GENERADO EN LA DESCARGA

A partir del valor experimentalde 2n0K1, se puedecalcular la concentración

del radical quese produceen la descarga,unavez conocidoel valor de Jaconstante

K1. Sin embargo,estaconstantedependede la temperaturay de la composicióndel

medio.Existennumerosostrabajosenla bibliografíadondeseestudiasudependencia

para el procesode recombinacióndel metilo por colisión entre tres cuerpos
3. En

nuestrocaso,para la temperaturaqueseha estimadode aproximadamente300 K en

el plasma,seha encontradoun buenacuerdoentrelos valorespublicadosde K
1 sin

la presenciade un gas tampón([TOYS9], [LAGS2I) y los queconsiderandicho gas,

en la zonasdepresionesmuy bajas(fatt-off). El valor quehemosutilizado paradicha

constante:

11= (4,5 ±O,2).10¡l cm
3moleC s

Por poneralgúnejemplose puedenconsultar[MACS3],[MAC85],[TSASG],[SLASB].
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se ha obtenidoextrapolandolos datos de las referencias [MACS2], [MACS3]y

[SLASS]para una presión nula de argoncomogas tampón, a una temperaturade

300 K, y está de acuerdocon los valores tomadosen las referencias[TOYS9] y

[LA082] sin gas tampón, para la misma temperatura(4,3.10-11 y

cm3 molec1’s1,respectivamente).De esta forma, apartir de la descargaen 1 mbar

de CH
4,en las condicionesexpuestasen la figura 6.7, obtenemosunaconcentración

de metilo en los semiperiodosde descargaencendidade:

it0 = (1,7 ±O,3).1012nwlec-c,n
3

equivalentea unapresiónparcial de 6,3-t0~ mbar, Este datoresultaesencialpara

la estimación de los momentos dipolares de las transiciones a partir de los

coeficientesde absorción.Convieneresaltarque, al contrariode lo queocurríaen

la obtención de esta magnitud por espectrometríade masascon ionización en el

umbral (capitulo 3), la estimación del presentevalor no dependede la

concentracióndel metano precursor, lo que resultamucho más fiable, dado el

gradode disociaciónobservadopor efectode la descaiga.En el capItulo 3 se estimó

medianteespectrometríade masascon ionización en el umbral, una concentración

del radical de aproximadamente5,7 1012 moléculas/cm3.La diferenciaentreambos

resultadospuedeatribuirsea que las condicionesfisicas de presióninicial de metano,

flujo, frecuenciade modulacióny potenciaaplicadadifieren apreciablemente.

6.6.2 COEFICIENTEDE CAPTURA EN LA SUPERFICIE,S, PARA

EL RADICAL CH
3

Ya seha comentadola importanciaque tieneel radical CH3 en los procesos

de deposición químicaen fasegaseosapara la producciónde rnicrodiamantesy
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películasdelgadasde materialamorforicas en carbono,llevadosa cabo,en muchos

de los casos,a partir de descargasde CH4 e H2, ya que pareceque el radical CH3

es la especie intermedia fundamentalen estos procesos.Recientementese han

desarrolladoalgunosmodeloscinéticos,paracaracterizarel comportamientode estos

plasmas. Sin embargo,para poder aplicar dichos modelos teóricos, es necesario

asignarun valor parael coeficientequeda la probabilidadde capturadel radical en

las superficies de crecimientode talespelículas (SÉickingCoefficient:S).

Por supuestoeste dato no es un valor fijo, puesto que dependede las

condicionesexperimentales.Sin embargo,para los estudiosteóricosencontradosen

la bibliografía, que simulanel comportamientode los plasmasde metano en estos

procesos,sevienensuponiendodistintosvaloresparael coeficienteS del radical CH3

a partir de medidasindirectasde las constantesde crecimientode los depósitos.ya

que hastaahora, no existendatos experimentalesdirectos [CEL9l]. Por tanto, es

interesante,aún sabiendoque nuestrascondicionesexperimentalessonparticulares.

estimarun valor quepuedaresultarorientativoparatalespropósitos.A continuación

se presentala estimaciónefectuadapara dicho valor, a partir de los resultados

experimentalesobtenidosen estetrabajo.

La rapidez en la variación de la densidadde partículas ti, debido a la

difusión, viene dadopor la ley de Fick, segúnseha mostradoen la expresión(6. It

¡a cual implica quela densidadde partículasvaríaconuna constantede tiempo, rD,

segúnse ha mostradoanteriormenteen (6.3)

1 A
2 (6.10)

~K
2D

dondede nuevo, D es el coeficientede difusión [H1R54].En este trabajo, ‘
1’D se

puedeobtenera partir del valor calcuJadopara1=2(1=2= 144 st, tras el ajustedel
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decaimientotemporal de la concentracióndel radical (figura 6,7 (A)) con la

expresión(6.9), unavez conocidoel valor de A.

Al estudiar la difusión del radical, resultan importantes las reacciones

heterogéneas,éstoes, los procesosquetienen lugar entreel gas y la superficiedel

recipienteque lo contiene.Por tanto, considerandotanto la recombinacióncomo la

reflexióndel radical en las superficies,sepuedeaplicar la formulacióndesarrollada

por Chantry [CHANS7], y en esecaso, se define:

A2 = 4 + ¡
0X (6.11)

dondeA0 esel valor definido previamenteen la expresión(6.4), es decir, la longitud

fundamentalde la difusiónen la célula, que dependede la geometría.Su expresión

para un cilindro de radio r y altura Ji, ya se ha expuestoen la ecuación<6.4). El

valor de l~, se puedetomar como:

= drea volumendel contenedor — L (6.12)
de la supeificiedel contenedor 2

y el valor de X viene dadopor la expresión:

x = — 4Xm (6.13)

38

donde R y S son los coeficientesde reflexión y captura en la pared (Rsticking

coeffícient’) respectivamente(R+81); V~ es el recorrido libre medio, y la

aproximacióndadaen la expresión(6.13) es válida cuando5<1.

Ya que el coeficientede difusión D — ‘1 X,,/3 [HIRS4],siendoV la

velocidadmedia,a partir de (6.2) y (6.11) obtendremos:

r

a~. —
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1 _ A0 2r
= + — <6.14)

D Si’

Entonces, si suponemos que el coeficiente de difusión del CH3 en la

descarga,D, es igual al valor quepodríateneren un medioconsistenteen CH4 puro,

sustituyendolos valores apropiadosen la expresión(6.14), se obtiene:

8 = (3,3 ±0,6)10.2

La suposiciónrealizadaen cuantoal coeficientede difusión del radical es

razonablesi se tiene en cuentaque el CH4 es el componentemayoritario en la

descarga.Además los diámetros efectivos de otros componentesorgánicos que

aparecencomoproductosde la recombinación,comoel etanoo el etileno, son muy

similaresa los del, metano,Sin embargo,el 82 que tambiénse forma en la descarga

tiene un diámetro efectivomucho menor. Si se hubiera tenido en cuentael efecto

debidoal hidrógeno,el valor del coeficientede difusiónhabríasido algo mayor,con

lo que el valor del coeficiente S habríasido algo más pequeñodel valor dado

anteriormente.No obstante,si hubierauna considerableproducciónde 82 a partir

de CH4, se observaríaun aumentosignificativo en la presión de la célula de

descarga,mientrasquepara los relativamenteelevadosvaloresde flujo de metano

utilizadosen estetrabajo,no seha observadodicho incrementode presión.Además,

las presionesparcialesobtenidasen estetrabajoparaQI-14 (~5~ l0~ mbar) y C21-16

(— 1 O~ nibar), sugierenque no apareceuna gran cantidad de l~l2 en el proceso.

Veamosahorasi el valor estimadoexperimentalmenteen estetrabajopara el

coeficiente5 confirma los otros valores propuestosen la bibliografía.

En la referencia[70Y89], a partir de un trabajorealizadopor espectrometría
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de masas, los autores concluyen que un límite superior para el valor de este

coeficientedeberíaser Sc 10~, suponiendopor tanto que prácticamentetoda la

pérdidadel radical sedebea su recombinaciónen fasegaseosa.De forma análoga,

en la referencia[RI-lA9ljj, comparandocon las recientesdeterminacionesde los

valores de S para el radical SiH3 en plasmasde SiR4, se suponeun valor de

S = 0,003 para CH3. Sin embargo,Tashibanaa al. en 1984 habíanconcluidoque

valores como éste eran demasiadobajos para el coeficiente 3. Quizá la mayor

dificultad experimentalinmersaen los resultadosdela referencia[TOYS9Jradicaen

que en ese experimentola densidadde CH3 es considerablementeinferior a la

nuestra,lo quehacequela desaparicióndel metilo porrecombinaciónconsigomismo

seamáslenta y se superpongatotalmenteen el tiempo a los procesosde difusión.

En la referencia [DAV9O],a partir del diagnósticomedianteun láser de

diodos,de plasmasde metanoproducidosen un reactorde deposición,sededuceque

si el CH3 es la especiefundamentalen la producciónde películasricas en carbono,

bajo suscondicionesexperimentales,S debetenerun valor mayor que0,02. En la

referencia[KLIS9], los autoresdesarrollanun modeloautoconsisteritede deposición

en unadescargaluminiscenteen radiofrecuencías,suponiendoun valor de Sparael

CH3 de 0,03.

Como puedeverse, nuestro resultadoexperimentalS = 0,033 ±0,006,

confirmaestasúltimassuposiciones;por lo tanto, apesarde quenuestrascondiciones

experimentalesno son completamentesimilaresa las empleadasen los procesosde

deposición,el valor de 3 obtenidoaquf puedecontribuir a confirmar la validez de

los modelosteóricos,en el sentidode queprobablementela especiefundamentalen

estosprocesos,de crecimientode diamantespor deposiciónen fasegaseosa,sea

ciertamenteel radical CH3.
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6.7 CÁLCULO DEL MOMENTO DIPOLAR DE LA BANDA ¡‘3

DEL RADICAL METILO.

Ya se ha comentadoen el capItulo 1 y a lo largo de toda esta Memoria, la

importancia que presentael estudio del radical metilo en diferentes campos de

investigación.Sinvolver a repetir lo anteriormenteescrito,hay que hacer notarque

el estudiode la banday3 del radicalesde sumaimportanciapara la identificaciónde

esta especieen la estratosferay en el espaciointerestelar,donde se la supone

relativamenteabundante,dadoque estabanda,al contrariode lo que ocurrecon ¡a

~‘2 más estudiada,cae en la zona espectralde 3 pm, donde existe una ventana

espectralen la atmósferaterrestre.Sinembargo,paraobtenerunaestimaciónprecisa

de la concentraciónabsolutade esteradical en talesmedios,a partir de las medidas

de intensidadde las lineasespectralesobservadas,es necesarioconocerconprecisión

el valor de los momentosdipolaresde sus bandasde vibración, y para la banda y3

del radical metilo no existeprácticamenteinformaciónprevia.

El únicoresultado indirectopublicadorespectoa su intensidaddatade 1970,

proporcionado por un experimento realizado mediante espectroscopiapor

Transformadade Fourier a partir de una matriz de metilo en neon. En este trabajo,

Snelsonmostrabaque la absorbanciade la banday3 era aproximadamente9 veces

másdébil que la correspondientea la bandade vibración y2. Sóloa partir de este

dato, junto con valoresteóricosy experimentalespublicadosposteriormenteacerca

de la bandau2, se ha podidocalcular la intensidadde la banday3 hastael momento.

Sin embargo,estimacionesindirectasmás recientesa partir de espectroscopiapor

efecto Zeemany medidasde emisión, sugierenque dicho valor para esta banda

deberlaser incluso menor [DONS7],[AMAS3],[WORB9I.
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De cualquier forma, anteriormenteal presentetrabajo, no se había medido

el momentodipolarde estabandade vibración, A partir de las medidasde absorción

de las transicionesvib-rotacionalesestudiadasaquí, seha obtenidopor primeravez,

de forma experimental,estedato, que resulta indispensablepara la caracterización

espectroscópicadel radical.

Para realizar el cálculo, se han tenido en cuentalos datos experimentales

obtenidos a partir de la Línea rQ0(4> de la banda ‘~ del radical, centradaen

3 153,324cm~
1. Esta zonaespectralseha mostradoya en el capituloanterior en La

figura 5.7, dondeseobservabala dependenciade las intensidadesde cadaespecie

con las condiciones experimentales.Se presentaahora la figura 6.8 donde se

observande nuevolos espectrosdetransmitancia(A) y devariaciónde transinitancia

(B) para la mismazona,peroregistradosen las condicionesexperimentalespara las

que se han efectuadolos estudios temporalesexpuestosen la sección6.5 de este

capítulo,relativosa la medidade la concentraciónde CH
3 (ésto es, 1 mbarde CH4

en flujo de 6,9 mbar’l/s, descargade 800 V y 90 mA moduladaa una frecuenciade

18,17Hz). A partir de la figura 6.8, se ha estimado la absorción de la línea

pertenecienteal radical, en el centrode la transición,en:

a(v0) — 0,0098± 0,0007

a0

dondeel valor de a0 se ha estimadoa partir del espectrode transmitancia(figura

superior)y aÓ’0>, es el vaJor medidoen el centrode la línea del radical a partir del

espectro de variación de transmitancia (figura inferior), con la corrección

correspondientedel factor de escala.
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Figura6.8: Espectrosde transniitancia(A) y variaciónde transmitancia(B), en la
zona espectralcercanaa la transiciónrQ0(4) de la bandav~ del radical

metilo (3153,324cml).
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Parauna longitudópticaa travésde! cátodoen la célulamultipasode 840 cm,

a partir de la relación:

- (a(0)) (6.15)

el coeficientede absorciónde la línea se estimaen:

a = (1,17 ±O,08»10
5cm”1

suponiendounadistribución homogéneade CH
3 dentrodel caminoiluminadoen el

interior del cátodo,durantecadasemiperiodode descargaencendida.

Para calcular el valor del coeficiente de absorciónen el máximo de la

transición,seha consideradocomorecorridoópticoel valor indicadoanteriormente,

correspondientea 12 pasosen el interior del cátodo de la célula de 70 cm. Al

realizar el cálculode errores,se ha tenido en cuentala imprecisióncon quepuede

afectar a estamedida el hechode que la descargay la región de existenciade los

radicales pueda no quedar limitada exactamenteal interior del cátodo, sino

extenderseo reducirsealgo por susextremos.Así, se ha estimadoun error en la

longitud ópticade ±5 cm en cadapaso. La concentracióndel radical en el interior

del cátodo, en las proximidadesde su eje por dondepasa el láser,se ha estimado

uniforme, considerandola distribución geométrica del campo eléctrico y los

fenómenosde difusión. Convienerecordarquela presiónde metanoelegidaparaesta

medida (1 mbar) es aquéllaen la que se apreciabauna mayor uniformidaden la

iluminación internadel cátodo.

La relaciónenteel coeficientede absorcióna de una transición (ni -* n) a

unafrecuenciai’,~ consemianchuraDoppler
5~D’ y el momentodipolarde la banda
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de vibración [YAMSl] viene dadopor la expresión:

1n2 (6.16)8it
3 Vmn IPmnV(NmJVn)

3hc &VD

donde[HER9l]:

-En’

= [CH
3]0 g~gggi ~‘ : Densidad de población del estado m

QrQNsQve

E1~= E (N,K) : energía rotacional del estado m (E,~—E,,1=hv,,m)

Q,. = .11,02704 — : función departición rotacional

U B
2C

a : númerode simetría (= 6 para D3h)

= JI (1 — exp(-w¡hclKfl) : función de partición vibracional

QNS : Función de spin nuclear (8 para CH
3)

gi< = 1 (K=O) ; g1 = 4 ; g~ = 2N+l
<mi j a> elementode matriz del momentodipolar

- A ~2 (ÁNK : Factor de Hóní-London: 2 para K=O, AK=+1.)

momentodipolar de la banda de vibración.

En la expresiónde la funciónde particiónvibracionalse han tenidosólo en

cuentalos modosde vibraciónmásbajosparael CH3, w2 = 606 cm’
4 y w

4 = 1396

cm”
1 (paraambosd

1=—l). Los valoresde las constantesrotacionalesB y C, así

como los datos de la energíarotacional se han tomado a partir de la referencia

jYAMS1], como se muestraen la tabla 6.2.
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Tabla 6.2: Constantesmoleculares (en cnVt) para el radical CH
3 en el estado

fundamental[YAM8I]

El valor de la energíavib-rotacionaiparael nivel (N,K), viene dado por la

expresión:

E (N,X) = E~ + BN(N+1) + (C-B)r - D>.NNN+19 - D~N(N+1)r - D~t +

dondelos términosséxticosy superioresno sehan tenido en cuentaen el cálculo,

Sustituyendolos valoresdel coeficientede absorcióna, obtenidoa partir del

registromostradoen la figura 6.8,y de la concentracióndel metilogenerado[CH3]0,

estimadoa partir de la figura 6.7 segúnse ha explicado en el apartado6.6.1, el

momentodipolar resultaser:

= 0,029 ± 0,005 D

En el cálculode errores,sehantenidoen cuentalas imprecisionescometidas

en las medidasde temperatura,de concentracióndel radical y de] coeficientede

absorción.

Comoyase ha mencionado,anteriormentea estetrabajo,no tenemosnoticia

de ningún estudio que proporcioneel valor del momentodipolar de la banda de

vibración 1>3 del radical CH3, por lo tanto esteresultadoescompletamenteoriginal.
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A diferenciade la bandade tensiónC-H degenerada1>3, el momentodipolar

para la bandade vibraciónde flexión fueradel plano, 1>2w del metilo, notablemente

más intensa, fue medidapor Yamadaet al. en 1982, proporcionandoun valor de

= 0280 ±O,049D

lo cual pareceestaren buenacuerdoconel valor quepuedededucirsede la medida

de la intensidad de la banda estudiadapor McCurdy et al. en 1989, pero ser

ligeramentesuperior al valor teórico de la referencia [B0T83] (p,~ = 0,22 D)

obtenidousandocálculosab initio.

Por otra parte, como ya se ha indicado, en las medidasde absorciónpor

Transformadade Fourier, realizadasen matriz [SNE7O],se había obtenido una

relación de absorbanciasde A2/A3 — 9 entre ambas bandas fundamentalesde

vibración, lo que implicaría una relación entre sus momentos dipolares de

—. 3. A partir de esteresultado,y teniendoen cuentael datoexperimental

de Yamada et al. para el valor del momentodipolar de la banda 1>2’ se puede

suponer un valor de dicha magnitud para el caso de la banda 1>3 de 0,09 D,

considerablementemayor queel obtenidoen el presentecálculo.Sin embargo,como

ya se ha mencionado,estudiosexperimentalesrealizadosposteriormente,predecían

indirectamentequeestevalor deberíaser notoriamentemenor ([D0N87], [AMAS3],

[WORS9]).Como puedeverse, nuestroresultado(0,029 D) confirma estaidea.

Paraintentarclarificar el origende estedesacuerdo,hay que tener en cuenta

un punto importanteen el cálculodel valor del momentodipolar de la banda 1>2~ El

valor de la constantederecombinaciónK1 usadaen el trabajode Yamadael al. para

estimar su concentraciónde radicales metilo, podría no ser lo suficientemente

apropiadasi se tienen en cuentalos valores de dicha constantepublicadoscon

posterioridada su trabajo.Esta mismaideatambiénha sidoexpresadapor McCurdy

et al., apesardel aparentebuenacuerdoentrelos resultadosde Yamadael al. y los suyos.
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En la referencia [YAMS2], los autores consideran un valor para dicha

constantede recombinaciénde K1 = 4,7~ l0~~ cm
3~moleC1s’4a partir de los datos

de la referencia[LAG82],quienesmedíana una temperaturade 300K en un rango

de presionesentre 2 y 20 Torr de Ar o He, sin encontrarvariaciónapreciabledel

valor de K
1 con la presión. Sin embargo,como ya se ha mencionado,datos más

recientes publicados en la bibliografía muestran que existe una dependencia

importantede la composicióny la presióndel gas presenteen el medio,asícomo de

la temperatura,en el estudiode estaconstante.Tales medidassugierenque, bajo las

condicionesde la referencia[YAM82]enla queseusadi-ter-butil-peróxido(DTBP)

comotercercuerpoy con unatemperaturade 600 K, la constantede recombinación

deberíaser muchomáspequeña.El verdaderovalor para la constante,necesarioen

el estudiode la referencia[YAM82],es difícil de determinar,ya queno sabemosla

rapidez con que recombinael radical cuando está presenteDTPB como tercer

cuerpo.Sin embargo,parapodercompararel valor del momentodipolar estimado

por Yarnada et al. con nuestro cálculo, hemos estimado un valor de

— (1,0 ±Q,2).10fl cm
3molec<s’í,paralas condicionesde trabajo existentes

en dicha referencia. Esta estimaciónse ha obtenidoa partir de las referencias

[MAC83], [MACS5] [SLA8S], donde los autores emplean mezclas de

azometano/argony acetona/argon;extrapolandoparaunatemperaturade 577 K (más

próximo al valor de 600 K), paraunapresiónnula de argon. Recalculandocon este

valor de K
1, obtenemospara la bandade vibración i’2 un valor de su momento

dipolar de aproximadamente:

¡.¿~jcorregido) = 0,129 ±0,022 D

menor incluso de la mitad del estimadooriginalmente.
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Ahora si comparamoseste dato con el calculado experimentalmentepor

nosostros para la banda y3, obtenemosuna relación entre los valores de los

momentosdipolaresde ambasbandasde:

pv
= 4,4 ±1,6

De estaforma, el valor calculadoen estetrabajoparael momentodipolarde

la banda y3 del radical CH3 está en buen acuerdo con el dato estimado en la

referencia[SNE7O],dentro de los márgenesde error y, habiendosido medido por

primera vez, confirma las suposicionesrespectoa la debilidad de esta banda de

vibración fundamental.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES
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Como ya se ha indicado, el presentetrabajo se planteócon la intenciónde

desarrollary ponera punto una técnicade produccióny detecciónespectroscópica

de moléculas inestables,Como objetivo concretose propusoel estudiode la débil

banda de vibración ¡‘3 del radical metilo por espectroscopiainfrarroja de alta

resolución,y la obtenciónde su momentodipolar, no determinadoconanterioridad,

Atendiendoa los objetivos iniciales, y de forma muy esquemática,el trabajo

realizadose puederesumiren dos grandesbloques:

1) Puesta a punto y caracterizaciónde un sistemapara producir especies

transitorias:

Se ha efectuadola puestaa puntoy caracterizacióndeunacélulade descarga

en cátodohueco, construidaen el laboratorio, con sus electrodosrefrigeradoscon

agua, que incorpora un sistema óptico multipaso siguiendola configuración de

White. Comosustanciaprecursoraparala generacióndel radicalCH3 seha utilizado

metano,por ser ésta la especie,de entreotras opcionesensayadas,para la cual la

descargase mantienemásestableen sus rangosde operación.

Unavez caracterizadoel modode operaciónde la descargaen el senode este

gas, se ha confirmadola existenciadel radical en el plasmagenerado,recurriendo

a la espectrometr!ade masasconionizaciónen el umbral,queha permitidodistinguir

entre el precursor metano y las débiles señalesproporcionadaspor el radical

producidoen el medio.

2) Desarrollo de un métodode detecciónespectroscópica:

Una vez garantizadala presenciadel radical en la célula de descarga,el

siguientepasoha sido la detecciónde su bandadevibraciónfundamental¡‘3 mediante
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espectroscopiade absorción infrarroja de alta resolución, haciendo uso de un

espectrómetroinfrarrojo por diferenciade frecuenciasópticas.

Dadala dificultad quesuponela observaciónde la débil bandav~ del radical

CH3, seha buscadoun métodode detecciónlo suficientementesensible.En vistade

que la modulaciónZeemanutilizadapor otros autores,no resultadel todo eficiente

para esta banda, se ha utilizado una técnica basada en la modulación de la

concentración. Sin embargo, para obtener una modulación efectiva en la

concentracióndel radical CH3, dado que éste tiene un tiempo de vida media

relativamenteelevado (del orden de 1 ms), las altas frecuenciasde modulación

usadashabitualmenteen esta técnica resultan inapropiadas,por lo que se han

realizadomodulacionesde la descargaa frecuenciasmuchomenores(del ordende

unasdecenasde Hz).

Con el fin, primordial para nuestrasmedidas,de eliminar el ruido eléctrico

inherentea la detecciónde toda señal de baja frecuencia,se ha desarrolladoun

método original de detección,especialmenteadecuadoparaespeciesque, como el

CH3, aúnsiendoinestables,poseenun tiempo de vida mediarelativamentelargo. La

técnicaconsisteen efectuarunadoblemodulaciónen amplitudtantoparala radiación

infrarroja (con frecuenciasdel ordende decenasde KHz), como para la descargaen

cátodohueco (con frecuenciasdel orden de decenasde Hz), y realizar unadoble

detecciónsensiblea la fase.

Tras analizarlos resultadosobtenidosa partir de los espectrosregistrados,se

ha abordadoun estudio temporal de las señalesde transmitancia observadas

experimentalmente.
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A continuaciónse exponenlas conclusionesgeneralesquepuedenobtenerse

del trabajo realizado:

— La célula de descargaencátodohuecoha demostradoser muy apropiadapara

la produccióndel radical CH3 a partir del gas CH4. En ella seha obtenido

una eficienciade aproximadamente0,2% frente al metanoexistenteen la

descarga, muy similar a la conseguidapor otros métodos. Por sus

característicaseléctricas y geométricasresulta especialmenteidónea para

espectroscopiade absorcióncon modulaciónde la concentración.Asimismo,

al estarrefrigeradaconagua,es esencialmente“fría” respectoa las especies

neutras involucradas, lo que es aconsejableen espectroscopiade alta

resolución,ya que limita el ensanchamientoDoppler.

— El métodode detecciónespectroscópicadesarrolladoen estetrabajo, al que

hemos llamado Técnica de doble modulación, ha resultado ser

extremadamentesensible.Al contrario queotras técnicasde modulaciónde

especies inestables,como son la modulación Zeeman, la modulación en

velocidado la modulacióndel láser en frecuencias,esta técnicaespecialde

modular la concentraciónha proporcionadodirectamenteel espectro de

transmitancia,de perfil no dispersivo,del radical metilo. Permite,ademásla

observaciónsimultánea,pero independiente,delos espectrosde transmitancia

de especiesestablespresentesen la descarga.Aunquesóloseha efectuadoe]

estudioparael radical CH3, el método pareceventajosopara abordarun

estudio espectroscópicode otras moléculas inestables con vida media

“elevada”.

— Con el empleo de esta técnica se han observadocinco transicionesvil>

rotacionalesde la débil bandade vibracióndel radical metilo, de las cuales,

sólo dos hablansido previamenteobservadasde forma experimental.Se han
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analizadolas intensidadesde estas líneas y se ha determinadoel coeficiente

de absorciónpara la transiciónrQ0(4) resultandoser cx=(l,17 1 0,08)~l0~
—1

cm

— El método ha resultadoser extremadamentesensiblea las variacionesde

población quesufrenlos nivelesvib-rotacionalesde moléculasestables,por

efecto de la temperatura,lo que ha permitido observaralgunastransiciones

del metanopertenecientesa bandascalientes,cuyasfrecuenciashabíansido

predichasteóricamente,pero no habíansido observadasexperimentalmente

conanterioridada estetrabajo.Así, estatécnicaresulta,en general,muy útil

para observarlas débiles transicionesde moléculasestablesprocedentesde

niveles de energíaelevada,al detectarde forma amplificadalas variaciones

de población térmica que se producen con pequeñasvariaciones de

temperatura. El método ha demostradoser muy preciso para estimar la

variaciónde temperaturaque seproducecomo consecuenciade la descarga.

Estavariaciónha resultadoser de sólo unos 15 K.

— La modulaciónde la concentraciónpor efectode la descargaa la frecuencia

adecuadapara cadaespecieinestablea estudiar, permite realizar estudios

temporales,quepuedenproporcionarinformaciónacercade la cinéticade los

procesosresultantes.En concreto, el estudio temporal realizado para las

transicionesdel radical CH3, facilita el cálculo de la concentraciónabsoluta

del mismo generadoen la descarga.Con ayuda de estedato, y teniendoen

cuentala absorciónde la transiciónrQ0(4) del radical, se ha estimadopor

primeravez el momentodipolar de la banda ¡‘3 del radical metilo. El valor

obtenidoenestetrabajo,~ = (0.029±0.005)D, confirmalas suposiciones

por partede otros autoresacercade la debilidadde estabanday estáenbuen

acuerdo con la única referencia experimental indirecta existente con

anterioridad,dondeseestimabanlas relacionesde intensidadparalas distintas
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bandasdel radical. Asimismo este estudiotemporalha permitido medir por

primeravez su coeficientede capturaen unasuperficie,S = 0.033±0.006.

Este valor en sí mismo, y sobre todo el abrir la posibilidad de aplicar un

métodode medidacomo éste a distintascondicionesexperimentales,puede

ser de gran utilidad en el conocimientode los procesosde crecimientode

diamantesy películaspolicristalinasmediantedeposiciónen fasegaseosa.
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Mass spectroscoplc study of CH3 radícais produced ¡ti a hollow cathode
dísoharge ceil

M. M. Sanz, L. Abad, V. J. Herrero, and 1. Tanarra
¡asileano de Esiniceuro de ¡o Moleña. CS!C, Serrano 123, 28W6 Madrid, Spain

<Received II October 1991; accepted for publicalion ¡9 Februar>’ ¡992)

Neutral CH3 radicals lxi a hollow cathode diacharge ccli cantzining meihanehan han detecíed
wih a quadnipole masa spectromeíer, using Ihe ilireshoid lordastion lechnique. Wlth (he
experimental conditiona employcd in ihis work Che measured cificiene>’ in CH> produculon has
han 0.2%, which is higher Chan thai shownfor olber Éypesof discharg~la the bibliogrsphy. Qn
Che oherbaud a high depletionof ihe CH4 density has ticen obsarved sud dic masa specín¡mof
(he dischargc shows the appearanceof compouncts aL ni = 25, 26, sud 27, proceeding from
recombination proccases.

1. INTRODUCTION

The methyl radical la one of Che mosí iniportant mo-
lecular Cree radicals iii chemical reactions. It ma>’ be one of
¡he ,nosí abundaní free radicais ¡o (he interatellar medimo,
u sbown by calculationa of Che molecular evolution of
dark elouds.’ It has ticen identifled u ihe mosí dominaul
depositiorx apecieslxi meihane rl glow-discharge plasmas
usad for depositing amorphous sud diamonddike films

2
aud it plays u> important role during Che initial aUgesof
hydrocarbon combustion aud tn a¡mospheric chemisir>’.
So, production of CH> ¡xi the laborator>’ la nowadays of
great inicresí in order lo characterize it apectro
f’or iis a(niosphericsud interatellar apaceobseflatiOlY~Md
also la obtain ibm films wiíh belter efilciency ami accu-
racy.’

Being chemically unstabk CH
3 has han produced

rrom varioua compeunda¡u dic laborator>’, mairil>’ by uy
mevphotolysisA pyrolysia,’ aud glow diseharge?’ far op.
tical apectroscopiosiudies aud ti>’ rl excitation Md glow
dischargesL

9¡O for deposition work. Buí so far, lo aur
knowledge, CH

3 has noí han produced iii a hollow cath-
ade diachargecalI, alíhough jis elecízicalcharacteristicaLIC

well known axid similar te diosa of glow disoharges, ita
behavior may clarlfy thc carbon depasition procesaesen
metal chambera enipleyed for fusion axid plasma atudies
axid morcover it is recognuzedlobe a very goedseurcefor
speciroscopicatudies.

la fact, hollow cadiode disoharges can be produced
with dc, ay, or pulsad currení, which enables Ihe use of
differenl kinda of detection sehemes;they are atable overa
large range of currenís sud presaures, Che>’ can be usad lo
measuresutistancesver>’ difficult lo evaporate,axid thanks
<o Ihe law ¡emperature of dic gasesinvolved lxi ibis íype of
diacharge, with adequaterefrigeration of (he caihode,apee-
Ira can be oblained with betíer resolution (Doppler hm-
¡¡cd) Iban lxi other seurcea. WI(I> sorne new designa””’
<besediaehargescan presenía long optical path lar absorp-
lien spectroscopyin a multipasa ccli (White ccli cenfigu~
rallan”). Al Che anme time (lic>’ allow Che use of Ihe ver>’
sensitive optogalvanie detection method. On ihe olber
haxid designawith a amaller caihodeare useful lot emiasion

studies
14 aud are expectedlo be very adequateter (he new

techniques of stiniulated Ranian spectroscapy.
To prove CH> formadon la> a hollow calbodediacharge

ccli, a quadnipolc masa apectrornetercan be mcd u a way
al measurlng (heabsoluteefliciencyof radical fomiation la
dic diseharge, it a Ibresboid ionizaCión technique ja intro-
duced la arder Co eliminate abundaní formatlon of frag-
mcxii CHft jons from (be panal gas CH<. The threshold
janization techniquc la basad o» the d¡ffcrcncebetwecn (lic
appearanca potenulal of jllssociative jonization of CH

4 (o
give CHt and ihe lonintion potenCial of ¡he free radical

la ihis work a hollow cailiode disehargecdl has ben
builí and usad lcr Ihe firsí time (o produce mcthyl radicala
fróm CH4 diacharges sud lis abaciute denaity has beta
measbred ti>’ Ihe threshold masa spectrometrlc meihed,
provixig a goad cificiene>’ ja CH> production. A ver>’ aig-
nificaní depletion of (he parení mnolecule CH4 with ¡be
electric powcr of Ihe diacharge has ticen observed, sud
iockixig lar ibe mechanism of (he formadon asid dcstrue~
han of transiení apeciessud heavy cempausiddeposition,
Che mus apectra of Ihe disehargehas ticen oblained up ¡o
360 ami,.

II. EXPERIMENTAL SETUP

Tbe apparalus usad ¡xi ibis work la shown schemati-
calI>’ in Fig. 1. Por CH> detectiona quadrupale ansas spec-
(romeler Extrel <mus analyzer 7-324-9, pawcr sud bigh
Q-head 011.15>1 with a secondar>’ electrón multiplier
(SEM) ¡xi thccurrcnt modeasdetector axid a Keiíhlcy 614
electrometer wcre employed, Varyitig electroii impact en~
erg>’ sud usfngChe ¡breshold masaapectrometrie :echniquc.
Tbis quadrupole was usad also te oblain Chemus apectruan
of ihe diacharge up lo 360 amu with dic aid of a digital
Tecktronix 2430 A oscilloscape lxi thc average mode. A
secoxid quadrupole masa spectrometer Balzera QMO 112
whh a Faraday cup wasused as a partial preasure deiccior
lar siudiesof CH4 depietion with elecirical powcr axid lev
nonnalizatIan purposes.The chamba with ihe two masa
spectrometerswas tiacked tap by nicausera 35 m>/b rotar>’
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flO. 1. Schenislicdi.gnni of ik expeuimnental wtup.

pump, a 300 (A oil pump. and a liquid nutrogen (rap. A
vacuum of 7.10— $ Fa was achievedbefore gas ¡nput.

The bollow cathode discharge ccli was based en <he
design of Dynaxnu.s ami Van den Heuvel’5 with a 5-cm-
dlam, 10-cm-long ccppercathodeasid a st.ainless4tedni-
ode, botb refrigerated by wate’. Iba anodehas a diameter
of 15 mm asid is mountcd on a side srm al midpein( of <he
cd. fle dischai-ge strikes ítem (he axiode threugh a hole
cut lxi the cathode. Occurrenceof (he dischargeouuide Che
cathedetube was prevented ti>’ Talen sealsami a glasi tube
inserted between <he electrodes. Maintenance of <he dis-
charge fer dilferení ranges of preasure at constant voltage
can be centrolled by varying the lcngth of tbis glxiss (ube,
wh¡ch establishes <he distance between elec(rodes; a value
of 6 cm maintained <he diseharge ever a wide range of
preasures areund ¡he values used here. Neverthelcss the
si.abilit>’ of <he diseharge¡a strengly altecled by dirtinesa of
the electrodesand cleaning Che solld resldues of <he dis-
charge ¡xi ¡he ccli la more frequentí>’ necessarywhen werk-
mg at tbe h¡ghest values of CH

4 presaure or elec(rical
power. A ¡200 W audio amplifier fed by a sine wave gen-
era(er drove a step-up transíermer te producea 3kv, 12(X)
Hz voltage which was appl¡ed te (he anode of <he ceU
through a ¡50011ballast resister. Ihe ccli acta as a rec(ifier
and passescurresil on)>’ en thosehalf-cycles br which the
anode ja posidve. SincetSe CH> radical la known lo have a
reladvel>’ long lifetime. aboye ¡ ms br relativel>’ small
presaures of CH4,

9” a significative niodulation lxi CH>
dexisity was mieL expected al <bis frequency of excitado».

Comrnunicau¡on beiween the diseharge cali asid the
quadrupoles chamba was establishedb>’ a ¡alevalveaxid
an aperture wiih a diameter of 180pm, insertad just lxi the
ccnterefoneoftbecahodcendswith Che aid ola distance
adjustable Tefion support. A. flew of abou( 5>< í03
meir’ ofresearch grade CH

4 ihrough <he eclI wasmali>-
lamed by a 18 m>/h rotar>’ pump and a I¡qu¡d-ni(rogen
irap Inserted in <he pump¡ng une. Witb a mean presaurein
(he dischargeccli of 20 Pa a total presaureabeut 2X10

4
Pa in <he quadrupole charsiber was obtaixied.

III. RESULTS

lxi Fi¡, 2 <he depicílon of CH
4 concentratlon with elec-

trIc power of ¡he disehargeal aconstaní pressureel 25 Pa

4
o.
—. lo,
z

u>
De-,
4

ze,
ai

FICI, 2. Dephetico o< CH4 desisiiy ,,iih
clurge. 1’ = 25 Pa.

<he electric power of ihe

and a residence time ofSs La showxi, as detecied wlth 4
Faraday cup of dic Baizera masaspectremetcr. it was m<
itered al ¡5 amu of <he CH4 Iragmeniatien pattcrn with
electron lonization encrgy of ¡00 eV. These measurernci
were taken about hall a» hour alter ¡he diseharge ~
establishedbecausea rapid decreaselxi CH4 dexisil>’ al cc
staxit power was observed durixig ¡he first minules, untt
was fulí>’ Mabilized. lxi fact thc inilial dcnsit>’ of CH4 b.ef<
diachargesatting was faur times larger (han <he one cor
spoxidixig <o dxc maximum vaiue given lxi Ng. 2 (0 y
This CH4 depletion ¡a consiatexit with the calculaled a
experimental diasociation raica of Reí. ¡lloran equLvah
value of flux asid electrical power lxi a ml diseharge.

As can be seexilxi F¡g. 2, Che CH4 number dens¡ty r~
witb increasing power lxi an apprexima<ely LXPOflCn¡
ahape. This la ¡xi agreement with ¡he resulí obtained
Daviesand Martineau” en a deposition reactor, meas~¡
with infrared diode laser abserptioxi spectrescopy. S¡n->¡
resulta werc obtained ¡xi thc presexil work ter *11 tIte ‘~ns
el the CH4 fragmentat¡exi paitern, as measured lrom
masa apectra al mahaxie br several power values nr
hellow cathodedlacharge.

A masa spectrum of the diacharge up Lo 360 anxu ~
also obt.ained lo ixivestigate the fornisilon ol compaugí
heavier thaxi 16 axilu as a resull of recombinailon ~
Ilght producta. Kline e: aL’ asid Rhallabi and Ca¡her¡~
have estimated the mosí likely homegenceusarLd
gexiecusreaction paiha leadixig te the depositión ci
phoua caten ¡hin films ¡xi meihaxie glow discharge. rc
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PtO. 3. Qvadrupek masa spectrooieter CHj ouiput currer.( ésafu,,ction
en ¿SÁfl V, ~5íxiA~1.2 KHz, 70 Ps) usiqasemilogufthmÉcscMe.<b>The
e> a linar saje.

oda el al’ asid Studniaa aud Frankfln,<~ detecled CI~1St
ad C21t$ u (he mosí abundaxit loas ami Davies and
~Aa,tineau”have measured a signiflcsnl conccittratlen of
03114 in a deposition reactor. lxi our masa spec(rum an
increaselii cencentrationns sial observedfoa- a»>’ masa up
te 360 amu (wiíh ¡he availableaexiaflivfty ami background
level), exceptter dieseo?ni/e 25, 26, vid 27, bdonging
Co %H~, C211?, asid C>Ht, ter which a slgnificaní 1”-
creasewas observedwidi dic diachargeoxi. Theseproducta
can be thought te be due (O dic traginentatioxi patem of
sorne ef ¡he 03H, cenipouxids delected In ¡lic precedlug
works.

Figure 3(a) ahows a semilegarithmlc plot of ¡he oid-
put current of <heExtrel quadrupolemasaspecuomcterfbi
CHt Cm/e= 15) asa functíexi of electron beam lenín-
¡ion energy. Tite lower curve (opexi círcíes) was oblained
withau< current iii the hollow cathede diacharge celí,
whereas ¡he upper ene (dots) was oblaixied WÚJI & dis-
chargeof 800 Y, 95 mA, at a rnedulatioxi frequency el’ 1.2
KHz. Presaure in ¡he celí was maintaixied al 70 Pa ami
measuredwith a Pirani gauge.Theelectron beam energyof
¡be Extrel loxilzer was calibrated by xiieasuring ¡he loxilza-
<ion lhreúold of argon (15.75eV>.’~ fle eleetron energy
seale thus obtaixied ¡a further correherated b>’ ¡he goad
coxicordaxice between<he eutpul current curve as a func-
¡ion of clectrexi exiergy ter ¡he CH4~CHj~ procesa (dis-
chai-ge aif condition) axid the resulta of Cbalbam cf al”
ter ¡he samesyatem, asca»be aten in Figs. 3(b) asid 4 (lxi
Rg. 4 ¡he ou¡puí cm-renta of ¡he presení experiment have

of’ electrón be.jn encrgy E~. (a> 0pta e¡rclct dltcbarpc 0< Do4t dbchzp
sanied1.chngc cff resulta Copendada) taj Re?, 22 4ta <ccc(lxiuow he)

bac» normalizad lo ¡he absoluteerais tedian valuesdeter.
mixied ti>’ ¡he menttoned sin herí), Tite apread ¡it ¡he ¿lee-
tren energy distx-ibuíion of oir experbn¿nt la nec exacdy
knowa. we lave ¡nade a rough estimale of Ita value Att

(he deoonvaludort of the Ár—Ar~ signal atar <breshoid.
Assuminga gausalan<br tite spproxíma¡esltapeof<heeSto-
Cren eaergy distribudon Wc geL a variance of —0.3 eV.

There La a difference of abou¡ 4 eV be¡weendic dlsao-
cialive ionlzation tii.reshold of CE4—.CHj~ (l4.3eV}~ aud
<he CH3 radical lonization thresbo¡d (91 eV).’> Due <o
Uds fact, ¡he signal ccrscspondingLo <he CH4—CEIZ pro-
Cesa [sae Fig. 3(b)3 la er~pecIed Lo falí ver>’ sícepí>’ ter
values of tít elecíran cnergy bclow ¡he tbreshold ter lon~
ization (líe rema.ining signal beíng caused by ¡pread of ¡he
electran energy dinribucion), ¡bus Che observable diifer-
ence bctwecn upper ami lewer curve in PI¡. 3(í) ~
uled lo eleciran impací lónlasdon of 0H~ eifbslng from the
plasma when ¡he dlseharge la en Oflier postible seurces cf
the mit = 15 sígnal are vey unulkely uxider ¡he cenditioxis
of (be p¡-esent experimeni. ha indlcated, before no sivilfi.
cant increase iii tite signal of elbarte wu observed iii ¡he
monitor detector (nial ¡¡90eV electro»enCrjy) vAte» ¡he
diseharge was en; ¡vi a»>’ caseIhe Lhrshold fór lite dl~o-
ciative iaflita<ion cf C~Il lo give CH>~ IS 7(13’ similar ¡O
¡bat of CH4 and tít crossseclionit 11111011amaller ¡han ter
CH4 —CH3~ ~ Exciled mcttsne Dl soy cilier apecies
fórmed lvi tic diachargeare nol expectedlo rtach ¡he ion-
ization reglan of ¡he detector (placed ata distanceaf ‘-‘50
cm fram tite sampllng hale) hin rather tú deca>’ ehher b>’
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sorption spec(resccpy.Until new, ¡o our knowledge, oní>’
VV laser phe<olysis of CH3I or CH3OH wi<h high ¡¡ser
exiergy (¡80 mi/pulse) have been prOven (o be a more
efficient rnethod ¡xi peak CH, productioxi (¡%),2¿

ahhough the mean efflciency La smaller.

IV. CONCLUSIONS

1» ¡bis work a hollew caLhode of CH4 diseharge oeU
has han usad as a saurce of CH, radicais and a rela¡ivelyso
high efficiexicy ¡si mediyl preduction has been proven. So
hollow cathode diacharges seeni <o be useful seurces of
CH3 production br apectrescoploaxid depositioxi applica-
¡jons.

spoxitaneousentssioxi or ti>’ celtisional quenching. As can
be sen ¡xi Fig. 3(a), tbe contribution of Che meth>’l radical
¡e¡he euJ CH,~ sigxial aboye ¡5 eV ja negligible duetoita
amall concentratien u comparad witb di4 although, in
agreementwith ReIs, 22 and 23, (he CH,-..CHt cresa
aections are supposedlylai-ger <ha» Chase for CH4— CHj~.

Therefere ¡he CH, dee~s¡Lyn in (he plasma ja propor-
tienal te (he diferente between both quadrupole autput
currents ¡xl belew —¡4 eV atad, following Ref. 9, i( can be
obtained from the equa¡ion

¡xl =l(discharge oxi> — I(dis.charge 0ff)

= Ka(E,)n,

wherc a(E,) represen¡s ¡he CH, ¡onization cresa sectiori
fer each value of electron impael energy and A’ is a con-
stant which depends en ¡he sensitivity of <he quadnipolc
masaspee¡rometer. the elec¡ron beam curren¡ ami <he el’-
ficleeicy of¡he CH3 radical colleedon acrossdxc extrac<ing
boje. A’ can be obialsied froni (he diacharge-offCUje signal
due Lo CH4 fragmeeuatioxi it’ Eq, (l)is applied replacing n
by CH4 densit>’ axid oC E,) by the diasociative ¡onuzatíoxi
cresa section.

Experirnen<al 1 <diacharge 0ff) values for <he
CH4—.CHje procesa be<weeei 15 asid 30eV are shewn in
Fig. 4 (dóLa) asid nermalized te the absolulecroas sectiona
of Chadiam ci oLY (continuous lisie>, giving a ver>’ gecad
agreemesil be¡ween <hem. Ioniza¡ion cross sectiena br
CI-l,--.CH,~ are assumed¡o be alrnos< ¡he sameas <base
obtaixied by Baiocchi e: aL with CD>—.CD~” fbi each
eledraxi ieidzation energy. CH, temperature la supposed(o
be equal te (bat of CH4 (—300K).

Using <bis precedure we have otitained, with ¡be con~
dítiona given tiefore, a concentra<ian of CH3 radicais cor-
respondieig (a a 0.2% efficiency lxi CH, preductioxi fiare
¡be CH4 pareei¡ gas.Ibis value casi be compared with the
value of 0.1% obtained 1,>’ Toyada el al. ¡xi a meihane rf
dlschargeYYamada e/aL

6obíaixied an efliciene>’ of 0.05%
(ram CH

3I, (CH,)2C0 axid o¡her coznpousidsby pyrol>’sis
or in a 60 Hz diacharge, za nicasured by diode laser ab-
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Dauble modulatlon-hlgh resolution Infrared spectroscoplo technlque:
The y3 band of the CH3 radical and exolted states of CH4 In a lioIlow
cathode disoharge

1. Tanarro, M. M. Sanz, O. Bermejo, O. Domingo, and J. Santos
Inst de Eyuvcturo de la Ma<ería, CSIC. &trOflQ 123. 2RX6 Madnd. Spain

(Received ¡2 Iuly 1993; aceepted 21 September 1993>

lii Ihis work severa! unes of (he t’3 fundamental batid of ¡be CH3 radical have bee,t detecíed la
a refrigerated hellow ca¡hede diseharge muhipass ccli fihled with CH4, by using a discharge asid
laser amplitude deuble modulafion technique. wúh a dít¶brcncc frequency lasa apectrometer
atid a deubie phase sensitive deltction. Bands of tSe precursor CH4 ard of C1H4 and C,H4
produced iii ¡he discharge have beta observed loo. 3>’ Doppler broadening arid absorpílon
vadations,dic increaseof lemperatuuwi¡h ¡be establishment of the diacharge has been lested,
¡lis only —15 ‘C. Nevertheless,a ver>’ high sensitiv#y la transmilunce variationa wiíh ¡cm-
peratureis achieved ter íransihions Vram highly excfted leveis of atable specícs. TSe mediad
proposedcan be vezyuscfuJ ter tSe assignmen¡cf veiy weak batida.

1. INTRODUCTION

TSe maS>’> radical is arteof Che moat irnpartantínter-
¡nediatesir chemical reac¡ions. Calculationa of ¡be molec-
ular evolution of dark clouds ja dic interstel]ar medium
have shawn ¡bat CH3 may be ene of ¡he mosí abundaní
Cree radicais.> En hydrocarbon combusdon, CH3 recombi-
nation ma>’ be a ¡ce>’ slq, iii tSe formadon of two-carborz
species”

3 asid it has been considered lo be ¡he ¡ce>’ active
apecies in depositionof variona’ ¡rinda of carbon Ibm films
frem a diseharge plasma/5

TSe nie¡hyl radical is a planarmolecule belonging Co
Iba D» paire group atid optica> emission ir ¡ha visible
reglen la forbidden from ita Ata: excitad electronie síateA
Funher Rydberg sedes, which are al! predissociated, have
been detected7 by resenancc-enhanced multiphoton ien•
intion (REMPII apectroacopy. ¡a ita electronie grouad
Mate, three of ita teur fundamental vibrational medea haw
been abati-ved. TSe mit-of-plane bent¡ng vibration, s’,, was
observad by Yamada ci aL’ at 606.4531 cm~ 1,>’ using a
diode lase~ Amaro es oL’~” detectad dic yj Cdi stretch-
lrig mode fundamental 3(3160.821 cmt with a difference
frequerte>’ láser spec¡rome¡er; asid ¡he lnfrared inactive
syrnme¡ric s¡reíching frequency, Vj, was observed a
3~4.8 cm~1 by coherent anti.S(okes Rarnan spectroacopy
(CARS).”” TSe remaining fundamental frequency, y

4,

prebabí>’ líes ver>’ dow fo ita Nc matrix value’
4 of 1396

cm Because of Ita ayznmelzy, no rot.ational transitiona ir
Che milllireter ay far-infrared region are expected, huí (he
bigh resaluden infrared cxperiments provide a ver>’ accu-
tate descriptian of ¡he retational stnicture of ¡be ground
electronic atate of CH

3. More lirxited inforrnatian la aval]-
able tres,, ¡he lawer resoiu¡io» CARS spectnxm.

Due te ita relativel>’ large oscillator atrength,’
5” iba

dlode-laser infrared spectrum of the it

2 batid has beta fre-
que¡itly usad ter ¡esúng ihe CH3 role ¡a severa! pbotoly-
5f5~í2 combuation, asid diacharge procesaes, WIO but sindiar
measuremenhs making use al tSe y> batid have noÉ beta
published since ita experimental observation ¡vid asaiga-
ment iii l982.¡oíI This region, where lbs vib-rotationa]

C—H stretchiag banda appear,”~
3 la cavaS widiout día-

ccndnuhies by Ibe diference frequency 1*5ev system ¡nl-
tía!]>’ develeped by Pise’5 md would be ver>’ useful ¡a
charaeter-ízc a majar part of tSe spedes involved ir hydro-
carbon preccasea.Besides, ulthough Che y

1 batid wou]d be
necessaty lo deíect interatellar Cli, radicáis, niaking use of
(he atmoapheric window al 3 pm. *0 dale viet even
trarsilion dipole momení ¡a accuraíely known, dic only
datuai reponed king thai o<the Nc maíz-la L~~¡j~,l4

whieh showed ¡ha: iuabsorbance was aro¡md eight omine
tUnes amallar <han dial of íbc y batid, More reccntly work
suggeats Iba: it it even weaker.

1~
rSe mmiii problem la obtaining dic spectrum of a trw-

síesil apecies is lo distinguíaS It fram tSe apectra of dic
paz-cnt ¡nolecules asid oeher suble produces, whicb are ¡mu.
mil>’ presen: wltb severa] arden of magnitude ldgher con-
centrationa, Severa] meiheda bmw beta developed, buí
Done of ibera seema ta be deAnitivel>’ adequate br dic
meíhyl radi cal. ¡‘bis apecica la ene of dic more atable by.
drocarbon radicáis, 1(5 lite: ¡me La * AmcCion of ¡Ca conccn.
traile» because recombination la Che gas phase te give
cihane ja, besides surface reactiovia, ¡he mala way of diaap-
pearance?~’7 Por ibis reasan Ihe well-krawn apedro-
seopie melbod for tSe detectien of transíenta basad ca día-
charge moduiadon asid phase senaidve dctcctioníUS
cannol be usad ter CH

3 al (be appropriate highmodulation
frequenelea, wberc electrical noise ja low. Behig a neutral,
velocity-modulation lasa specíroscop? ¡a urisuitable.
Moreover, seurce-frequcncy modulation can neither be
¡¡sed for tSe y1 batid becuuc Che limes dije ¿o (he parení
znolecules of CH3 asid ¡be reaclion producta ¡re so con-
gestad thai dic speclnam morded with Ibis tecbnique
looks alanosí cantinueas. ¡si Re!. 11, Zeeman modulation
was used as tSe best choice for ¡he observados of iba s’>
batid of ¡he paramagnetio CH» among ¡be other much
aíran ger diamagaetic producta, frs apile of being a vezy
inefflcient meihed, due ¡o Che fact thai apin—rotalion aplil-
tivig waa of (he sama magnUude ¡han ¡he linewidth?

4
lii ¡bis wark a new high resolution apectroseopie
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Tararro el aL: CH, wad,caI asid e~cíted siates el CH,

mediad te stisdy tSe weak Y~ basid of the CH3 radical is
described. It la based ana difference frequerio>’ láser spec-
trorneter asid a deuble discharge.Iaser.&mplltUdC medula-
tian, with a deuble phase-sensiiive detection. In centrast te
Zeemanars,ourcefrequancymodulationtechaiques, it pro-
vides directly tSe nondispersive profile transmiCtatice spec-
trum of CH,,whlch allaws aneto obtain easlly tSe dipole
¡nament once Ita concentration la knewn. Qn tbe other
band, ibis meibod aflows tSe observation st dic ansie time,
hin separatel>’, of the tra¡ismittanct specira of Mable ape-
cies involved it tSe dísebarge, asid can be ver>’ useful it
arder to characterize the whele bebavier of this asid ather
ver>’ irneresting physicsisystems unvolving hydroearbans.

TSe technique has siso preved te be ver>’ seaszilve ¡o
thai-ita] populatien variationa of atable apecies in tSe dis-
charge. For bighly excited levela, it provides greatí>’ en-
bancal absorption signais br sma1I charges iii tempera-

- ture, maklng ¡bis spectroacopic method a valuabue tael fez-
tSe assignment of vib-rctatlonai transitieris fi-orn these lev-
cIa. Asan exaniple, tSe behavior otscveral limes of CH4 has
beta abati-ved- Iii fact, for ibis majer sir potluiaaL?I»
incz-easiag —1% perycarduetaanihfOPO8Cflicca¶i~. 9%
of transitiana are stiil unidentifiad” it tSe region aronad
3000 cm

1, wbere lites belongung te ihe y
5, y3, 2v,, y2

+V~, and 2v4 banda of ‘
2CH

4 asid “CH4 (pentad re-
gfon)MiS mix with Che hot batida v>+v4—~s asid y2

+ v>—v3 asid with forblddeii transitions, sed where the
tbeoretical analysis faila tu reproduce al! tSe experlitezital
dala, particularly at higber 3 values.

II. EXPERIMEHTAL METHOD

The experimental setup used in ¡his wark ¡a sbown
schemnatically in Fig- 1. TSe differance-freqUencY láser
apectrometar has been deacribed previoualy.>

6 It has beta
constructed it our laboratory,” followung the desiga of
Nne.’t Driefiy, ¡he output of a fraquency stabilized Ar~
lasa ja mijad ccllunaarly witb <bat of a ring dye láser
(Spectra Pbysics 380-!)) atid focused mio a 5 cm Long,
a—cuí LINbO

3 crystal, beld la a temperatura cantrolled
oven (atabilil>’ betier ¡han 005 C) ¡a achieve phase
¡natching- About 1 pW of IR radiation, 3 MHz llnewidth,
is generated at 30(X) cm’ froin 400 mW Az-~ and 80 mW
dye laser intensities, linewidth being maJal>’ limitad 5>’ ¡ha
dye láser frequency jiuer. TSe wavalength ceverage is from
2.2 te 4.2 ¡¡m, limitad 1,>’ tSe LINSO, crystal- IR radiatian
is modulated mt high frequene>’ (15 kHz> by mesina oían
electro-optic niedulator situated at the output of tSe dye
láser. Two liquid nitrogen refrigerated InSb detectan
(Iudsen IR-3D lO), in a dual benn canfigutation, and two
lock-in aruplifiera (Stanford Resaarch Systems SRSIO),
synchronized with ¿he electro-opiic modulator, are ¡¡sed te
obtain ¡he transmittance spectriini. It is given as ¡he ratie
betwecrl sigmA and reference outputs. divided analogicaliy
for naise reduction purposca. Although Iba generated IR
pawer La to~—io~ times greater than ¡he naise equivalent
power of ¡he detectara, [si apite of tSe dual phase senaitive
detection and ratio nornializátióii praceas, Che beal signal/
noise ratie artained iii ¡he transmittance spectrum Ls abaul

HO. 2. Sche,natic diagr.m of 1hz aperinieiilul setup.
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1anano el st: CH, ,adioai asid arelad aCates of Oit

10’ because of isiterference fringes, dye láser unstabilities,
asid IR kan, wasidering. A subtrac¡ion me¿hed3’ wa.s
preved te be even less efficient ¡si Ibis case.

Usualuy Ihe l~ abserptien spectrum has been usad u
frequency standard lar ¡Se Oye láser radiz¡ion, wh¿ch limiss
dic absolute accuracy of the frequesicy sale of ¡he IR spec-
¡remeter te lO-> cm’, accordisig te ¡he accuracy of the
tabulated ‘2 ¶‘avc numbers,3’ Por a befler accuracy, a
wavensieier buil¡ ¡si our laboratoryW has been used in sorne
cases br fixed wavelengíbs, It has a precision ab 5 iii i09
andan accuracy of 1 ¡ti ¡O’, anO operases betweesi 0.4 atid
1.1 pm. ¡si otlier cases, IR tinas of C

1H4 atid C,H6 appeu-
¡ng iii the discharge have been usad far (be calibrmtien

21
Marks of a Pabry—Pero¡ in¡erferonieter a]Jow ene so ha-
esiriza ¡be specira.

Methyl radical asid meihane excitation have been ob-
tained wiíh a currens modulaíed, melbane heliow caibede
d¡scharge$94’ refrigerated by water, in a multipasa White
celí.” Lis cosisír-uction was basal following ihe desiga of
Van den Heuvel anel Dynamus4> asid la described cIsc-
wberet4’ Tbe caibede is a copper cylinder, 70 cm long
mad 5 cm wide. The stainless steel ánade is meunted en a
alOe ansi, ‘ti fi-en: of a boje drilled la ¡be midpoini of the
C.A(hede. A circular piece cuí frersi astainlesssteelsheet0.l
mm ihick 15 placed en ihe anode surface asid changed caeS
time ¡he cdl is cleaned. Goed electrica] contact between
[beánade anO íhe shec¡ is obíained wih a conductive paJa:
(Nitral II). Tbís avoida ¡he need of palishlng ¡he sudace
cf ¡he anode, A glass ¡ube, insei-ted beiween electrades,
prevenís occuz-rence of ¡be diseharge outside ¡be cathode.
Iii arder lo ebtalsi a geod pressure dístulbutien of CH

4 la
<he cel] asid a more usiiberm diseharge along ihe caibode,
gas was stippl¡ed threugh a glasa ¡ube <diametez-; 1 cm)
wí¡h smail boles alang it, placed inside tSe ca¡hode.

Efficiency of CH> production in ¡he discharge, eperat-
ing al a medulation frequene>’ al [2 kHz, wás pz-eviously
tesied by simas specírameíry”<~ wlth a quadrupale, usirrg
tbe threshald ionization ¡ecliniqite” asid ¡be diference be-
tween ihe appeaz-ance potential of disaeciauive lonuzation of
CH4 (o give CH, <14,1 eV)~’ asid ¿be lanizaeian potenCial
of the fra radical CH, (9.8 eV).’

1 ¡ti ¡¡ial case, given Use
relatively high madulatian frequesicy. methyl radical con-
ceniration was stxppesed te be approdmaeely constant st
¡he siatiosiar>’ reginie, ita value king 0.2% of ¡he remain-
¡ng CH

4, fer a 95 mA, 800 V, 2 rnbar of pure CH4 dis-
charge. En tSe present york a low disoharge moduiatien
frequency la esaentia] bar tbe formation asid complete dis-
appearasice of CH, duriuig each modulation pesiad. Te ab-
taSi it a 1500 V, 150 mA de sow-ce suade la asir jabaraloty,
feeding a set of iraxisisioz-s activated with a square-wave
genermíer, has beexi used for brequencies below 5<) Hz. An
audioampliflez- wids a set-sip Crasisformer has been used fez-
higber frequencies.

The irasismittance signal, thai ¡a ¡o sa>’, ¡he rallo be-
tween absorption atid reference si¡na]s, with ¡he (ye
lock-ir, amplifiers opei-ating a¡ ibeir sbortest lime constallta
(1 ma), fetOs a tbird lack-un amplifler synchroriind si ¡he
frequencyaf(bediscbarte.¡¡api-e-vidpost-time COlistMtS
are 1 a. TSe ou¡put of ibis ¡bird lack-in gives diz-ectí>’ tSe

váriation ¡si (be ¡rasisminance apecti-um of [heeclI dite to
<he moduladen of ¡he diacharge, resukisig from ¡he sppear•
anca of iranaien( apecies vid frarn ¡he variation ja dic level
pepulation of (be atable apecies. The msnplitude of ¡bese
modulated signáis is usuauí>’ so misil ¡bac ¡bey casino: be
áppreciated direcil>’ ¡si ¡be transmit¡ance apectrum. Sorne
altempís wiíhou¡ láser ¡siodulation ariel a single Iock-in syn-
ebrenized ¡o ¡Se trequency of tSe disebsrge, similar ¡o
diese used bar other radica]s,

29~ were unsuccesaful ¡a thus
case, dije te the background siolse level asid ¡Sc IR lasa
ins(abifltles, wSich are bat], Jarge la comparisca lo tSe
weak CH

3 signáis al the required low diseharge medula.
lien frequencies. Ende e: aL~’ used deuble phase sensitíve
detection for similar re-saona, with diacharge asid saurce
brequesicy ¡nodulation te ob¡ain dic diode láser apectrura of
tSe SE radical,

III. RE$ULXS ANO DISCUSSION
A. CH, traneltlana

TSe — of ¿bis work svss not (o obeala ¡Se complete
apectra of CH3 or CH4 [a¡he 3~ cnf

t reglan, but lo leal
¡ha usefulaesa of ¡he new apectroscopie mediad asid te ob-
talo dic ¡rasisitian dipale mornent cf ¡Se y> batid of CH,Y
Wilh ¡bis method five lisies of ¡be y> basid ob ¡he mc¡hyl
radical aL 3072,913, 3101,042, 3108398, 3153.324, asid
3154.746 cn< ¡inc beta observad until new. Ameng
theta, ovil>’ ¡bose mt 3153.324 asid 3154.146 cta”1 liad b4a
observad befere.’~’t TSe predicted positiona of ¡he ather
¡bree,5’ wi¡b Che molecular consunta of CH> ¡han by
Amano ej aL,’~ yaz-e 3072.9067, 3101.04W, anO
3108. 8015 cur’, Tbeir intensities wcre esífrasted ¡o be
similar ¡o ¡bose of ¡he former twe lites al a mederale
tasnperature (arcuad 300 or 4W K), asid two or ¡Srta
times atronger iban man>’ of tSe other absesved ¡Ints re-
poned it Ra!. 11, buí very close Iying lites of 4W mMe
it difficult ¡o ¡saiga ¡bern te CH, directly- TSe additien ob
1-6 mbar otEe produced a gradual decrease of 4144 Mg~
nala up te ¡btu complete disappearanoe, whilt ¡be amplí.
lude of CH, llaca dio ,,Oí change.

Figure 2 ja smi cumple of ¡be trsmmiflance apectra
asid variatien of ¡ransrnilaace (151rO lock.lsi) specfl la
¡be reglan areusid ihe ‘Q~(2) Une of CH,. To obta¡a diese
apeetra, 1 robar o! pure 014< al a 7 1 mbar/s gas flow ráte
has Sean used in tSe bollow caihode discharge ccli, oper-
alisig at 64Hz, 800V, 45 mA, with ma optical patb af8,4
su along ¡he disebarge. Prevlew atternpts vazyin¡ dic (re-
quene>’ of ilie diseharge sbowed a Ini-ge depletion of Che
CH

3 sigaai for values higher ¡han 80Hz. Tranaition ‘Qs(2>
Sas han selected Lo be shawa here because ita correspazid
¡ng Zeaman spec¡i-uni appeauis la Pig. 2 o? ¡he mandona
york of Arnaae eral

1’
Figures 2(a) anO 2(c) shaw ¡he apectra with disicha

aif; Figa. 2(b) and 2<0) have beta obt.ained wltb diacha
en. Figures 2(a) andl<b) shewtbetransmitt*ncelped.
Wi¡heut diseharge (a), onu>’ iwo peña be!onging te Cli
appear. TSe>’ mi-e two R

1, forhiddesi Unes of ¡he y3 batid o
CH< ~ st 31543311 asid 3154.8872 emk WI¡h diacharga
en (5), ¡bese maxinia deplete because of a vial dacz-easc iii
¡acibare concentralion, anO o¡ber tránsitioris belonging lo
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OISCHARGE 0FF DISOHARGE ON

SG. 2. Enmnplc orttespecírn ohuThed iii thiswork Lvi ;be regsen arausid be ‘Q
0¿21 lina of CH,.: 3154.746 ctsr. Figura oc, iba cfI shaw apees,.

wlsh diáehaqe al; Sgures o, tSe rigbI luye 5w, obuisied w,íh disch.r¡c on. Uppcr ~gura show be iransmisunce spec:r.. Lawer figura shaw iba
nri.tiars oC Innnnuittnee spacuu.

¡be prodiict qi-{< appear. Li athez- spcctrál regiesis. saíne
C,144 trarísitiona appeared tao.” lvi Figa. 2(c) nd 2(d),
ILe “madulated variation of trasiasniltasice” apectra are
sbown. Spec:ra 2(c) asid Ud) are aniplifled 50 ¡línea imi
relation with specíra 2(s) asid 2(5), accardiag Lo ¡he gaixi
sQaIe of dic ¡hirel leck-in. Wi¡h diseharge aif Fig. 2(c),
c
4xly noise la recordad. With diacharge on Fig. 2(d) ¡he

CH mnd 0
2H transitiosis observad in ¡he ¡rananiuitance

spectrum 2(b), u welI as ibe ‘Q0(2) une of CH> at
3154.746 cm, can be sen, Signala of opposi¡e siga ap--
par. TSe signal dite to CH3 can be explaunad u a [me
varuation in concentra:iosi. u Josig ea [CH>]follewa mod-
ulation cycle. Neverihelesa posilive or negative peña of tSe
subte apecies intbia spectrum can be asaigned, respee-
tivel>’, ¡e a depletion ay grewtb [a popula(ian el’ ¡he lower
energy leve> of each Irasisition; this will be explained in
more detall below.

Froni Fig. 2, mm absorp¡ion caefficient of ¡he ‘Q5(2)
CH, lime —2,$x lO”’ cnf’

1 la estimated. Por ¡he best
signal/noise rallo altainable iii ¡ha trasisrnittance speclruni,
a mininiura detectable ábsorpfion coefflcicnt of 10’ cmt
can be ini’erred.

Por iba melhyI radical, whose papulalien disappeara
compleCely witbin each niodulatlon peritO, dic tránsía-
donal temperature mm>’ be evájuated frorn ¡be Doppler
linewldtb ‘un tSe ¡bird leck-in spectnim, which ir thia case
la proportiozis] lo ¡be absorbance spec(rusn. TSe observad
mean broadening <FWHM) of 00O99~00O08 caft, cor’
responda <o ami cifective tesnpera(ure of 290&30 NC Fra,,,
¡he iniensity relatiana arnong the observad CH, ¡ints, a
rotationsi temperature of 300K (t ¡0%) is inferred.

B. CH
4 tranaltíana

As snesitioned iii Seo. [II A (he abjeciive of ihe dis’
chaz-ge arid lasez- asnpli¡ude dauble madula¡iasi meibed ivás
te detecí ¡he we.ak y, iránsi(ians of the methyl radical ¡si

ardería obtain ita tranaitian dipole rnasnent, máking use of
l¡s inedulátion iii concentration mt low frequency, As ¡he
densí:>’ of atable apecies involved iii ¡be CH< diacharge was
no¡ supposed te cliánge appreciábly durung web medula’
lien period a: Ibe atalionaz->’ atete, it., —15 a afíer ¡he
diacharge is turnad en, it couid be ¡Sought :bat en»‘ lisies
belonging ¡a uuistable apecies weuld appear la ¡he varlátian

of íranamiuancespectnxm.Navez-theless severa] lunes of
CH<, C2H<, and C2H6 appeared in Ibis ¡bird lock-un spec-
¡mm an•d besides sorneof them were greatí>’ enhánced iii
cornparlsosi wiih ¡he ccnvenuional transrnittancespcc¡runi.
As rnethane la ibe mosí abundaní al Iba subía apecies lvi
tha discbai-ge, ita apeen-usa was more exhaustively sludied
bara.

Tbe ¡nost enhanced CH< línea [a¡be variation ab ti-ana-
miltance apecis-usa were transitiosia breva hlgb tsiargy lev-
eta. Transitiona fi-os» low enaz-gy ¡avda shewad signáis of
opposite sign with a arnajuer z-elative amplitude. These bacía
cannat be due ¡o variaiiosis of CH< concentration asid
could be explained by a varia(ion of tSe cifective tempera-
ture, modulated yjth Ibe diacharge. Qn the a¡ber batO,
differesit lite ahapes were observad fer CH4 ¡ransitiona lo
the ¡bird lock-in apectra. Ihese spectra, once canvertad to
vaz-lation of populatien dlsiributiona with iba aid of the
transmiltance apedra, z-anged fi-orn near Gausalan Cune-
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FIO. 3. TransrnutuncespectrsotCH. (upí ami varfation o<CHtnmmiluncczpedn tdowsi> dwto.n bercasie ¡ti rs(uNdwifigdXdhCharr
Thee CH

4 Usies frez-si vez-y diferenu Iow energy leveis are abon, Tbe breken lumia ate tSe bat theorctical ftta, Fra.» tb.ese. mii Incrase oC — 1$’ tova
amblení len,pcrature ti isifersed (set be Ie,lt.

tiozia wiih diiferent linewidtba lo symsiietrical fusictiona
witb a dip sí ¡beir ¡me center. Ml of :5ev» could be ex-
plained as a difl’erence between twe Doppler broadened
dialzibutiona at ¡wo different translaiiosiai te¡nperatures,
(heir sbapes dependusig en ¡he intausit>’ relalion beíweev
bo¡h cu,-vea, wbicb [aveNesvib-rotador’ai teziiperature
variation. Figure 3 aliows sanie represesil-ative cases.

Figures 3Cm1> ámel 3(a,> sbew ¡be apectra of tSe A1 lisie
(4,A,1—.5,A,l) of <be bol batid v2+v>—V2 it
3060.8768 cm”

1, asid tSe R
12 line <12A,,I-’. l3g4~,3> of

the v,+v< band~’ st 3060.8508 cm”
1 thai— lower energy

levela being st 16-40.1239 mnd 8146462 em”1, respee.
tivel>’,” En Figa. 3(b,) mmd 3(5,) la sbown (he P, Une
<l.F

1l—.0,F,,1) ob ¡be v2+v< barid al 2819.8335 em”
1,

tSe energy ofita lawer level king 10.4815cm”t. Figures
3(a

1) and 3(b1) corresporid lo Ibe lransrnuttanct apectra a?
tSe diacharge, aperating sil vaSar CH4, 161-Ii, 900V, 95
mA, ter tSe meviíioned lisies. Figures 3(a,> azid 3(~z) are
thai- variatian of transrnittsnce specti-a. rSe broken cunes
are dic best ¡ita ab tbe difference betwecn ¡wo Osuasian
dists-ibut¡erxs, witb different linewidihs asid amplitudes, lo
tSe vaziadasis in population experixnentally obtained from
diese apedra. Variationa ivl irasisrni¡tante are +43%,
+ ¡0%, asid —8% bar iba lisies arising from ¡Se enez-gy

levels al 1640, 814, md 10 cm”
t, respeetively. It can be

seen how (Sc variadon 1» transmiltance strlldngly mercases
with tSe energy of Ibe Iowu leval, king large enough for
(be lime st 306a8768 cm”’1 of Che So: batid tobe apprecla’
ble directí>’ on dic Crmnsm.ittance spectrmn 3(a~) si a <lis-
persian of measui-ements mt <bis peak Teaia-kably Sigber
iban thaI attdbutad lo viche. Prom llnewidtha, a mean
t.z-anslaiionml increasecf (¡4 zb 3) t aboye asubien: temper-
ature may be deduced fi-orn diseharge of te disebarge os’.
Prom diffcrevsces [ti Intensities a mean incrase ni
rotatienal temperature of <16*2> C La Iriferred.» Aa caz
be seen, a remarkably high precislon la Che temperatun
detennination of 0144 1» ¡he disebarge la achieved ~th ¡51
metbod TSe mean quadratic error inez-esaes sllgbtly (upí
+4 ‘0) yhen apeen-a of dLsoharges chumad ¡vi diifer’

days are considered. Tlils mnay be <lite (o minal] diiferen
iii tSe discliarge conditiosu. Similar resulCa are obtained
ethylane producad 1» tSe dlacharge. TSe>’ coincide y
ye!) yith CH

3 resul(s, Es’om these dala ¡be low incressc
tersiperature of neittm-aI apecles altained with tSe holJo~
cathode disebarge can be noticed,

TSe assignment of Iransitiona of atable apecies mrising
from ¡avda of 51gb energy is csuafly achieved 5>’ obtauning,
[a a neutral medium, ibeir transmhtance apectra mt twa
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Tanane st sU CM, rsdicaJ vid exc~tod ita es of CM~ 24a

ver> differen¡ tempes-áíures.TM Alternáiively, a few resulta
Lave boeui reported ftr nuicrowave apecíroscopy 5,’ using rl
dIscliarges obeantinucita amplitude iiiorder te inciense dic
popuiation of excitad levela,W~ la boíl casa, very weak
llaca ma>’ be buried 1» ricise or overlapped widi more iii-
¡cisc tlfl*itiens, ind variatiana la (hc¿r absorbsncc doc te
lemperature varia dan snmy Se bardí>’ noticeable.

¡king a “acre methad,’ the detection of pbase sensitiva
transmittance variadotis wiíh a modulmíed diacharge pro-
vides, even lar ver> ama]! changas iii ¡be ef’ectiya ¡cmpca--
ature. su tabanced sensitivity, large esiougb lo detec¡ tran’
uitloes fi-em high~y esiched levela, which oftesi are nc¡
observable La Che conveníionad transsnlíínice specls-um.
Figure 4 ahcwa ¡ti exaniple of ibis fact, Figure 4(a) ja tSe
transmlttance spectrum around 3109 cm1 of! mbar of
CH witb ami apilcal pat5 lengUa of 16 m. Figni-e4(b) (a dic
flfll(JOn of traas¡nJ¡tmnce specmnirn of Uit discharge- Ove
lineo? <he methyl radical a: 3108.798 cm”5 appears iv this
fttiOfl4 sil Uve reznaining limes bcloog ¡o snethane. Unes st
1109.064, 3109.122. asad 3109,304cm”’ are three 14 for-
bddden trarssitions of Che v, band,5’ Tite energy of Cheir
Iower level, ¡a clase te 376 cm”’. Limes al 3108.712,
3108.615, asid 3108.493 cnf’1 are R

10 transltions of Use
y3+ v.< — y4 boa bandA’ 11w energles of tIieir ¡ayer energ>’
levela are 1827,3915, 1821.2918, ámel 1826,8843 em”

1, re-
apectiveiy. Bcing vez-y weak [a dic transmlttance apectaun
4(a), tranaltiona o(tbe Set basid provide a veyy hz-ge signal
lo Ihansmlttance vam-isden with (he modulated diacharge.
Convenely, Imnaitiana froin tite v~ batid, witb mucb 1-arger
absorptioa cocificienta buí lnvolviiig lower energy laveis,
pwvide ama!) aígnals La Fig. 4(b) speots-um. More striking
la Use casedtbe limes st 3109.166 amid 3109,lO6crn”’, Te
cuz- knawledge. <bey atilí renizin unidentifled, TSe>’ are so
tasi thaI 10 mbar oCtE< asid ¡2 m ofoptical patb (with
¡be resuitan: ssturatbons of tite meas intense ¡ints) haya
tren riceded (a detect ¡bern iv <be tranamuitance spectrum
4(c). Neverthelesa <bey can be acen clearl>’jn Fij. 4(b)

1
Prona Pig. 4(c) lIsie saengás of lix I0” cm” atm
fec bath Unesare obtdned. Tsking [atoaccaun: liga. 4(a)
sud4(5), ibis isnplies variationa ¡mi tranamittance of 40%
sud35%, respectivel>’, yith ¡be diacharge. Thesi, lcr sn
lnerement in ¡emperature (ram 300 ¡a 3¡3J~3 K as dc-
duced iv <bis spectnin-s (ram tSe otber lisies, asid frez» a
spherical top snalecule rotational paxtition fusictien, lowez-
energy le-vela of these trasitidoas wiCh values 171>3 asid ¡530
em”’ (‘+25%) ma>’ be infen-ed. Tite lisie ~¡3108.974
ca”

1, whielx can be aten in F¡g. 4(c) is a R
5 transition of

tite v~ bamid; ¡be eiiergy of ¡<a lower leve! la 313,22 cur’.
Edng ¿bat ICa abserbance la relatlvely wealc ud thai tite
energy of ha lower level la noí Itigh, It cannol be seen tu
Plg. 4(b). Qn lisie mt 3108.909 cm”~ remaina unidesitifled.
As It ¡a vial seos ita Fig, 4(b) It ma>’ be iheughí that tbe
energy of Ita ¡ayer level La mmafl. Li a SIJISí!» ny CJE.g
tranaitlona iii tite apectra! regiona. areutid <Se CH, llaca
reponed here bave been examinad asid severa] utiasaigned
trsz¡sltlens of CH< Lave beén Pound, Sorne of ¡bes», (bit
Lii vot ticen observad before, luye beta idenuifled acecrd-
¡ng te Champion’: predictiona.» Titis la tija case of ite
¡haca at 3072,7349 (Q11(2v2)), 3100.7798 (Q,3(1v2)).

AT

T

l’i0. 4. Signific.tivc enmple 0< ¡be enhanced .nsMdaity of ¡be doub¡e
rno4utatlon mneihod te deLes’ trandijon. fro~m hl¡hly ezc4íed Sewla (a)
and (5) ase irsmrnittnee T Md v*ri.doat of twniitur.ec AT srn,
obeatoed u-idi 1 soS» of CH4 la ¡be molí]pan ccli. AT íJgnal of ¡bac
Sine. (rara departure Sarda of bigb sup (—ltlI mf’), atibe siglas.
hand dde o< the figur~ are resnnhbly Si ¡hez- Iban ¡bese ror trsmitiocs
(ron, des,arture Ievelaoflowessci’gy (—376 cIa’.

1), u ¡be leA-buid .14..
Eren sacre, 10 ¡Anita SIgLa CH.~ presas». la neccnaq (e> ¡o apprsctita ¡a
ib. T spectnrn tu-o vcsy wnk unes whicb caz be aten la ¡he ATcc-
zrnns sí 3t09.I66 uid 3tO9.~O6 tan”’.

3lLX?.7278 (Q
55(2v1)), vid 3153.5125 cm”

2 (Rí,(lví)).
A treta syatemafic work employing ¡bis tecbsxlque saerni
vez-y prcrniaing [aorder te complete ¡he wbele asslgnrnenl
of (he CH

4 spec¿nsm la Uds reglan.

0. Cl-l¿ trarialents

Aa wss asid befare, It ¡a know-n ¡bat rnetbyl radical
disappearance has long deca>’ tiznes; Chus, a low medula-

E<csTr”)
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Taflano él it: 0$, radkai asid axoLted staWt Cl C44,

VmV

‘o.

5-

o-

<(mg>

HG. 5. (a) Teznponl evolutioc of meth.nc meqy leveS popukdmt
duñn¡ ocie disolurge modulatioo pedod, (5) hns¡nlmesIii time rnpwuc
te a square raye rnodulzdon signsl.

lien frequency af dic diseharge Es necessary Lo modt¡late
c~clent1y it.s cavicentration. Ita a similar yay, ¡he knoyl-
edge of dic temporal evolution of dic papuladon of CH4
excite-tu ¡eyela st short (crin u necesaary En order ¡oenlute
wbether dii: dauble modulation methed ma>’ be extended
or neC Lo higher diacharge frequencias. Tberefore, once
equilibrinun En the autianary conccn¡rationa of atable Wc—
cies waa attained, (bat la Ce uy —15: ter Che [nidalturá
on of tbe diacharge, ¡he temporal evalution of CH4 lines
was observe-tu during ¡he whole disebarge modulation pe-
riod. CH, transienta have beata atudied miso sud will be
published elaewhereA Te can-y eut (he presen¡ study, dic
transmittance nipa!, as given 5>’ ¡be ratie betyeen signal
avid ref~rence lock-[a ou¡puta, which la miau!]>’ oollected by
<he third lock it, has be-en analyzed with a Tektronix
2430A digital oscil]oscope working la dic avarage mede-
Mi externa] bigh pasa filter, RC= i a, removed <bede emir--
rent. Figure 5(m) ¡a ¡be modulated variation ita ti-ansmit-
Unce of ¡he v1+~< batid ~>0ltne st 2819.833cm”’- Lock
¡tas 1 mmd 2 time conatants are 1 ma. tastruzneulal time
resposise of ¡he wbele ayatem la represezated [aFig. 5(5). It
has beco ebtained witb a siiecbanical chopper, placed jmiat
befare Che sigual detecLor, wbare ¡be IR be-am ¡a facused.
Frorn <bis figure, it can be roughly estimated ¡bat ¡te CH<

(l,F,,l) cifective lifetime ¡a —3 ma. Trnnsient analysis of
tranahiosis from ather vib-rotstioaal excited levela shaw
similar resulta, Tite follewing justifies Ibis result.

Hilico ej aL,
56 working witb a metitane rfdischargc a¡

amblen: ¡emperature. estimated ¡ha: Che lifetime ofexcitad
CH4 leveis was limited by nl! deantivaClon, duce ¡he di!-
(¡¡sien time brom ¡he axis la Che waIi of dic ccli, when the
excitation yas destroyed, was ene arder of magnitude
amaller Chan ¡he collisior¡ul dcactivmtion time ter tite ¡[0
mTorrofCH

4usedlnthelrwork (diffiasieotime —0,6ms,
collisional deactlvstjovs tIme —12 mi, st 300 K). Ita emir
case ¡he geometry mmd dm,ensiens of ¡he diacharge, but mt
dic prnsuue-, are ver>’ similar Lo Cheira. La mis see hew CfI4
presaure changes ¡tese values.

To estimate dic difusion time r4, aasumning (ha: dic
wa

11s represe-nt a viet sinlc for Che dufuaing pardales, Pick’a
1mw

dn/d¡= D

lmpliesW

?j= L>/D.

whe-re D la ¡be difuMen coeff¡clent, [avenal>’propardocal
¡o pressure,W sud ¿ Che ce!] fundamental mode diffijsi~
length. Par a circular cyllnder of length A sud radius r, L

la given by llie equatiot
¡

acm value of Ú—¡í cm2 bar Che bollew caihode used iii
¡he diseharge ccli la dedticat For 1 mbsr of pm-e CH< a
difuMen time of 4.5 ms la obtained. Nevartbelna, for a
carnet estimation eU

1 Wc should lake Esto account ¡bat a
great part of CH4 dlaappesn [a ¡he diseharge. Cocs¡derin¡
<he diferente la absortance aigáala o? dic CH4 lina be-
tween disoharge or mmd diacharge cvi, orn i: la ¡tabilized
<j.c,, anca a trnnsicnt time —¡5 a tu ¡be diacharge la
temed on has elapaed), we can asausne ¡bat np ¡o 70% 0<
rnethaue la destroyad. flen~ negiecdng dic covitribudon Co
CH4 difuslon fi-am ether apecies appesriag la ILe tuis-
charge, ,-~ womi]d decrease ¡sp te — ¡.4 —

la relation wiCh colllslonul deacdyatiogz time, it la
known <bat sil clecirenically excita! statu a! 0W are of
¡he Rydberg type muí] are wxatablc, dicir potenlial surfr.ces
lying aboye dic loyest diaaoc{adon limitY RoCational ex-
ciCadon ti-arder can be ebaracterized by a single, ver>’
asnal] rotatienal callialon number <Z,=l2 ter 014< at 300
K),’> whicb EmpIles a rotational rclaxatioc time, r,= 1 jis
for 1 mbar of CH<, vcry senil] En caenpausen widi tite time
ataje ob (be experixnesit. So relaxation fra.» excited vibra-
tiosial leve-ls abaulí] be (be he>’ procesa of (be wbole cdli-
siena1 deactivation ob CH4 lvi dic gas pLise. Álthougb vi-
brational relindos’ smong upper leve1: tutu dicVe 1 ¡evel
¡a fastY metitane abows (he bighest coflision number (oc
vibration—tranSlAtiOfl energy transfer

6>M among pal>’-
atomie molceulca covMa¿ruug mere ¡han Cwe hydrogen st--
oms (4=15160 st 302K). From ¡bis value a collisiotas]
deactivation tinte —2 ma wauld be inferred he-re it 1 enhar
of pura CH< were- considerad. Nevertbeless, u relaxatico
time 15 inversaly proportiefltl Lo prasaure, a value of 4.6 ma
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Tanano st aL: 0*4, radical Md exdted almea of 01-4,

woaild result for a 70% decrease of CH4 ¡vi the diacharge-.
Am can be seco, although difusion asid relaxation deca>’:
follew opposite bebavior with pressure, iii <bis case <he>’
have very similar values. Witbin tite uncertainí>’ of ¡he
methmne ecucentration during tl,a dischmi-ge sud ¡ha effect
of odiar apecies, <he values placed be-tween tbeir upper sud
lower ¡Imita agree with (he popuiatica deca>’ of CH4 le-vela
expeti»ieiitafly observad. Titen it mm>’ Se maauuied thai
bodi pracesaes can be responsible faz- ¿he temporal varia-
tiauz ottransrnittance ¡vi Che discbar¿e. ¡‘ram <bese resmilts it
ma>’ be deduced (bat for ¡he physical condition muí] ¡be ccli
dimenxiovis covistdered hect, modut$ion frequeacies of
CH.4 diseharges belew —2W Hz are adkable te mpply ibis
meihad Por (he assignmeuC of highly ex>it~d leve-la. Por
other apecies with faster decays, the bighestNraque-ncy of
operadon may be lirnited by ¡lic lower avaflable instrunien-
tal time canstants.

IV. COICLUS1OHS

la ¡hEs work a new double-rnadulatlon, higli resoimition
apectroscopia rae-titad, giving nondispersive lina ahapes, [a
reportad. It provee te be ver>’ sensilive ¡o detect long lived
tx-ansiant species. With it sorne new linee of Che- weak a’>
html of ¡be ¡nethyl radical Lave- beco observed,

Tite methad pravides a powerfui toal Co detect popu-
lation vuziadons with temperature- of vez-y ye-ale transitiana
(rosa higbly excitad le-ve-ls of CH aní] other atable apecies
produced [a (he discliarge. Ita mpplication ma>’ help ver>’
sigaificaud>’ Lo Ibeir apectroscopio assignnient.

Uuing tisis me-titad ¡he temperature charactcrizatian of
severa) neutral apecies invelved la tite hollow caihode <lis-
charge has baca tested Md remarkably low temperatura
tipa beta oblalsaed. Mi cite-aMen of this spectrOSCOpiC
mediad te microwave or radio-frequeno>’ diachargea, ex-
tensivel>’ usad for duffe-revat pbya[cal proceasea, aceras pos-
tibIe with a lay.- frequency amplitude- modtxlatiovs of ¡he-ir
electrical p-ewer somircea.

ACKNOWLEDGMENTS

Wc wiah te titaule Dr. K. Escribano ter <he computa’
(ion of wavelangths avid irnensi ¡les of al] traszsEtiovss of <be
vj bavid of CH,. Dr. 1. P. Chanipiova seat mis tite yhole
relation of <be CH4 peinad transitiena belcnging te Iba
observed re-glena. Dr. A. R. W. McKelIar gaye mis ves-y
use-ful infonration about <he de-siga ob ¡he hollaw cadiode
multipasa ce-li. fle- diference traque-no>’ laser apectrometer
was buult by Dr. J. L. Domeriech anel ¡he- high resolutien
wavameter waa made by Dx-. 1’. Cancio as a part of tite-ii
respective doctoral tite-Ma work. Titis york was mmdc yith
tite financial support of ¡be- Span¡ah CICYT <Projects Nos.
PD89-0041sud PB92-0128),

III. Sundd Prog. fleor, ny.. 62, 936 (1979),
‘U. Melar sud L Kobia-Iii~ng1iaw, Chan. Phy.. Lt¡5 242, 498

(2987>.
‘LR. Slaak fi.OusrnA J. W. finja, asid >4, 1. PIllisig. 2- Phys.Chem-

92, 2455 (5988).
‘It SopA, U. Ko]ima, A. [aSid.,asid H- Toyad., Appl. PLya. Latí. 56,

26<6 (5990),
~V.G. Cclii asid>. E. Dueles, Anuo. Rey. PLy.. Ches,,- 42.543<1991).

‘5- C. Fosier ,sid T. A- MilIar, 1. Ph>’.. Chan- 91, 59<6 ¡19<9).
‘1. W. Hudiesis, it <3. Guiseps~c, asid M.C Un.>- Cbens. Ph>’.. 79. 571
(19<3).

‘F.C. Cclii asid>- E. Builer, 3. AppI- Ph>s- 7), 2377 (1992>.
‘C. Vmnuda. E- Hirou. asid EJ Kawaguchi, 1. Client PLya. 75, 5236

(1911)-
T. Amnano, 1’. F. Bcrnaih, asid C. Yama.da. Nature 296. 372 (5952).

“T. Anujio, P. 9- Bez-szaih, C. Yamada, Y. frdo~ asid E. Hiroca, 3.
Chan,. Ph>.. 77, 5284 (5982>.

“P. L. Holí. K, E. McCurdy, R. E- Weismnn, S.S- Adam,, asid?. a.
Esigel. 3. Ches Phys- 81, 3349 (5984>-

“N. E. Triggs, >4. Zaliedi, 2W. NibIes, P. DesaMe, asid 3.1. Vuleaíig
Y. Chan. PLya. 96. 1822 (¡942)-

‘A- Snelio,i, 1- Pbys- Oliera. 74. 537 (1970).
“O. Vamada asid E~ J{ireta, 1. Chera. FIs>’, 78, 669 (¡9<3).
“1. Wemihoodl asid PC. E. Mccurdy, Chan. Ph>.- Leí:. 556,47(5939).
“T. Suzuki asid E. SUral.,>. Clxiii- Ph>i- 98. 2387 (1993>.
“O. A. Laguna asid 5. L. B.ughcum. Chau. Ph>’.. Latí, 88. 56! (1912>.
‘F. O. Cclii. 5’. E Pehmoc, E. it Wang. asid>.!. Bulle,, AppL PI>’..

Len- 52. 2043 (59<8>.
“5’. 5. flavia asidP.M. Massineaíí, AppJ- hya. tetÉ 87.237<1990).
“A. 5- Fine, 1- Opt. Sae. Am. 64. 5683 (1974).
“A. 5. Firme, Rapar) No. NSP/ASRA/tAR 78-24563. Wmshlngloc,

1980.
“O. IImnbcrg. Mo/it-silo, Speclnu asid Mo/italo, Stn,chin JI. In/na-n’

aad Rosnan ~ecn oIAv&utonsk Mo/ecufrs (¡Crie¡er, 91, 1991).
“T. Amano~ BojÉ Sea- Chim. B~I¡. 92. 565 (¡983>.
“L’.E. Kllsie, W O. Paz-dow, asid W. E Bies, L Ap~A. Phys. 65, 70

(1989>- -

“E. Toyoda. E. K~inia, asid E. Sngai. App¡. Ph>’.. Le-it 54, [507
(1989).

“M- it Marphen~, MI. Piflirxg, asid M.I.t Smith,>. PLya. Ches.
89,2268 (198$)-

“1?. 3. Sean, 1. Chan. Sae, Faraday Trmna. 33, III (¡987).
»ac.Femar asid A. R. W. McKellar, 1. Cies. Pb>’.. 83.3424 ([954),
»C, 5. fludenisa asid R. 1, Sayk’fly, Ana Rey. Pby.. Client 35. 337

(¡984).
t Rothmasi. E. E. O.m.the, 1. E. Tipplng, C. 5>. Rinslasid, >4. A.

E. Smid., O. ObrAs sauna, NS Malatby Dt 1. >4. Fund, 0. Cas>’-
Peyret A. ParrAn. A. Goldman. 5. it Maule, L E. Sean, asid E. A.
Toeh, 1. Quasitura SpectroEo. Radial. Trns(er 48, 449 (1992),

“N. Husman, E. Boanea, N. A. Scott asid A. Chedln, 3. Qu.ntwn Spee-
¡roso. Radial. Transfez- 48, 509 (1992).

“L. R. Brown, 2.5. >4ta-galIa,>.?. Cli.ozpiass. J.C Huleo, 1. M. loo-
vard,>4. late, 0. 0. Cliackeriasi Ir., O. Tarrqe, asid O. 0hz-isa Dcc-
ner .1. Quasitus SpecÚecc. Radial. TrauMa 48,617 (1992>.

“E. A. TaU’. L E. Brown, R. E. Hunt asid LS. Rolliman, App~.
0p4.

20, 932 (InI)-

“L. 5- Rothman. AppI. 0$. 20, 795 (¡931),
“fi Re-a-mejo, 2. L bonieneeh. p. Casielod. Samos, and E. Eacsitnsi~

I..asetSpeetwse-epylx(Acs.demnic-, New York 1989),p. (26.
~‘J. E.. Domanech, Ph.D. Ibais. Universidad Complutense de Madrid,

¡990 (unpublished).
>‘D. 1. Nabisí, H. Pelele, 0. 5. Ondeusian, 0. 5. Meare, sod E. Y-

Sayk.lly, Y. Clxiii. Ph>’.. 85, 5231 (1984).
~‘S.Oerstesikoru asid?. Loo, Alas duspersrrdAbxpilon de Ja Mo/teide

d’lode (CNRS, Editiesis dii Centre National de It Resaz-che Seleulí-
fiqoe, P.i-i,, ¡973),

~P. Canelo, Ph.D. íbais. Universidad AmisMioma de Madrid, 5992 (u..
pobliahed).

“T. Arnasio asid K. Tinaja.>. Che-sn- Ph>’.. 83, 3721 <5985).
~ U.Wb¡le4. O¡w Sae. Am. 32, 285 (1942).
0rt o. van den He-uve) asid A. Dynaniw, Ches, PLya. Lett. 92. 219

(1982).
44>4, >4. Sanz, 1. Abad, Y,>, Nene-ro, asid 5. Tiziano, 1. Appl Pb>.. 15,

3372(1992).
“O. Bermejo, P. Canela, O. Domingo, E. Escribano, Y. 1. He-neto. 3.

Sasilea, M. >4. Sasis, mnd 5. Tania-o, al 55< rIflE South Huz-opemn Cosi-
fe-renca asi Aloe-udc asid Molecular PIiysics. Gandía, SpaIn, 1992 (un-
publislied)-
H. Chaiba,n, O, HII, E. Robe-rna,,, asid A. Oabgher, 1. OSen. Ph>..
II, [770 (1984).

245

J. 0wvi. P<,yt, Vol. $00, No. 1. 1 Jammry 1994



PUBLICACIONES 211

Tanano st al: 04-1, uadlcaz and excitad atases of 04-4,

4’Reft’rna Pata o/Alaras. Mo/ecu/es. and Ios.s, edited by A- A- Ldzi
asid E. >4. Smirnov (Spnsiger, Berlin, [9<5),p. 451.

MP. E Be-ruad,, Anno. Rey. Ph>.. Che-a-si. 41,91 <¡9~>-
~Y. ESo, PC. Nag.i, C. Yamada, asid E. Hirota, 2. Mol- Spectro~c. 9?,

213 (1983).
“2. Taziaa-ro,>4. >4. Sanz, O, Be-nne-jo, O. Docilsigo, asid 2. Sasilos, 3.

Oliera. Ph>.- (aulxnilted).
~‘R.Eací*too (privase communicaaloa).
“a. Tanqo, >4. Duaig-Nbu, O. Poiiaaig,se, O. GueIaclnill. asid 0.

Amiol, J. Mal. Spectroe. 37, 246 (¡975).
“L R. Brown, R. A. Toe],. R. H. HunI, asid 1. W. BrauJl, 3, MaL

Spectrcac 89, 528 (1985).
I4¡ It Brown, R- A. Toel,, A. O. Reble-tIc,>. E. Lokk, It. 1!. Hmirit asid

3, W. Bnu¡s, 1. Mol. Speceímc. 93. 317 (5952).
“3. E. laIci, A. O. Reb4etse, L. 1 Brown, asid It. H. Huí, 1. MaL

Specíz-oac. 92, 129 (1982).

“LC. Hllko,M. Loe-te, 2.?- Ch.snpion. 1. L fi b,u,d >4. fray,
1-Mal. Speetroíc. 112,331 (¡987).

“E, It. Bwtreel, C..Denioynck-MarIe-re, 1. 1. OcaLeciba, asid O- ow-
~l, Chnn. Ph>.. Lete. 67, [78(¡979).

‘1R. 1-1. Html, L 1. Brown, L A. TaO,, asid Y. W. Brault 2- MaL
Specttaae. ¡21, III (1981>,

~‘l.P. Qam~oo (ps-bate coo,mminjctica>.
‘~1. O. Hirscbefdder, 0. E. Curtina. asid E.!. B&4 MoJmdo, fln.~ q’

Gatas and Uquids <Wiley, New York 19$4),~- 545. $81.
“¡‘.1, Chasila->’, 3. Ap~I. Ph>’.. a ¡141 ((957).
‘aa, Henber¡. Mo SectnndMoJnhatSmnitttflhlI. £Jntnnk

Sp.clz-w asd Rfrdronk S»uenn ofMa ¿ant Mo.tnla <Llegu, P1,
lfl[>.

“1. fi. Lajnbeut, bibmtkoo/ and Ro~a¿W,oi AeIaxotiofi ¡a Gases (Oc.
ermdon, Oiloed, 971), pM.

“>4-Y. Fe-rija azd O. >olicnd, flan, Ph>.. L*tt. £21, JIS {19M),

¡

248

J. Clin. Ptyt. Vol. lOO. No. 1, 1 Jaruuaxy 1994



212 ANEXO

SUZ Repriait.ad fa-orn The J.unai of Pbyule-al Cberniu¡ry, 1994, S&
Capyrigbt ® 1994 by tSe Amarlo» Chemical Soclety amd re-pt-tnted by *erinlaaloíí of tSe ccpyrlghí enea-,

Transition Dipele Moment of the Y3 Band of CH3

1, Tanta-ro,’ M. M. Sanz C. Dominga, U. Bersnejo, J. Santos, md 1. L Dorneneeb

ins¡¡¿uío de Esrrucruro de la Moteda, CSIC. Serrano ¡23, 28006 Alodrz4, Spain

Recelved: March ¡4, .1 994

Tbe transition dipele momeaS of iba u~ band of tbe snethyl radical has be-en me-asurad tos- Iba fis-st time. A new
discliarge lasez- amplitude douíble niedulation niethod w¡¡h a dilbez-ence frcquency lasas- apectrometar and a
hollow caíbade diacbmrge ce-li has been usad. Tha CH> concentration has beco estinuted from ¡he absos-plioro
de-cay wbeíz ¡be discbarge is turnad of!. lila transilion dipole mame-nt is found te be ~t, = 0.029 + 0-005 fi.

Ii. Cred.ictioa

Methyl radicais plmy mo impoz-laní role ¡ti maíiy chem¡caJ
proccssa. They partidpaíe iii wast combmistion systems.’ ¡hay
are- involved in atmosplicric chemislry througb ¡be reaction of
metliane wisb OH. O and O<ID),> and more-ovar, it ¡a ¡hougb¡
thai CH> ma>’ be ene of dic wast abundazil free radicaJa [siIba
¡vilarssellar rnadlum?

In its greutid síate (he maabyI radical la a planaa- inelccule
be¡anging te ¡be- 1)» peiní gz-oup. Re-cause of ¡u syrnmessy, no
elecirical dipole rotaíioíiml iransiliosis It tSe millime-tez- ev fas--
ivitrared z-egions are expectad faz- Ibis radical.-

5 auid opdca[
amissiOn iii Iba visible- ea- UY spec¡s-um la miso ferbidde-n fas- wast
of ¡¡5 staies-1 Lasor-induced fluoreseance (UF) and resonance-
enhanced mul¡ipheion ienizaiioui (REMPI) spe-ctrascopy via
pz-ad¡ssociaílve- atases are- usualí>’ sigoiflcaíitly quenche-dA TSe
observado,, of tSe IR sovibrasian.aI transisiens a <bus a ve-uy
sititabla wayabdeíeciing th¡s radical <od boa- Chas pm-pose ¡be IR
spectnuni of ¡he- ‘~ ouí-of-plane- bcnding vibration,’ mt 506.45
cm”, w[,ose batid su-e-ngth has be-en reportad bcfere,’ la u.sually
employad.

TSe- ., it-plane- de-generale C—H ssratching basid of CH, ¡a
much wealeer (han Iba,

2 batid in llie-IR spectrsim. Zeaznan ar,d
frequency mnedulatioa apecíroscopie te-cbviiques were requirad ¡a
order ¡o achie-va eneugb sensitivity ¡o ebiaLo u higb-re-solutko
spcctnum faz-tSe flrst sima’”” ¡ti sp¡teafthai, the-understandiiig
of ¡bis spacsnum la ve-o-y interesiing (os- population distribsition
sod dyviamiv síudiec~’-” mes-e-ave-o-, sinos ¡Isis batid lies ¡u ¡he-
>-~m almosplierio window. ji may provide a vas-y useful ¡aol te
achie-ve ¡he expected detection a! ¡he me-Éhyl radical ¡a tSe-
sirasospbere as.d la Che apoco. Nevertheleas, me-asuramtnts of
absoluta ccnce-ntraiiao raquis-e a pa-ce-isa kuzowle-dgaot¡he dipole
¡nemansa, md Che-re la ve-uy liltía infoz-mation Por tSe- o’> bavid of
CH,. TSe oní>’ re-suR re-portad abosx¡ ka Iníaosisy was Chal fi-orn
a Nc matrixexparimens.IA wbicbsbowed¡liati¡sabsoo-banccwaS
arcutid 9 ¡[mes weakershan thm¡obther,baad~ihisz-esult, togeiher
w¡th ¡Sc sheoredcal’

5 sud axpco-inienta( values’5 of Use o’, batid
dipole- mame-ni, a[lows ¡o estimase- tbe lote-Mit>’ of ¡ha o’, batid.
Izlowever, tridiz-actesslmal[ona frani Zccmanspe-cts-eswpy”” md
enulasion measuzame-nls’6.31551ggt55 nave-u síuialles-vahíe-for ¡bis
irte-ns lsy. a

lo ¡bis wark, ¡he mcasuz-emerst of the- dipola memaní of ISa o’

band of 011o ¡a reponed ter ¿he firzt time, lo arder te obtaivi it
¿he absoa-ptiao inse-uxsities ob several rovibratienal transitiona of
ibis batid nra me-asurad. TSe radical was praduced irma bollow
cathodadiacbas-ge-ce[l,byusinga Clladisdiaiia,ai,d tbcspat’tiufli
wasebtuinodby ene-atis ata disoba rgeand ¡ases- amplhude-deuble

unodulation spects-escopic ¡cchu¡qmie, with a difiere-oca freqmiency
lasas- spectrome-Ier atid a double phase sensitiva de-tachen
methed.”-’0 Te me-asure- tSe CH, density, ene of ¡he o’>

ravibratienal ¡ranaitiouis was selected. lis absorptien daca>’ wiib
time, due- niauul>’ ¡o difbusion asid z-ece¡nbination of ¡he radicala
ini tSe gas ¡iban, was observad whe-a dic diacharge wzs turnad
offl TSe- re-quured dala about Che- gaa-pbase s-ecombinatiosi a-ate
coristanus weo-e obs-ainad Ps-am tSe [itara¡szs-e-.’-’5~

Expes-imamtsl Satq

TSe- spec¡s-c.scopie se-cbnique misad [o Ibis work Ls basad en sus
IR diffe-z-ence-frequencylmse-rspectxcoictarandantbe-we[l-kziaazi
ceocanta-atian modulation niathod, [o a modmilated e-le-ctuical
¿lacharge. This method, mt disahas-ge frequencies abon 1 kHz,
wbe-re-beckvaund noiseis [ow,basbccnewployedmisuaUy~ithout
lasar ampli(ude mads¡laíion ter dc¡ectiog fasí d[sappaas-usig
urislahie- spe-cie-s.244~ Hawever, CH, la ana of ¡be- ant stab4e
hyds-ocas-bonr-adicals.ae¡hat a lowmodulatiao breque-ocy (—‘Hz)
ob tSe- diaclzarga la casential te obtain an ePtective- mads¡lation el
ita concczz¡a-adan. Unfor¡unately, al lo. ínodula(ion fraque-ocias
backgreund noisa geas up. making veo-y difflcvlt a>»’ aigna.l
recoves-y, e-van wbe-n phase-se-nsitive de-tedien ¡a e-mplayad.
Residas, tSe- o’, batid ofCH, la so weak thai, ter ¡be conccntratieo
value-a retobad iz> Che- diacharge, ita absorpílon re-malas buried
under neisa [o ¡ha ¡ransmittanca spects-mim. Purthcrmos-e.
numaremis transitievis be-Ionging ¡alba OIt ps-e-cursor ea- lo «be-e
stable remollen ps-aducís (O,!-!,, 0,11,) appe-ar in ¡ha apee-uní
reglen of ¡he o’, buid ob CH,, where- she- C—H ssratching
hyds-ocas-b-on banda are- tound.fl>e- Por ¡bis re-asan, a doíable
mnodmilation atid phase-.se-íisitive de-tachero method was eniployad
in Ibis was-k.

TSe desca-iption obíhe exparime-n¡a-I se-sup usad be-re-ls re-pci-sed
jo re! 19. fis-le-fi>’, ¡be IR radiatian la gene-rasad by a difiere-ncc
breque-no>’ laser apectrarnatez- builí lo aus- labos-asory” follewlug
¡he design of Nne.” fleinfrsa-edbeamlsamplluudemodulaie-d
al 1 Skl-Izbyne-ledxoapticnuadulalormndpelaíizerars-auiAamesit
¡o <be ring dye- lasas- paíS; It ss-ave-la se-varal times ¡hreugb Che
absez-plion ce-li aod la de-lactad wiib pbase-sezssitlve date-e-don.
One pan of ¡be be-am ¡a aplil bebes-e- ¡Se- calI atid usad bes- acije
re-duchen atid IR pawe-s- normalizatiao pus-pasea, ma ¡a usutll>’
done-te obimin ¡be ts-ansmiit.ancc apee-hz-a of atable apee-les. Twa
lack-in amplificrs atid ene moaleg dividas- as-e usad. nc sima
consisuil of <bis whale syssem 15 1 rus.

TSe mctbyl radical ¡a ps-educad by a lo. breque-tic>’ madsulate-d,
boIJo. catbede- disclias-ge, ño a Wbise configus-atien mulílpasa
ccli. TSe- caChada isa cq,percylindes-, 70cm long and 5 col wide.
TSe atable-as ate-el anode ¡a meuusted en a sida as-sn, lii Iraní of
a bola drillad ¡o tSe midpoins abUse casboda. TSe- electa-odas are
wates--ecoIe-d. TSe disohas-ge ¡a eatab[iabe-d lo a coouinuaus Ile.‘to abon, eo¿rcspc.-oden ujiecid be- ad¿reascd.

•Atttnct poblished lo Mcaz-.esAa Aharael,. Mx>’ 994.
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rata of me¡haoe-. In ez-des- ¡o e-mus-e- sus unifos-ma meibyl radical
diatributio,, ¡¡saldeUse calliode, CH.4 was suppuie-d tlsrougb a glasa
tuba of iba sarna langIh ¡han tba caibode-, placed mide it, witb
a diame-tes- of 1 cm and so-sal> hola ¡long it. ma eptical pat»
of tSe lasas- be-am, with ¡¡a multiple is-avaisala ni localad as clase-
te Cha axis of synwiata-y ob ¡ha caihade u peasibla, in sud a way
íba¡ it ws, catilminad ja Iba reglen of Iba ne-gativegie-wd[achaxge-,
whara iba values of Iuíninwiiy ¿aid electric patantial are- oe-*rly
constan. Tedate-c¡ OH,, a secaod pbase-scnsitivede-te-ctionstage-,
witb ano<bes-Iock-in ampuifuer couectitigChe iraasmiítanceíignal
given by tSe fis-sí auge mod ayncbrooize-d al the modulatien
frequaocyefthediscbarga,isuse-d. Wc me-asure jo ihia u-ay <ha
madulatad vas-ladeos io tmnamittasicaaigoa] due te iba rnadulatiees
of conceníratien. Diachas-ge- raedulatien fraque-ocies aboye 80
¡-Ii sliewad a significaní daca-e-ase ¡u CI-1> absorpiion sig,ials up
lo thais- comple-tedisappe-araoce-, sea s<juas-e wsve mt 1 &.2 HLwaa
se-lactad to madulate ¡he- d[scharge. Tba tizne- constan of (he
¡bird lechAn 15 chote-a mt 1 t

Be-iog a zas-e le-val dele-alen nietbed, ¡tse- au¡puí of ¡Se second
phase-sensiiive de-tectien auge me-asures eoly ¡tse- transmillance
vas-iatioos niedulatad mí ¡Se fraque-oc>’ of ¡he disebarga as-íd, mt
Iba sama time-, tSe- tranandítance alanal fi recove-red ls-orn ¡he
first ¡ibase-sensitive date-edo,, auge-. lis appasiiioo ¡o Ze-emu9’
es- solas-cc ls-e-que-oc>’” wodulmtion tacholques, ibis method gives
mus mbseí-pdon-Ilke lina abapa, so thai a quotitative e-stlsnai¡ous
of abaorptlon values ¡a e-asily obtainable,

Fiar Iba atable- apecias invelvad in Iba diseharge, ta-ansmuitnce
varia¡laos dueto ¡Se-a-mal populadon variationa are- also observad
lo Iba ¡bird leck-in euípuí. mase variatietis are- aspacisll>’
significaní fas- tranaidana fz-em bigh-lyiog leve-la, ¡si tael, iba
diachaz-ge aud tases- amplitude deuble medutation has po-ovad lo
be a gaed metisod fez- idaníifyisig we-ak línea ls-em excitad leve-ls
ebssscb spacie-s.” Ne-vas-tbelass, fes-tbea¡ableergsniccompounds
olber iban Cl-!.. po-educad in ¡be disoharge-. Ihesesigtials de-cre-ase
wlsan He-la adde-d, e-ven up te total disappearaoce, wb ¡le- ¡he CH,
signala, beletigizig te is-aosidons fo-em ley e-nes-gy le-vais nsd
de-pandiog vn conce-zitratien vao-iaíions, rema[x unchangad les
ihisway CH,transjtie.ss snaybeldeotlfie-d ave-o wban Ibeyovas-lap
wiIb línea bs-om ¡Se-atable cernpeminds, Tbk property of He- as
a sultable bulTar gas in byds-acarbandischarges has be-en reportad
befos-a.’

4
The lampos-al avolution ofCH, de-mil>’, dueto ¡he medulatian

of Ibediacharge, wasstudiad wiíJ, adig Josdílascopa (Tektronix
2430A) wes-king iii ¡Se avenga moda, lecated mt tSe ezztptil ob
the- fis-st pkzaae-aensitivede¡e-ction auge. Tbia esdillescope re-cerda
<be irasismItunce variation witb time whco <he lasas- ls-e-quena>’
¡a Iccicad te iba peak of Iba CH, lite-. h.í (he low fraque-oc>’ usad
bar modulatian, ¡<se- fríe-o-tal dc filiar of ¡Se escilloscope- diatarta
¡he- sigoal; ¡o aveid 1h15, axi exias-sial bigh-pass filias- w¡th a time
cooaun¡ ello a waa usad <a res-nava [bedc compone-nt fle
temporal e-veludo,, of ¡he CH> densil>’ is eStimad ls-em (Se-
asci>loecopa algasal aftas- ave-r¡ging 236s*ecpsand de-convoluting
wiíh ¡he- re-speose-ofthe-fsratphasase-sssi¡ive-datactoraiage, with
a 1 n>s time coostflt.

Concentrados of CH,

TSe- ení>’ significaní gas-pb-msa chemical rase-lían loo- CH,
disappcarance- lo a discisas-ge of meihane it CH

5 + CH, —

C,,-t,leal Tlse-rafeo-e-,¡betanporal e-volutionoftbe-niathylndkal
concentration, (CH,] = rs, can be expa-asaed mi

dn/dt — —2X,uí’—K,n

wbare K1 it ¡he rite censual fas- CH, racombination insto C,H4
iii <he gas p

5sse ¡od K, la ibe-d[tfuaien mod surlace lasa conuasst.
Wbao ¡he o-e-combinmtion rase-lien la Iba dornirsaní rente lar
remOving CH,, as it 15 most íssually femad in ¡be. literatura, ¡ha

0-Ro

e

SS
s~ 040

<a)

o-eu

Fuga. 1, De-cay e-E ube- CH, de-aMi>’ alte-, lisa diacharp ñ luzned e-Ef,
etialoed fmi, íhe- temporal ave-lutIe-. of lisa lnasmlttaace ob Iba W~)
<nnuIlioo, mí 3153.324 oirtm. Te- me-anís-o Ii,> mho-ob p.ire CH. vhs
400 acaso pi fío, rata vas usad. Tse bollo. ca ILe-de- theta qe- omS
opecaíedat 1t2H,,BÓDVamdPOrnA. (E) Thabaltsusa(the-uqs3
(iban ¿sabed lisie) asid 2 (le-cg dashed lisie> le lisa apeñmeistaj cune,
líca,, be- ae-asstbatthaala peoragree-esiait beuca. ¡Sapmieneaab¿aatlan
apprcximade-c dúekuxg ¿adiad Une aisd ¡he experIsseálal muí al aha
right-bsmdaMe-of úaflguncoamsalytSe- pwcdlffus¡ors appredmadco
<sbo.-í ¿sabed (loe) asti ti. e-apaim-e-aui ~a-n¿lampee- ísainíy mí <ha
Iafí-b.od alda cf lisa fIgure Caen lisa angla dita time- sale>, <A) The-
baatfitt. theexpcrimealal cape o(e-q4 (ca.tiomiova s-eplarlloe), ohm
s-e-combl,sullo.s asid difiuuieo receasa ase late. míe accanne.

saluden of diii equadon e-aa be apprailmattly giveus hy

lraN/<l + lui
0Xt) (2)

mad ibdiffuaion ant sus-face reacciona yeta dic dominaní causa
of CH1 dlsappearanoe, ¡Se soludon we-uld be apps-eximalely

a — <3)

fha gencral sol ,tlos,obiibediffere-auiale~umtieo (1) whaís baUs
proceases are lake-o ¡Ma aococsit la given 5>’

II—
n0X,e~

(4)
2>4K,(l ~Cxlí)+K,

¡lean base-am tbat duele tbe-se-cond-orderchanciarofbimolea¡lar
recomblnation tSe- iemporal avohuden givan by eq 4 15 sensitivo
te tSe minal deruity nc.

Figure 1 alsona lIsa temporal evolulion el ¡líe nor,oa(ized CH,
de-aMI>’ mlle-a- tSe hollow cailiode dise-Isas-ge Is turnad att, as fila
ebíained in Ibis york fs-em ib. abse-rpden de-cay ob ¡te ‘Qo(4)
b-assition, As cmii be sean fa Figure- IB, lis e-colrast (o adiar
weo-ks en ¡he- decayof CH, cazsce-,íration, oStaisiad nadar quite-
d¡ftasaoípbyaicaLconditians,’e-

4-’1.~’tbiscisrYeCOUIdnotbe fue-ti
jíist by assuursiog ¡he- lim[tisig case oflota> racombii,aílogs ¡es Cha
gas pRima., giveis (syaq 2; ¡u ardes- te adjust it iba complete- e-q 4
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ras nee-dad (Figure- lA). AsimilarbehavierWSSfOQfld by ltabashi
el al.” bes- ¡he Sil!, radical ¡u a silane plasma.

TSrae de-cay cur’u, cadi ona bcing iba ave-raga of 256 cychea,
re-ra racas-dad at ¡be sama experimental conditiovís; Iba me-ami
value-a el tham gaye

2n0K, 149d23s’; K>=144&275

Pie- errors as-e- ax~si-e-ssed as íba standard de-viation of iba set cl
lbs-e-e re-sults ¿aid are-ii, geod agreemaní ruS the- statisdcal arz-era
obíained fo-orn Iba fi of cccli de-cay curve- 10 eq 4.

Dm¡a oms iba recombinadan rata conataní K¡ of CH, ¡saya be-en
publisbad befare-, ¿a re-II a, jis depende-ncc *115 ¡amparainre-.
po-e-asure, asid¡La natus-e-of ¡be thjrd collidas- <maiusly Aras-íd He).
les cus- case. ne-uiral speeias in Iba ¡salIna calbede duchas-ge- re-ra
asluniatad ¡o be- clase ¡e amble-nt ¡e-mpe-rature,~’ mt ras deducad
frrnn Doppler broade-siingand relativa lisie abses-píieti strei,gtbs.
For this lampas-atlas-e- a geed agre-eme-ní cari be fouzsd amaq Iha
Cl-!, rite constas-xIs reportad rilliamil bufEar gas>’-” asid Ososa
í¡aing bulfes- gases [o ¡he falloffs-a$ietí

4t>4 Tise value ¡bat we
baveuse-d,K, u (4.5&0.2) x 10”cm’ melectír’ r’,has be-en
obíuinad axtrapota¡izsg Iba daza of re-ls 22, 23, asti 24 te re-ra Ar
ps-e-asure fos- T 300 K and agreas with tSe mocan value-of re-fa
21 and 25 me-asurad wiíhouí butte-s- gases <‘4.3 X 10” md
X 1O’~ cro’ inole-qalr’ r’, raapeciive-ly>, flus ¡ha CH> derssity
tus-zis casi ¡o be

a (1.2 ~ 0.3) X 1011 moleculas cm’

equivale-uit tea CH, ¡anis) ¡re-sauz-e- of 6,3 >t l0~ robar.
Froinbamaasus-ameniaftbak>fllUe,5OmCUWful ie¡tormaiies-i

abauz tba dilfusion and deposition proce-asa of CH
3 can be

¡ufanad, u & roela complete clsas-acterizaiian of Iba plasma
composition muid sus-face condidona 15 doca. fis kind of
s-ne-asure-mants it new Importasil be-cause methyl radscats are-
considerad teScíbe- lee-y ac¡ive-specie-sinche-m¡calflordepositieo
of diameod <CVD) as-íd othe-r carbonatad ¡hin films>’ TSe
maa.aus-es-uent of íhe CH> stickiríg cae-fl5cien¡ ¡a amis- labias-ates-y
using th¡a me-íbed ¡a ¡u ps-ogresa.

Upele Moussnt

lis ¡be ps-ese-ni woo-k Ilvelineaof tbe-,jbandofCH;at 3072.913,
3101.042, 3108.298, 3153.324, ¿aid 3154.746 cm’

5 Rina be-en
observad- Amoz,g ¡has-ii eoly ¡bose- mt 3153.324 and 3154.746
cm-t liad baco observad befes-e.” One axample atibe- abismad
spactra aromiod Iba rQg4) lina of CH,” ml 3153.3240 cm” la
Illuatrated in Figure 2. Figura 2A abows iba trazxsmiiíance
spactrumafthadischarte-ccII Figure2BsbeWSthCCOflaSPOOd¡ut
modulatian cf usasmultance- apectotra TSe gain of ¡be sacnond
phasa.sensitive- de-lector W35 calibrated pz-eviously-

lo thispas-taf¡he ls-ansndUance spactrurn. irarenis- trazisltaoliS
appear. Ii arder ¡o determine- whaúse-r ¡Se-y belez,ged la iba
ps-e-cursor CH., a apecirun of lO mbsr of median wiibout
disebas-ge ras o-acordad, flan tSe-y rara identifled as Ira It

4
unas of Use 2s1 barid of CH4 mt 3153.199 amI 3153.447 coy’)’
Tiseir lores- le-vals Ile atan anas-gy of —220 cnr

1. They appear
also ¡si Figure U,

TSeabsorptien of iba 3153.324-cm” trsnsl(ion oftbe 13 batid
oftliameihyl radical issewaalc ¡bat riUs tSe prase-ntcendltiens
lis trtnsmlttai,ce signals as-a cos-oplete-ly burlad u ¡seise [o lbs
final spactrum asid ¡te-atibe observad onJy lii Iba modulados of
¡s-ansmlttasicssptctrutii. Ita dewctloo lo <bis case-ls pessible-jli5l
be-cause ¡be signais as-e celle-ciad by a taro me-lisiad. lo ¡he sanie
ray, iii Figure U 1ro maz-a OIt transitlena mt 3153.305 asid
3153389 cm-’ appaar. TSe-y liad nial be-e-u axpes-lxnantally
observad befare- asid do ud appear iii ¡be maibane spe-ctrumn mt
10 mbar. TSe-y re-o-e Idenílfiad ¡Lanka za iba tbeoretical
pradictiansofJ. C. lliliceon bol bands of me-ibane.~ nc lina
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rí¿n 2. Spactra cbtainad uromimid 3153.324 cm4 atibe ínatbyl radical.
(A)nc ta-ansmiltance srcc¡nxm Twa OIt lis-jet ss-ay bese-en- (E) 1W
modulatad variado, of trmosroitlflOC ,pe-clrfl. thowint ¡be ‘Qi3) lisie
oftbe-nbandofCH, Tbes.oie-linaefcHflae-flifipSntAmnd¡fl
albea- ¡lises bcleoging lo OIt bol basxd transiíloos aprear miso ¡a pan ~
dua lea vas-latino lis Ibea-siul papolatian rilis iba disclsarge- of ¡ha be.,,
ímie-rgy le-veis. nc axparirnental cenditios-ss are Iba una <tal la rí¡we-

observad al 3153305 cm-5 was ide-nilfiad ma a Kg ¡inc of tSe- (1s
+ pa— o’4) bandriUs a leras-laval eríes~of’-’ ll7Scnr’ (calculated
ravanumbes- 3153-311 ~001 cm’5);¡balinaobse-o-vad mt 3153.3*9
cm’t ras idantiflad msa R,

4 lina of tSe (2,., + ,~— v~) Riad witb
a leras- e-nergyef -‘2400cm—’ (cale-datad wavenusz>bes- 3153399
i 0.01 czm-’>.

Sirsce- CiLla a siable apele-a, mo appraciable- medula¡iosz [oiu
concenis-atien la Dat expeled durlsig aacb moduladon pcriadarsd
ha lisias appaaring ¡u Figure 2B casi alí be explaisied ma dueto
ibas-mm! popíílation vas-ladees. Tisis asauniplien ¡a confirmad by
¡be- fact thai ¡be CH4 signaus observad in tSe madulatien of
to-ansmll¡asscaspectra bes- ¡ranslziona freso higb excitad lave-Isis-a
larga, wbila ¡ransitiesis brosn lar esies-gy leve-ls changa less it
e-empanad wi¡b tSe- trasismittance- apadra asid sbow slgziala of
opposi¡a sip. Pila ciTe-a la explained [odetall ¡a ref £9. Tisis
la ¡set tbe- case feo- ¡be rnailsyl radical. Shnce ¡he- cence-n¡s-mticn
ofCI-!, vanishasalias- ¡he-disclias-ga la ¡minie-doCt lis ave-s-ydiscbarga
medulaiiami pe-riod, asid ¡lic iransitiena símidied hes-e- arise frcni
lave-lsoller e-oe-rgy, abose populatiena ísnde-s-gosniall populalleo
vauiatiosis wiib amalí changas ofieniperaius-a, ¡Se CH, signala 1,,
¡Se variatian of ta-anamil¡anca spectnlm ca,, be atís-ibutad ¡o a
¡a-ve variatien It me-tSyl radical conce-n¡raiien ls-amure le iba
ste-ady sIne- lo ¡he plasma. fiare-tora, ¡he-y allor mis te abiuin
dio-e-ctJy iSa abs-erp¡iomi inte-osity of Iba CH, ¡ranaitiona, TSe
tampeo-alurcef ¡he- nauta-ala ¡o the-diacllargewasastiOiattdioba
315 t 151< by ¡be- measurerzieril of Doppler broadening muid lina
intensities vaz-latiena,” TSe- ¡e-ale ¡be-os-banca of ¡be ‘Qe-(4) lina
ras me-asurad ¡o be 00099 ~ 0.0001 ter tSe- axperlssie-iíal
cor,d¡tióna eniployad lo ¡bis ros-le, fleo, termo optkal pa¡b le-nr)’
along lIsa bollor catbode lsi iba saulilpasa ce-II of 840 cm, an
absos-piieis ceaflicien¡ of

a = (VIl ~ 0.08)>< I0’%nf’

may be irsíarrad, *115 iba asaumpílon olmo bemegane-amis CH3
dlatributiosi rUbín ¡he Ugh¡ ¡mili insida iba cathode dus-ing cccli
se-miperiod cf disoharga en, suppeo-te-d bytissie- asid ge-ame-ita)
conaidantiooa.

•
• tos,
<.4 e,.,
it

en,

U
u

<9>
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Trarísilies, Dipola Mame-ni of iba o’> limod of CH,

Tbe- absorpílon coefticient a of a Is-mositia,, (/r — rs) with a
fs-e-qucocy v asid *1th a Doppler vidíS ib,p(hwhm) ¡a givan ~>‘

¡ha e-xprassion5e-

8,-’ o’.,.

3hc&
0

whe-z-e- N. = ICH,)oLgt.u/Q,QnsQv)e’
4Jfl [aOse populalien la

¡he- atase rs; E,, = E(N,X) tSe- roratienal e-n.e-rgy of ilia atale ni
= he,,fl;Q, = (ij«)l027 0-4( V/R’CJI/’isíhe ralatiomial

partitien functio,,; Q. = 11<1 —exp(---esthc/Kfl)—”the- ¡-ibo-atiarial
partitiami fuoction; Q,.a la tSe- nuclear apin funotion <8 ter CH»:
¡AA.. = <n4ujn> Iba dipola mame-ni snatrix e-le-me-al; asid tu = 4 <A

~. J e-~e-~>. g~ = LV + 1 amid 1u4’ = ANuo? (An, l-¡4n1—
London factor: it, vibratianal ¡ransitien mame-ni>- lo tba
vihradenal parti¡on functien. Q,, anly tSe ¡wo Iewe-st normal
medea of CM>, 0~ = 606 cm-’, u

4 — 1396 cm-
5, are lake-o ¡oto

accounl. By subsdtu¡ing ¡u e-q 5 a mod (CH>]
0 fs-om luis wes-k,

asid approps-ia¡e- tabulaled values fas ¡he- odies- paramatera, lisa
to-ansiiiaodipole mame-ni of Iba,’j basid ofCH> has becncalcuiaíad
Lo be-

it,, = 0,029k 0005 0

aSes-e- Ces- tSe eslisnatian of ¡he errar unjt,,, unce-o-lal¡stie-s [oCH,
conce-nts-atiosz, absos-bmnce-, lampes-ature- asid a-ala comistasil, haya
Sean ¡aleen bite accc4js,t.

Discsisalo.

Te iba be-sí ofasir leusewle-dge-, ¡he ¡ranaition dipole- ssioment of
(tse-o’, basid obtSe- me-¡byl radical liad sial be-en estimaled e-jOsas-
axperimentafly os- ¡Seore-tically up 1000*. On lisa centras-y, Iba
dipola merne-ol of ¡be o’~ band of CH, waa me-asurad by Vamada
asid His-ota

5 giving p, = 0,280 & 0,049 0; it se-amad la be in
reasonable ata-e-eme-nt witb Iba value bifes-red freso Iba o’~ bassd
sts-aszgth sne.sure-d by Wormbeudt mod McCua-dr asid sligbtly
Siguas- iban iba ihe-aratical value, p,, ‘ 0.22 0, determinad by
Boischwim,a al al,55 uaing ab initie calculmiiana. On ¡be other
hamid, Sne-lsosi’4 reportad uSe-absorbe-oca rada betwe-er¶ ¡bao’

2 and
a, fumidasnental banda ob CH, ¡o a sse-en matriz. nue-asured by
Feurie-rtransfos-ni IR spacts-oscopy, givingAs/A> -‘-9. fila resuil
¡sojilied pJ¿z,, e— 3. Tse-rs, taklssg mía mcceun( tbeexparirssaiittl
p,, result of Ymsnada asad Mis-eta. a value of ~,, 0.09 0 would
ha infarred. Nevarzbele-sa, up te new It has be-en lhou gui ¡Sal ¡he
p,,valueweuld ~
re-sulí temida ¡o cossfis-m tSis asausispilon.

SI an at¡e-mpt te e-las-Uy Iba as-igisi ob ¡bis disagre-amessi. ene-
fact concarniog tba experimental p,, value- snust ha lake-ms hita
accoibol. As Warmboudt asid McCurdr suase-sl la thais- wos-k
en Iba a¡re-ngtb of lIsa v~ bamid of CH,, tSe re-.consbintliars raía
consianí, A5, usad by Vamada asid Hireta [a ardas- ¡a estimale
tbe- CH, concesitratien, miglil oei be- apprapriate asiough it data
aboui CH, racombinadosz publisbad atlas-ns-da aa-e comis¡dered.
Use-y usada value of 1~ — 4.7 >< 10-~~ cm

5 moleculr5 r1 fs-ossi
Laguna asid BaugbcvwY wbo me-asurad it al 300K ¡si 2-20 Tos-y
of As- asid He asid fausid no me-asus-abla ps-e-saura es- thia-d-b’ody
depeodanca. Mora re-ce-nt tInta re-parlad ¡u Iba litas-ature sbow
ihat tbe-sa leisida ofdepende-oca do exisí asid are- significaust. Such
measuramantssuggeat ¡bat, simIas- ¡be- cenditiensetthaYasnada
and Hireta síudy, wbich usad di.ren-butyl peo-oxide <DTBP) es
a this-d body asid reportad a lampas-ature- of 600 1<. usa trua
recombissaden ratecoeffic¡e-sll might beamaller. Pie- actusivalsie
los- Iba raía cosistaní applicable te iba Yassiada and Hireta sissdy
la difficvli ¡o determina since te eur knawledge íbera are mio
nie-asurame-nis of íba tbis-d-body collision efflcie-sscy isz DTBP;
buí in os-darte be abRe- tocempara Iba>., value- wl¡h oua- p, rallil.

Wc haya eslimated a value- for A, — (¡.0 k 0.2) X l&?3 cts»
rsuole-císle-5 s—~ bes- tSe- conditiosis of ref lO. Ibis astirnalion la

rAe Jo±a~Iof Fhys~coI Cheo’nis¡ry, Itt. 28, No. 23. 1994 3465

basad oms re-fa 22—24 employiog azeme-íbamia/argan~2’ asid
ace-íena/as-gon’ mixtures mt 5?? lC. asid measus-izsg it u (be fallofl
regio,,. Frosn tIsis racalculmiad vm]ue of A,, a value- it, — 0.129
k 0,0220weuld baebitined. New, ifwecompare-thiszs-ans¡tien
dipole mame-ii wiib thai ob <te,) fundamental beod ebisirsed ¡si

(5> Ibis work, a natie

= 4.4k ¡.6

la infartad, lila isa re-ascoable afta-e-eme-su ajíL Srae-lsen’su< re-sulí,
betwae-n tSe- error limila, arid cootsn¡s,s iba po-adictiona otre-fa 11
asid llabauz a value-of>.,, lower diassbelie-vad, althoughiaking
iru¡o acceuní thai ¡Se>.,, value se-ema mIso tobe Io-we-r iban Ii ami
be-llevad ui,uil new,

Co,ai.sIan
Isa ¡bis work tSe dipole- momasil ob Lisa waak o’., bamid of CH,

has baca ebíainad for ¡tse fis-ss time. Pie cow¡srfaea allis a
revisad value- of tSe expe-s-isne-ntally obuinad dipole mnesrsassí ab
iba o’~ batid ahows a Cali ave-e-metí w¡íb sise absoitance ntie
betwee-s, ¡be,

1 asid o’, banda, measurad lis s-e-f 14. Ne-ves-tise-less,
nioredatailed atudias mbout recawbina(ien rite- cozutanta would
be use-ful ¡u arder ¡o haya amere- precise value ob>, asid soma
lisaorauJcal aupporl la (Se- caicsslaion of ¡¡se inte-auIiy el (he-o’,
basid wosjld be convasiiasit.

Acknowledgncl. Wc ¡Sas-si Da-. 3. 0. Hilico fas- sandiag us
tise wbele- rabilan of íha CH4 Mt batid iranaitiomss belongissg ¡o
¡baebseavad s-agiosuandDr.R.Eaciibaneferthecas-efulrcvislen
of tisis manuscnipí. Wc alzo ae-biowle-dge iba rumuncimí aupparz
ob Iba Spanish DGICYT <Ptojact PB91-Ol 28).
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1-11gb ResolutionInfrared D¡ffererice FrequencyLaser Spectroscopic
Characterizationof MethaneDischargePlasmas.

O. Bermejo, P. Cant, C. Domingo, R. Escribano,3. Santos,M. M. Sanzand1. Tanairo.

Instituto de Estructurade la Materia, C.S.I.C.,Serrano123, 28006 Madrid1 Spain.

ABSIEACI

Using mi origina) deuble ¡nodulation se¿-upof an IR difference ftequency laser spectrorne-¿er aad a hollow
catliode discharge cdl wiffi mechane, in addi¡ion lo a double phase sensitiva- detection mediad, it has beta
poasible to dis¡inguisb between y3 band spectral unes of’ ib. CH~ radical and <he rnuch sirenger lines belonglng
Lo ¡be O - U strecclslng bandsof dio precursor and elber stable species (02*14, C,HJ <bac appear in ¡he discisarge.

The mctbod has preved ¡o be ves-y sensitivo <o detect population variatians venus temperature of very weak
transicioris from lsighly excited Ievels of CH4 and olber stable apecles. PIe temperature characterizadon of
seve-ral neutra] species Involved in the- hollow cathode discharge has beta testad vid remarkably 10w
temperatures have been obtained. An extension of this specíroscoplc mediad te mlerowave or radlo-fre<juency
diseharges, e,«ensively used fas- difiere-nt physlcal proceases, see-mna posaible- wich a low fte~íiency modulated
t’tlrn en and eff of ¡heir electrical power saurces.

INTRODUClION

Meihane plasmas are at ps-esent ¡he subJect of very active research because electrlcal diacharges of methana are
increasingly used te investigate ¡he deposfUonproceasesof varicus kinds of carbaíi er díamnoad <hin films

tm.
These discharges provide sorne s¡ablerecombinadonproducts like ethane or etbylene and sorne Intermediate
species, fas- exaniple ¡he mel¿hyl radical, which Ss considered ¡o be the key activo speciet In such plasma
deposition procesaes’. On Use odiar hand metliane Is ene of <he majar dr pollutants, lis atmospherlc
concen¡ration increasing ] % per year due to antiiropegcnic causes. Sn methane cambustion, si rnuch as In
stratospheric chemistry, dic hydrogess absíractien by O a¡oms te give OH and CH, radicais Is known as ano of
Ihe mos¡ imper¡ant primnary processet4

1%e ls-sfrared spectral reglen areund 3000 cnr’ is vory adequate te characterize <bis kind of proceises vid te
study the incidence of the different specles involved because Use 0-1-1 stre¡ching bandí of iii hydrocarbons
appear ¡boro3”. It may be cavered aL high resolutlon wi¡bout discontinuities wIth cha dlfferonco ftequency lasa
systeni develeped by Pine’. More-e-ver, <bis reglen la sultable te Investigate hydrocarbons stratospheric
composition because of ¡he atmospheric window aL 3 ¿am.

In tbk work dic metbane plasnia produced ¡rs a refrigerated hellow cathode diacharge celí has be..
speclroscopically characterized using a difference frequency laser spectrometer. A deuble modulation set sip of
<be jasar radiatien asid ¡he electrical dlscharge developed by us, frs additlon <o a dosible pisase sensltive de(actlon
meihod has been usad. It has preved ¡a be very usa-ful to dete-a long ¡¡ved unstable apecies, difficult te study
with other spactroscopic techniquas. WIII-s ibis method it has bat» poasiblo te dlstingíiish betweon apectral línea
of Use CH, radical vid ¡lic much atroisger Unes of dic precursor CH

4 or cdser atable apecies, 02*14 as-id C,He-,
present in Use diacharga- st several arden of magnitudo blgber cosscentrations. liso mediad has allowed also <isa
temperature characterization of dic hollow calliede CH4 diacharge vid a study of ¡he temporal eveludon of liso
involved apecies.

2)4/ 5P(E Vot 2205 High-Reso/uUon Molecnlat Spec»oscopy <>993> O-A 194-7SO-4-W941S6,O0
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Fig. 1. Experhnentai details of ¡he apectroscepie tecbnique used irs tina work, shewíng ¡he deubíe moduladon
of liso lasaspectromewrvid dio dischsrge and ¡he dauble phase sensitivode¡ec¡ion.

EXPERIMENTAL SET-UP

2lse deuble moduladon spearoscoplctochrdqueused lis <bis work is shaws-s sc?somadcafly ¡ti Fig.1. It consisís
essendafly in ¡he fellowing: ¡he IR laser beam» empleyed for absorption spectrascepy is medulated st bigb
frcquency >.5 befos-e the absorptlon ccli; en tise etiser band ¡he- hollow cathode diacharge la niodulated at Iow
frequency i’2 wids ¡he objec¡ of modulating efflciently uristable species of long lifetinxes such us CH,. Aix IR
detector collecta <lic tasar bearsi once it has travelled througb ¡he cdl. This signal, V0, has ¡we weli detined
mnodísla¡ien cemponerus ac frequencles ¿‘~ ami y2, usuafly acítosnpanied by a largo amounc of noise, arising ftom
background biackbody radiaflon vid laser ampiitvde instabiiilies. The signal Ss sent lo a first phase sensitivo
detection síage synchronlzed w¡tb <he high laser rnedulador¡ freqtiency. Ibe integratien time cons¡an¡ of tisis
pbasc sensitivedetection is amail enough not ¡o dis¡-urb signais al ti-se diacharge modulatienfrequency. Ita eutput,
Y5, la cellected by a second pisase sensitive detectian atage syrscbronizad at ¡he low diacharge modulation
Crequency; ita integradon duje consant is largo enough te tejed efficicntly Iow frequency noise componanus.
‘The output of ¡bis second stage, V~, provides a signal due te ¡he varialiona Sn ¡he transmitlance spectrxnn atibe
diacharge modulation frequency. In ibis way even very arnail absorptions arising from apecies modulated by ¡he
diacharge can be observad.

Pos- a better undersíandingof ¡he wholeprecess, Pig. 2 shows Y0, y1 and V2sfgnals st tbs-eelaserwavelengdss.
Por slrnplicity nelse fluctuaclona have not been inciuded. X1 represonts a specfral wavelength wbere cal]
absorpilon doca not occur, ¡herefore ¡he transminance signal V, is maxinxum, X2 representa vi absorpílon
wavelength of a spec¡es whose cencentratien os- population doca not change wi¡h ¡he diacharge. A decrease In
transmittance can be obsem-ved In Y3. 1: la te be noticed that X1 ami ~2 transmultanco signais (Y1) are not
modulated, ¡herefore Ns-, outpu¡ la zero lix botis cases. X, represes-sta ami absos-ptlon wavelength of a apecies wñese
corscontration oc pepuladois changos witts Che switching el <be dischargo, fe corresponding transmittance
variaíions Ir, VI being daecíed fr~o’ ¡he second phase sensitiva- detection siage, V2. For ¡ransienta, whose

SP!E Vol. 2205 High.Reselulian Molecular Speclroscepy <19911/ 215
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populatien disappear duríng ¡te non-diacharge modulation half-period, ¡tse absorpilon sigrial is ¡he ratio between
y, and ¡he baseline of ¡he ¡raxxsmiuance spec¡n¡rn V2 a¡ ¡he wavelength >~. Being a zero detecdon nxedsod, Use
y2 signal may be convenie-ntly amplif¶ed for better observation without the severe saturation ¡imita of
conventional transmitiance spects-escopy. Usually absorptlansof unsuble- apatías are ver>’ smafl diie- lo tbe’ír Iow
cerscen¡s-aíien values, so a linear dependence. be¿-ween ibis signal and densky values ma>’ be consIderad. WI¡b
tina rnethed, ¡he deíuity of subí. vid ¡instable apecles may be evaluated simuluneousiy, bu! separately, Es-am
¡he V5 and ‘1, spectra respecflvel>’.

o

5

+

5<
tn

Fig,2. Signais of tbeffidetector (Ve), ¡he frs! (‘Y,) ami <he second (y,) phase sonsitivedetoction aLagas Lo ¡bree
differen¡ spec±roscoplcwavelongths.X1: no absor-ption; A2: absoaptionof a swble spacles;A,: absorpUon atan
unstable species.

Ihe difference frequerxcy laser apectrometer used in tisis wos-k has boca constructed ¡ix aur tabos-sos-y following
¡he desigrs of Fine. It has been described prevlously’. Typ¡cally abau¡ ¡ b¿W of IR radladon, 1 MI-ii linewldth,
Is generated at 3000 cm

t. PIe wavelength coverage fa frem 21 te 4.2 pm. Laser radiation has be-en modulated
at 15 KHz by meana of an elecuo-optic modulator. Two Ifquid nitrogen refrfgerated InSb detecten ¡ix a dual
beam confsgnu-atlon ami ¡wo Rock-in anxpliflers, synclxronhzed with ¡he e¡ectre-csptlc modulator, are usad ¡o ob¡aln
¡he transmittance spectrum. It la given as ¡he ratio between signa] asid reference oíapu¡s, divided analogicaliy
fer noise reduction pus-posas. ‘Ibis system ferina in our case <he fis-st puase sensitive detection suge of Hg. 1,
ita integradon time censuaL being 1 ma. Although ¡he genes-atad IR power la 1O~ te lO~ timas greater ¡lisa ¡he
noise e<~uivalent power of ¡he detectora, ¡si spite of iba dual pisase sensitive detection and ratlo nos-mallzation
procesas- ¡he bes¡ signal/neise a¡tained in ¡he transsnittance apectrum la abou¡ 10’ becauseof interferencetinges,
dye Jaser instabilides vid IR bemn wandes-ing. A subtractien rnetbed’0 preved ¡o be even leas eflicienL It tisis
case.

1

>~2 “~“‘
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2

Re de.sign of the hollew catbode discbarge ceil was based en ¡bat of Van den Hauvel asid Dynamuai¡ asid la
described eisawbereus~íí. Tbe anode asid ti-se catbode are refrigerated by water. A multipasa Wbite ccii
cenflguratioís” with oplical paíb Iength aboye Sm inside <he- cad-seda has been used. Moduladon of ¡lisdiscbargs
at frequencies be-low 80 Hz has beon applied witb dxc aid of a 1500 V, 150 mA DC source ¡nade- lii <he
laboratory, feeding a set of transistora activated with a square—wave- generates-. A ¡bird lock-in amplifier
synchronized al <bis frequency ferms <be second phase-aensitive detection aUge of Fig.1; <he integration time
cons¡ant la 1 a.

2,8-

1.

o

—5

PIg.3. Exaxnpio of ¡he two slnxuitaneocsly obíairsed apectra. V5 la <he transmltiancespectrum.Two CH, lunes
may besean,~‘2 la <hemoduiatedvariationof ú-ansmittanc-espectrurn.In ibis figure a Sine of <he y, band of CH1
radical appears, Twa lunes ofCH4 appearalsa lix Y2 dueto a varlation ¡ti <Isermal populationwith <be discliarge
of ¡he lower energyleveis.

5

QCcm l)
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fíg.S shews vi example- of ¡he obtained transmktance <‘Y,) vid varia¡ior, of transmhtance (‘Y,) spectra around
31533Cm’. Diacharge conditiorís were ‘Y = 800V, ¡ = 45 mA, dlscharge modulation frequency Y2 = 64 Hz,
CH4 pressuro = 1 rnbar, gas flux 7 l.mbaz-/s. lis ¡be ca-ansmittance spectmrn, V~, twa transitions can be
-.,we~ak1y apps-eciated. Te identi~’ <bern a spectrum of lO mbar of sude CH4 witksout disehas-ge was recordad. It
conflrmed <.bat ¡liase fines belonged to meihane aoci not to other atable products of ¡be disebarge, easUy
observable ir other apectral regiona.

¡n tixe varialion of u’ansmit¡mce spectrsini 4’2 a lineal 3153.324 oir’ neí appreclab]e lo VI appean. Isbas been
identified as belonging te CH,. Up to new anly dxc Za-ornan modíjíation lechnique applied by Amano et aV

51’
had ailowcd te fitid iba high resolutien IR apa-cts-a of ¡he ~, batid of CH

3. With <bis new meibod sorne- lunes not
reponed in Ref. 16 haya- new been obsem-ved.

Mediana- transmiltance variatioíxs can be appreclated aJso In ¡he ‘Y, spectrum. Being CI-t~ a atable apa-cies, u
appreciable rnedulatlen in ita cencantradon la not expected. Iba-se variat¡ons cau be explained as due lo Lliernial
population varia¡ions. This assump¡íon la confirmad by iba- fact <bat, in albas- ra-glotis, variatlons [rs ‘Y, of
opposite sign for transitieuis ftom very ditYeren lcwer energy ¡avda appoat.ul. From Doppler braadenlng md
populationvaria¡lonefsa-va-ral linesofthe CH, radicai, CH4 and the s¡ableproducts 0444 mxci C2H8, aníncrease
in transiational and vib-retational temperatura dua- te ¡be diseharge areutid 20 1< aboye laboratory temperatura-
has been obtained, Se a reaIly cold gas temperatura- for ria-utrais iii Use hollow calbode plasma in compas-Isen
with odies- discbarges is inferred.
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NEW VERY SENSITWE DOUBLE MODULATION TECHNIQUES FOR THB
DETECTION OF HIGH RESOLUTION INFRARED ABSORPTIION SPECTRA OF
PADICALS, MOLECULAR IONS AND EXCITED STATESOFSTABLEMOLECULES.

O. Domingo, 1. Tanarro, M. M, Sani, 3. Santos,E. Bermejoasid C. Aroca

Ilmt. da- Estructura de la Materia,CSIC, Serrano 123, 28006 Madrid, Spain.

Tao, da- CienciasFtdeas,U. Complutense,28040Madrid, Spain.

Two new deuble medulation techniques for infrared abaorytionspectroscopyof U-ansía-nt molecules are
described. Bod of them are based iii <he ¡noduladon it cencentratienof iba- íixsstable apecies asid ¡be modulation
lix amplitude of <he lasar radiation. Onaz of <he meibocis la speciflc for sbort lived transients; ¡te flrst ra-sulis
obtained widu it for <he H, apectruni are given. PIe euiser one la mas-a- suitable for longer lived apecles; it has
been applied <o <ha- atudy of ¡be y’, basid of CH, and vibrational excited atates of ma-tisana-.

I~ODU~ON

‘Iba- use of melecule speclfsc modulation technlques with aubaeqíia-n¡ pisase sensitiva- detecdon la cammeniy
required lii higb aerssitivity absorption spectoscopy of ¡randa-nt apecles iii order te datect tha-ir, generafly, very
weak spactra. Ameng tisese ta-chaiques, concentratlon, va-loclty, Zeernan asid Stark meduladon are commonly
usad. lii <ha- modulation of concentradon procadure Use fragmení dansity Ls modulated wha-n a disebarge is
switcbed en ami off perlodically, asid It La ‘m principia- <be ben soSa-ma- lar being usad with any kind of ¡ranslent
species. It works equally welI for ionie ami neutral fragmnents, doe.s mt ra-quite an íanpaired electron asid dic
modulation efficia-ncy is ~rndepandentof Ose rotatlonal-atate.

Hewcva-r,<he modulatien technique-s ofuarsslents soma-tiznes aremt eneugh sensitiva- to recover<ha-Ir absomplion
apa-otra from noisa-. PIe sensitivity 15 fímndama-n<aliy limited by <be dynamic range of ¡ha- lock-in ampílfier used
Lxx dic phase sensitiva- da-tection and lis cifective bandwidth. Conces-ning iba- modulation of concentrailon, <bis
can be iLe case when atudying relatlva-ly Long lived apa-cies WB¡CII can only be efficiently meduiated a! Iow
diacharge frequencies, whera- electrical backgreund noise la bighu. Significantbackground nolsa- can also appcar
wbcn studying ahorter lived species which can be modula<ed at higiser frequencfrs bu! haya- low preduculon
efficiencies or diaappa-ar tea fast <o haya- an apps-eciable concentration. Sometlme¿s <he niodulated diacharge is
by ltsa-lf En importan! aource of electrical nolse a! <he modulatian frequency. Moreover, lIgbt emiasion appears
at <be sanie frequency vid can be partia]ly snperimposed ¡o <he absorption signal when its optical diacrimination
la no! complete.

A metbod incra-asingly usad ¡o reject ¡bese remainingIdisda of mise it absorption spectrescepy of transients la
te modulata-alsodic absos-plion acurce radiation al a fs-equency different of <he discisarge frequency. ‘Ibis was
done lar cumple by Ende at al’ witb diseharge and souree frequene> modulation <o obtain tise diode laser
spectrurnof <be SP radica] and by Haveni<h a-u al’ with a corona discliarge it a jet asid acurce frequa-¡sey
modulation, for iba-ir atudies about clustera.

tui ibis work twa origina] dauble niodulatien ta-chnlqua-s for IR absorptlon spectroacapy of transienta are shown,
Li both of diem <be transiant apodes (neutra-ls of loris) are modulated lxx concentratlon vid dic radiation sotirce
is modulatedit aniplitude, not tu apa-cual frequency, a¡ modulatienfre.quencies Iii <be ranga- of ICliz. Oua-of dic
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techniques is suitabie for long lived U-ansia-nt species. It employs lew discbarge frequencias (—Hz) ami twa
phasa- sensitiva- amplification stages placed lxx series. Tisis rnetixod has been usad ter <be da-tection of iba- &~ basid
of iba- ma-thyl radical vid sorne vibrational excitad states of ¡be stable species ps-educad la a diseharge of CH4.
The othet ene Is specitlc ter txansiant spa-cies which are short lived it dxc laboratary cenditions; It a-mploys
modulation of concentration frequancies of sorne KHz asid a single phase sensitiva- ampiifscation stage
synchronized atibe sum fs-equency. Our flrs¡ resulis of H0 detectad un vi H2 discixarga- have been ebtained wi!h
<Ixis techniqne.

DETECflON OF LONG LIVED TRANSTENTS

EXPERIMENTAL METHOD

The two doíible modulation techniques da-va-lepad la <bis work are employad ha-ra- with vi infrared difference
frequa-ncy laser spectl-omater asid a rafrigerated bollow cathoda- diacharge cdl with aix optical Wbi¡a- muldpass
configuration. Because of Usa- electrodes asymmetry, ¡bis ca-II acta as aix a-la-cuica] rectifler wha-re <be díscisarga-
Is only sustained dur’uxg ene of ¡he semiperiocis, while dxc anode la positively polarizad, providing aix cifective
moduladon of transierits conceíxtration. Tha- difiera-ncc frequency lasa-r spa-ctromater ¡a basad en tSe desigxx of
Fine, It prevides a wava-lengtb coverage frem 2.2 ¡o 4.2 ,í¿m which can be swept la a contitueus form. About
1 pW of IR radiatien is obtainad a¡ 3.3 pn wi¡h a lina-wid<b of 3 MHz.

Iba- experimental sa-t-up usad la ¡bis werk ter ¡be detecdon of les-sg Uval transient species, such as CH,, has been
published elsewhere

4. Bria-fly, <he IR laser radiation la niodulated at 15 KHzby an electro-optic modulator asid
Ose hollew cathede ccli is modulated at —18 Hz by a contrelled high veltage seurce. Twe liquid N

2 ra-frigerated
photovoitaicInSb detectersand twa loclc-in axnplifsers synchronlzed with ¡be a-lectre-optic modulatos- are usad
to detect ¡lic laser radiation asid <he abses-ption signal respectively. Ps-em ibem, iba- transmittance spectrum la
obtained lxx aix analog divides-. Ita responsefeeda a ¡bird lock-in syncls.ronized at iba- discbarge frequency whosa-
eutput provides Iba- variation of tramxsmittance apectruln.

Because ibis experimental techniqua- allews <he slrnultasiaous, but lndepersdent da-tedien of iba- transminance 2’
vid dic variation of ¡ransrnittance Al’ spa-ctra of ¡ha- diacharge, inforination about transients asid about ¡be stable
spa-cies invelved lix <he discbarge are avallable al ¡be sama- time. And so, It can be a usa-ful teol ¡o characterize
quantitadvely¡be whola- composition vid bahavior of <be plasma. Moraever small changes ¡ix iba- gas tasixpa-rature
induced by a variation of <ha- pbyslca] conditiens ¡ix dxc discisarge, wblch imply Doppler breada-tung ami
populationchanges la ¡he enezgy la-va-ls ofs<abkmelecules, can bedetected by tIxis mediad witbhlgh sensltivity.
Ttsis fact can be usa-ful lxx arder ¡o determine ¡be plasma temperatura-asid ¡o identi~s- sorne unassígnad trazxsitien
of bat banda of <liase apecies.

RESULTS

Wi¡b dic formar malbod, a diseharga- of mediana- has been usad te study (he &‘, batid of CH,’. Soma- vibrationa]
excitad atates of metbane ami mises- subía- molacules such as Cg-14 ami C,I{6 produced India- discharge haya- ben
also atudied. lix order ¡o shaw ¡be sa-nsltivity vid applieabi]ity of iba- meted, Pig. 1 displays iba- resulta eblairsed
ter tira-e difiera-nt CHA disoharga- preasures. Uit figures shaw iba- <ransmittance apa-otra of ti-se discharge. Two
transitiona of <lic precursor CH, asid ene lina- of ¡he preduct C,H4 can be observad. Becausa- CH3 da-nsity at eads
diacharga- semiperiod ¡a a-ither ves-y low or negligibla- alta-rnatively, ita absos-plion 15 aSí <be time toe srssall ¡o

•be distinguisbed from neise lxx any of <he transmittarsce spectruni. Nevertheless a CH, spectral lina-al 3153.324
cm”, identified as a ‘Q0(4) ¡ransition’ can be clearly observad ¡ix <he upper ñT spectrum at 0.5 mbar. Signais
originated by CH4 asid C2H4 in <be ¿1’ apa-otra dua- <o population variatiena can be eaaily observad a]so. Plus
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er minus sign un Ose ¿1 apa-otra lisdicate a da-crean os- increasa- lix population ra-specdvely ef¡he departura- la-vej¡
of <he transitions. Frern Doppler broadenirxg asid lina- intensitias ralations, a t-ansladonal vid vib-rou<¡o~
temperatura- Lncreasa- of 15±3‘0 wi<b respa-ct te iba- room temperature la obtained wha-n ¡ha- diacharge izan.

Middle figures show <he spectra obtained w¡th 2 atar of CH4. Li <bis figure iba- appearance lii ¡be sT specÍx’~
of soma- additional unes no! sa-en izs <ha- uppa-r ana- can be observed. Iba-se transitions haya- no¡ ha-en report¿¿
befora-; subsequently ¡bey have- ha-en identifled as belonging <o hot bands of CH4

1, asid are tao wa-ak ¡o í>e
observed in iba- Éransmittance spectrum, a-ven at CH.

4 pressures — lO atar. Higher presauras should no¡ be used
ha-causa- of pra-ssure broadenu¡xg of ¡ha- [ints. From <his spectrum, aix aciditienal increma-zit lix ¡ha- temperatura- of
dxc discliarge may be inferred when <ha- pressure la increased fremn 0.5 ¡o 2 atar. Mora-oves- a relativa- da-creasa-
‘ni iba- ‘uxíensi¡-y of dxc CH, lina- asid ¡bes-a-lora- irx ita concentration can be observed. Simflarly ¡be C-)-l, lina- of
¡ha- T spec¡rum da-creases, showing ¡bat <ha- concentration of ibis reaction product ha-comes also smaller.

Iba- lowest T asid ¿T spectra haya- been obtairxed wl<h 4 mbar of CH4. Li ¡ha- ál’ spa-ctrurn iba- disappearancc
of ¡he- CH~ asid ¡ha- C,H4 signais can be observad; nevertha-less CH4 ¡ransitions from boL banda isicreasa-. la <be
T spectrirnx dxc C.g-4 signal also disappa-ar completely. AI<hough ¡he goal of ibis work la net lo charactarize it
detall ¡be discisarge, ¡he former exaniple can da-monsira<e <he capabilities of iba- me*bod.

DETECTION OP SHORTLIVED TRANSIENTS

EXPERIMENTAL MF~HOD

Wben fra-quencies —lUir, commenly a-rnploya-d iii ¡he study of short lived apecies, are used <o modulate ¡he
discisarge, <he pra-vious described deuble modulatien meibod witls two phasa- sensitiva- da-tectora placed lxx serles
caniset be ñ¡rdser appliad ; <he main Iinxi<ing factor ba-ing lis ¡bis case ¡he minimumn availabla- or practica]
iota-graden Urna- constant of ¡he firsí píxase sensitiva- detector s¡aga-. So ancUsa da-tedien seheme has beta-
designa] asid usad lix ¡bis work br absos-ptien spa-ctroscopy of ¡ha-sa- species. It is basad Lxx ¡be datection of ¡ha-
transmnittance sígnal by nicana of a single lock-In ampliflet syrschronized al <ha- simm fra-qua-ncy of boiS,
concentration asid lasa amplilude, mnodulation sigriala. Inva-rsely, <bis sehema- casinot be applied ¡o long lived
transients as CH, asid low medula<io¡x of concentration frequencies ha-causa-, lix ¡bis case, dxc sunx frequency Is
ves-y cl ose <o <bat cf ¡ha- lasa medulation ene. Tisen, lix spite of ¡he input bandpass fUter asid ¡he small lew pm
bandwídth thai can be selected by ma-ana of a long inta-gradon time constant, ¡lic lock-in cannot reja-ct ¡helases-
modulation sigua]; ¡bIs eno Ls usuaily much larga ¡si amplitude ¡han ¡lic transmitianca- sígnal, asid can a-ven
exceed ¡ha- available rnaximum dynamlc ranga-.

Ona- of lisa- problenis appeauirsg when iba- sum frequency ja detectad with a single pbase lock-in, Ls ¡o genes-ate
aix ada-guata-, stable enough, rafa-rente signal. If ¡be twa original frequesicies are net independent, ¡bis la riot
dlfficult. ‘Ibis was ¡ha- case lxx iba- saturatien spa-ctrosccpy expa-rlment of Sos-em and Schawlow’, whera- ¡he twa-
counter-propaga<ing lasa ha-anis were modulated at difiera-nt fraquencles by ¡ha- sama- choppa-r with twa sedes
of groeves spinsiinga¡ ¡¡xc sama- angular veleclty. Na-va-rthela-ss ¡bis siruatien ¡a usually no¡ availabla-. Comnxonly
both frequencles are generated by twa indepa-ndent saurces asid ¡ha- phase differezsce between ¡bern changes la
a wandering moda-. To selva- ibis gua-alba, a single ga-sia-rator of ¡he 1-wc f1 asid f2 ra-fa-renca-a, as rnuch as Ose
f~+f, simm frequency weuld be conva-nia-nt.

lxx ibis werk, aix ela-otrenie circuil wS<h ¡¡sra-e frequency ou¡puts f~, f2 asid f1+f, has been da-va-Jopeé. It censista
of a single hlgh fre-qua-ncy escillatar wbkh fa-eda ¡lira-e seta of sa-va-mal pregrammnable fra-quency dividen placed
Lxx series imp <o?, aach set wkh a corsva-nia-ntly sa-lected n~ divisor value. Sinca- Iba- ti-sra-e sigixais originate from
¡ha- sama- electric osciiator, ¡ha-Ir phases ra-mala- always relatad. The only numa-rical canditien la ¡bat ¡be Lista-ges-
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values which divide <be escillator fra-qua-rxcy must fulfihí <he reiatien I/n~,, = un1 + 1/ii,~ Among <ha-se values,
<hosa- whiclx provida- aix f1+f2 value equal <o a multiple of f~ or f, should be ra-jected [si order te avoid <ha- tnpui
of harnxonlcs. Alibough ¡ha- difiera-ncc frequency can also be acaptad, it has not been usad because It lles ainid
larger backgreund noise. PIe disoharge rnodula<ion signal has ha-en applled wiib a slep-up transformet.

Havezxi<h ei al’ detectad ¡be sursi fta-quency absos-ption signaS of Van der Waais clustera ma modulated jet with
a dioda- lases- lxsdepa-ndently modulatad la fra-quency. Sum fra-quena-y ra-fa-renca- siga-al was generated by ma-ana
of aix analog multiplier vid a muslo equalizes- acting as a tiIWC. Nevertheless bandpass fllta-rs cause changos Ir>
pbase whlcb strengly da-pa-nd en dxc frequency of <he signal; so sinalí variada-ns [si <he medulation frequesicles,
asid consequa-sitly India- suro frequency, can originata-uxsadverted changes [si <bepísase adjustnxent of tlxe4ock-ln.
Ea-causa- of ita moda- of gena-ration, our scheme doe,s not ra-quite any bandpa.s-s filter ¡o ob<ain Use reference sum
fra-qua-ncy.

RL&ULIS

Fig.2 shows our preliminary result about <he observad al’ speclnnn of <he ~± ‘Ra-O) H, transition al 2725.903
a

1 [xxa discharga- of pura- H,. ‘risa- wa-alcer na-arest lino at 2726.213 a-nY’ has been detectad use.
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FigZ. PIe variatien of transmittaflce apectra iT of a discharge of E,. Iba- H, t,-ansition at 2725.903 cnv’ ¡a
shown. Iba- diseharge conditiona wa-re E, pressure~I.4 mbar, 1020V, 87mA. Tha-]aser rnodulationfra-quency
was 7.02 KHz vid <be discharge fra-quena-y was 4.1 KHz.
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Iba- infrared abserption spectnnn of FI,’ was observad fsrstiy In l98~ asid sinca- iban ibis spectrum has ha-ea
svudia-d [si detall by Oka and coworkers’e-, rnainiy by ma-ans of cha-, speciflc for ions, cechnique of va-Joci¡y
modulation spectbosccpy.Besidesof i<s central role ‘ni intcrstellar chenxisú-y, l-I, la iba- most abundaslonja
species [si hydregen plasmas. Majewski a si” atudied, by ma-ana of Pous-icrtransferm spcctroscopy,Iba- FI,’
emission la a high presaure bollow cathoda- cdl. Te disúnguish <ha- apectra of <be difiera-nt neutral and lonja
spe-cles [xx<ha! cdl, cha- observation of dic dependence of cha-ir intensity en gas pra-saura- was na-eded. Altbough
oniy sorne ps-alimlnary results haya- been obtalned up co Dow, Ose moduladon of concentraden spectroscopic
mechod can be aix aid ter ¡¡‘it study of ¡he wbole spa-cies involved ixs ¡be H2 plasmas. Iba- transmitiance spectrusix
2’ can be easuy obuirsed with a second iock-isi, fed by <he Infrared detector, asid sysichronized a ¡ha- laser
moduladon frequency; <ha-si, simultaneous inforsisation about atable asid trasisien¡apa-cias can be obtaisied lo ¡ha-
T asid ¿2’apectra respectiveiy.

CONCLUSIONS

Twa concenu-atlon and lasas- amplitude, double modulation spectroscoplc mediada, fos- <he study of ¡ransiaw
molecules haya- been presentad, ¡xx order te achieve higher sensitivity <han Ose sisigle modulation of transienta
ta-clxniques. Oria- mediod la apa-cilio fer short lived apecles, dic e<heJ ono can be usad efficia-ntly with long lived
apa-cia-a In <lic labora<ory conditiena.
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12. P-8 CAMARA DE DESCARGAEN CATODO HUECO
PARA PRODUCCIONDE RADICALES E. IONES
CON FINES ESPECTROSCOPCOS.PUESTA A
PUNTO Y PRIMERAS EXPERIENCIAS.

1. Tanane, M. Nf. Sanz, O. Bes-mejo, C. Dem¡nge y
V.J. Herrero

U. E. de- Física Molecular, Instituto de- Estructura de la Materia. C.S.1.C~
Serrano 123, 28006 Madrid.

IWrRODtlCCXON

Pese al gran interés que suscitan por su participación
en las reacciones químicas atsosf¿ricas y por su presencia en
la Nata-ría interestelar, la mayoría de lOB radicales e iones
moleculares, incluso los más sencillos, nO BOII ¿un bien
conocidos, lo que justifica el creciente esfuerzo que
ultimaments se viene dedicando a su estudio espectroscópico
(1)

En este trabajo se presenta el desarrollo y puesta a
punte de una cámara de descarga en cátodo hueco, para
producción de diferentes radicales e iones moleculares,
destinada al estudio de dichas especieB mediante
espectroscopia infrarroja de alta resolución (2>.

DESCRIPOION DE LA CAMÁRA

La cámara consta de un tubo de vidrio pires de 1 u de
largo por 9 cm de diámetro que contiene un cátodo cilíndrico
de Cii y un ánodo de acere inoxidable refrigerados, colocados
como se muestra en la ng. 1. La descarga entre ambos
electrodos se produce gracias a mi orificio practicado en el
cátodo frente al ánodo. La cámara está dotada de un sistema
óptico multipaso formado por 3 espejescóncavossituados en
los extremos en configuración de tfhite (3), pudicisdose obtener
caminos de absorción cercanos a 20 u. La descarqa eléctrica
puede realizarse en c.c. o bien en c.a. a frecuencias de hasta
15 khz, mediante un amplificador de audio y un transformador
de ferrita de alto voltaje, lo que permite aplicar técnicas de
detección en fase en espectroscopia de absorción.

RESULTADOS

Para la puesta a punto de la cámarase ha utilizado
fundamentaimente neon, La descarga se inicia a tensiones
cercanas a 1000 V y se mantiene estable hasta corrientes
superiores a 100 mA, habiendose ontenido las correspondientes
curvas características u,v) para presiofleB entre 0,2 y 3
sitar.
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230 ANEXO

La descarqa continua se lic caracterizado mediante
espectroscopía optogalvánica, modulando mecánicamente la
radiación visible procedente de un laser de colorante en
anillo,monomodo,con Rbodamina 60, bombeado por un laser de Ar.
La descarqa en c.a se ha caracterizado por espectroscopia de
absorción, utilizando el mismo láser y un fotodiodo cerne
detector. En ambos casos la señal ha sido recogida por un
amplificador en fase <lock-in). En la Fiq.2 se muestra la
línea de absorción de 5882 A, correspondiente a la transición
35(3/2)2—Dp’(l/271. En ella cabe resaltar el desdoblamiento
isotópico producido por la presencia de Ne(20) y Ne(22) que
se estima de 0,045 cm—l, coincidente con el valor esperado.
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(1990)
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DrFFERENCEFREQUENCYLÁSER SPECTROSOOPICDETECTION
OF TEE wr> SANO QE’ THE METHYL RADICAL PRODUCED IN A
METEANE HOLLOW CATHODE DISOHARGE

D. Bermejo, 1’. Cande.C. Domingo. R. Escribano, VI. Herrero. 3. Santos, NI.SI.
Sanz, 1. Tanarro

U.E. Física Molecular. Instituto de Estructura de la Materia, C.S.LC,
Serrano123, 28006 Madrid.

TSe me¡hyl radical Ii presentiy ¡he subject of intense inves¡iga¡ion because it la
aix important intermediate lix several significaUw reactive systems such u combusdon
reactions os- dia.mo¡xd pla.sma deposition.

[si contras¡ te ¡he beiter ksiown u, out-ef-plane bending mode. wilh ¡ti band origin
near 606 cm1, ¡hes-e is a ves-y imail quantity of high reselution spectroacopic work
publiished abou: the p~ C—H stre¡ching mode of CHa (1,2) with ita batid erigir> ¡seat 3160
cm4, whose Sud streog:S la considered much weaker ¡han ¡bat of Vi.

¡u tUs work ¡nitiai absorption rneasuremen¡s of sorne ¡inca of ¡he La batid of CH,,
nxeasured it a CH

4 hollow catixode discliarge, are reported. Appearaace of CH, it ¡be
diachas-ge was previeusly tested using a ¡breshold lonization masa spects-ometric metbod
(3).

Infrared absarpben apectra of ¡he CHa has Sa-en ohtaJned with a difference frequency
¡ases- apectrometer (41. Wavelengths of sorne cransitions tuve ben menaured widx al it
io~ precísien waveme¡er built lo <he ¡atentos-y. A double modulailon of ¡be ¡ases- radia,
¡ion até ¡he electrical ¿lachas-ge in addition ¡o a ¿nuble pbase sensitive detection me<hed
has been used ¡o distinguiah hetween s-adical’s apectral Unes asid <he mucb atronger Ilota
belenging te ¡he precursor, CH4. or odies- itable Ipecies which appear itt ¡he discliarge
By ¡his mechod we han identlhed sorne ¡beoretácafly predicted linee. calcuiated with <Se
s-e¡aslenal constantí of reL 2, btit nos experimentally ohaerved befos-e.
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CARACTERIZACION ESPECTROMETRICAY POR ESPECTROS-
COPIA ¡It DE ALTA RESOLUCION DE UNA DESCARCA DE
METANO EN CÁTODO HUECO PARA PRODUCCIONDEL RA-
DICAL METILO.

D. Bermejo> P. Cande,O, Dominga,R. Escribano,V. 5. Herrero, J.
Santos,M. M. Sanz,1. Tanarro.

Instituto de Estructurade la. Materia, 0810.

Serrano123,
28006 Madrid.

En este trabaja se presentanlos primeros resultadosrelativos a
la deteccióndel radicalmetilo en una descargade metanoen cátodo
hueco,orientadosal estudioespectroscópicode la bandau3 de tensión
Cdl de esteradical,medianteun espectrómetroIR por diferenciade
frecuenciasópticas.

La aparicióndel radicalmetiloen la descargaha sido comprobada
porespectrometrfademasasmedianteun espectrómetrocuadrupolar,
regulandola energíade impacto de los electronesy haciendousade
la diferenciaexistenteentrela energíade ionizacióndel radicalmetilo
(9,8 eV) y la dedisocciacióndel CH paradarOHt (14,3eV)4 Así se
estimaque la concentracciónresultantede CH~ en las condicionesde
la descargaesde! 0.2 %

Parala detecciónespectroscópicade la bandau5 del CH5 se ha
desarrolladoun métodode doblemodulaciónde la descargay la ra-
diación láserdel espectrómetro,unido a una dobledetecciónen fase,
capazdediscernirentre las transicionesdel radicaly aquellascorres-
pondientesal precursory a los productosestablesde la reacción,
cuyosespectrosde absorciónexcedenen intensidadal del CH3 en
varios órdenesde magnitud.

Tambi¿nseha hechoun estudiode la. evolucióntemporalde las
concentracionesde las distintas especiesimplicadas en la descarga.
hastaalcanzarel estadode equilibrio.
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THE TRANSITION DIPOLE XOMENT OF THE Yj BAND OF OH3

1. Tanarre, >1. tI. Sanz, C. ton,ingo, O. Bermejo asid 3. SantOs.

Insto, de £struceura de la blas-ería, CSIC.
Serrano 123, 28006 Madrid, Spain.

The methyl radical is. cric of the most tmpcrtant intermediates in
chemical reacttons. It Ls thouqth tobe ene of the mnest abundant free radicais

jo the dark clouds of the interstellar nieduum. lo hydrocarbon combustion, 0%

recombination may be esnential ir the formation of two—oarbon species and it
has beco censidered to be the key active apecies lo depesition of varlaus
¡Unda- of carbeo tixin films from a dlscharqe piasma.

Being its oscillator strenqtlx relatively large’, the diode—laser

irifrared spectrum of dic st. out of plane bes-idiflg vibration band at 606 cm> has

beco frequeotly used ter testing the CH> role ¡si several photolysis,

combustion aod diseharge proecesses~ rhis la nct ttxe case for the y, bar>d. ftc

apectral regLen overlapa with that of dic 0—8 stretchinq bande, uhich ecuid
be very uses-id br dic characterizatton of .11 Use hydrocarbons involved in

diese procesaes. Sesides it would be neccesary te detect interetellar CH,

radicais, makinq use of the 3 pro atmospherical winclow. Nevertheless ita dipole

nioment Ls remarkably weaker than that cf the st, batid. rin new zeeman

moduiated spectrcscopy has beco needed to cbtaín ita gas phaee high resolutlon

spectrum ana tizo cnly daturo reported about ita dipole moment is that of the

He matrix experiment lo 1970’.

In this work a new dlschacge—laser aniplitude doubie mod~latIon

spectroscopic msthod with a differeoce frequency laser epsctron,eter’ has Sean

used. It allows te obtaLn tSe transmitaoce Bpectra of thia batid. It seems
usa-ful to characterize tSe aboye mentioned physical systems. Besides, temporal

dependence of CH, signal with dio modulated diacharge has been atudied. WSGZ,

corobined with tSe reported values cf Use CH3 rec-ombiuxation rata constant, it

gives an estimate fox tSe concentration of CH, radical ir tus dJ.scharge, ?rom

diese dna tSe transit ion dipole rnonieot of tSe st, band has been deduced.
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GAS PHASE DETERMiNATION OF THE TRANSITION DIPOLE
MOMENT OF TELE METHYL RADICAL ~ BAND

D. Bermejo, P. Cancio, C. Domingo, R. Escribano, VI. Herrero, lJmt~i, MM. Sanz
and 1. Tanano

Instihite de Estructura de la Materia, C,S.I.C. , Serrano 123, 28006 Madrid, SPAIN

The methyl radical is an interrxxediate of majos- luiportance in many chemical processea,

lUce hyds-ocarbon combustion and ¡hin Mm depositio~i from diacharge plasmas. It la alio

thouglxt <o be ene of ¡he nxost abundant free radicais in ¡he dark clouds of Use intarateuar

medium.

king its osciliator strength relatively large’, Ose >2 out-of-plane beuxding vibration it

ra¡her well lcnewn. ‘risc curra-nt knowledge on (he Vj asymnxetric stretch Sasid ¡a more

limited2 asid tise only available measurement of itA transitien dipole nxomeust comes from a

He ma¡rix spectnnn’.

In ¡his work we tuve recorded seves-al regions of ¡he y, basid using a Differenct

Fs-equency IR spectrometei’ witlx a heflow catisode multipasa cdl asid a discharge-larr

aniplitude deuble modulation techoique. Besides (he observadon of several new transitiona

we tuve been able to estimate <¡xc absorption coefficient for <his bané using tise reponed

values of ¡he recombination yate cos-sstant asid (he observed temporal evolution of <he

absos-ption sigoal.

Tise experimental method has siso proved to be a temperalure meduiation techniquc, ¡he

signal providing useful information about ¡he ercrgy of liso low lovel of transitiorit

cos-responding ¡o parent melecules os- stable productA of ¡be discharge.

j.C. Timada aME. Hirota, 1. Cbern. Pby’. 78, 669(1983)
2. It Amino, PS. Bernulb, O, Vanada, Y. Ende mM fi. 141ro>.;>. Cheo’. fly.. 77,5214 (1911>
3. A. EneIson; 1. ?hyt. Ches. 74, 537 (1970)
4. 0. Bermejo, JI.. Dom.nech, P.Cn>e-io, 1. Santos ami R. EsoribMo: o Lner Snects-osCoev IX, 126, Academue-
Presa 1989.
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HJGH RESOLUTIONENFRAPEDABSORITIONSPECTROSCOPYOFRADICÁIS,

MOLECULAR IONSAM) EXCITED STATESOF STABLE MOLECULES BY NEW,

VERY SENSITIVE, DOUBLE MODULATION TECHNIQTJES.

1. Tanarro,M. M. Sanz,1. Santos,C, Domingaand 1). Bermejo,

Inst. de Estructurade la Materia, CS!C.

Serrano 123, 23006, Madrid, Spain.

fle useof moleculespecificmodulationtechniqueswitb subsequentpbascsensitivo

detectionis commonlys-eqxuiredin high sensitiv¡tyabsorptionspecfrascopyofunstablespecies

[ti order to de¡ec¡dic generallyvery weak spectraof dieseapecies.Concentntion,vclocity

and Zeeman and Scark modulation are exampiesof tEtis procedure. la coirentration

medulation¡he fragmentconcentrationLs modulatedwhena discbargeis switchedanandaif

at high frequency,and it is in principie dxc bestmoleculespeciflc sebome,It works equally

welI for ionic and neutral fragmcnts, does nol require an unpaired olearonatid <he

modulation efficiency is Lndependentof (he s-atational-state.However, <be maximum

modulationof concentratianfrequencyla ¡.nverselyproportional to ¡be llfetime of Che species

andrelatively long-lived speciescanonly be modulatedal Iow frequencywith te subsecuent

lessefective¡miserejection. An increasing[ti usemediadto rejeel<bis rcmaindingnoiseLs

<o empleya doublemoduiadon¡echniqueof apeciesconcentrationmi sow’ce radiadonwitb

two different modulationfrequencies.Eitber frequeocyos- amptitudemodulado” is selected

for <he radiadonsource,accordingto dic exp&imeiiul systeiii.

la ¡bis work two differentexperirnentaisct-upsbasedQn a differencefrequencyIR

laserspectrometerare sbown. Li bothof <bern dic laseramplitudeis modulatedat frequer¡cies

of KHz. Ono of <bern is speciflc for long liv[ng spccies; it emp!oysa low frequencyof

concentratianmodulatien(— Hz) and twa phasesensidveamplifleation stagesdisposedit

series.mis mediadhasbeenused lar Che detectionof dxc v~ bandof te methyl radicalaad

sorneexcitedstatesof <be siablespeciesproducedlii a hollow catbodediscbargeof CH~. Tbe

odier ono, more suitable for short living species,employs modulatiojaof concentradan

frequenciesof sorneKHz anda singlephasesensitiveamplUicationstagesynchronuzedat dic

sumn frequency.First resultswitts H,’ detected¡xx an H2 dischargeare sbown.
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NEWVflY SENSITVTE XUSLZ MODULATXO?(TECEN!QUES PORTU DETECTZOW
OP RIGE RISOLUTION INFRARED AZSORITION SPECTRA OP RADXCALS,

MOLECULAR 10MB AID EXCITED STATES OP STAZLE ECLECULES

~ 1. Taixarro, O. Domingo, J. Santos, D. Bermejo asid
O. Areca’

Instituto de Estructura de la Materia, OSlO
Serrano 123, 28006 Madrid, Spain. Fax:34-1-S855184.
Tacultad Ciencias Físicas, Universidad Complutense de Madrid,
28040 Madrid, Spain

Abserpt ion spectroscepy of unstable species requires mnostly tSe
use of rnolecule specific modulation techniques wit)x pliase
sensitiva detection, wbich allow te detect tSe, generally, very
weak spectra of these species. Aznong these precedures,
concentration, velocity asid Zeeman asid Stark nxedulation are
conwnonly used. Por apecies produced lxx a discharge, mnedulation
of tSe fragnxent concentration x.ñxen tSe discbarge Ls switched en
and off at high frequency is, irx principie, tSe best rixolecule
specific schenxe: it werks equally well for ionic asid neutral
fragmente, doce not require en usipaired electron asid tSé
medulation efficiency la independexxt of tSe rotational state.
Nevertheless, tSe maxinxnm nodulation of coricentration frequency
is inversely proportional to tSe lifetime of tSe epecies asid
relatively lezxg-lived species can only be modulated a lev
frequency witb tSe subsequent lees effective noise rejection.
t>ouble modulatien ecixenes, species concentration asid source
radiation, at two differeixt niodulation frequencies can tben be
used.

Me present two dífferent experimental systems based on a
difference frequency IR laser spectrenxeter, tSe laser a,rplitude
being modulated at X14z freques-icies. Por long living species, ve
employ a lev frequency, Hz, ter concentration modulatieux asid tve
puase amnplification etages placed lxx series, Tixe nxethod has
alloved tSe detection of tbeÑ basid of dic CH, radical, asid soine
excited atates of tSe stable species produced in a hollow cathode
discharge of CH

4, For skxort living species, tSe mnodulation
concentratiors frequencies are sorne KEz and a single phase
sensitive amplificatien stage, synchronized at tSe sino frequexxcy,
le employed. Pirst results with II,. detected in an H> discuarge
are sbovn.

278





~1

XIV REUNION NACIONAL
DE ESPECTRO

RESUMENES
LISTA DE AUT

Baeza (Jaén)
18-23

Grupo EspañOD
de EsreCtrOSCOPO8

SCOPIA

Y
ORES

Septiembre 1994



PUBLIL’A ClONES
243

Li

TÉCNICAS DE DOBLE MODULACIÓN PARA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
DE RADICALES, IONES MOLECULARES Y ESTADOS EXCITADOS DE

MOLÉCULAS ESTABLES

MJ~LS¡nz, 1. Tanarro, 3. Santos, C. Domingo, D, Bermejo y C. Aroca

Instituto de Estructura de Ja Materia, CSIC. Serrano 123, 28006 Madrid,
‘Fac, de Ciencias Ffsicas, U, Complutense, 28040 Madrid,

La espectroscopia de absorción de especies inestables requiere normalmente el uso de

técnicas de modulación muy especIficas, con la consiguiente detección sensible a la fase, para

poder diaÑiguir los espectros de estas sustancias, generalmente muy débiles, de los espec£ros
de otras moléculas estables, presentes generalmente en la misma zona con intensidades varios

órdenes de magnitud mayos-es, De estas técnicas, las m&s utilizadas son las que modulan la

concentración, la velocidad y el efecto Zeeman o Stark, Para especies producidas en

descargas, en principio, el método más extendido es el de modular la concentración de tales

especies interrumpiendo la descaiga periódicamente, ya que es igualmente válido para iones

y radicales neutros y es independiente del estado rotacional de la sustancia. Sin embargo, el

limite méxirno de la frecuencia de modulación es inversamente proporcional a la vida media

de la sustanela a estudiar, por lo tanto, aquéllas con una vida media larga~ sólo pueden

modularse a baja frecuencia. En esto caso, los métodos de doble modulación de

concentración de las especies y de la radiación infrarroja, penniten reducir el ruido eléctrico

significativamente.

Presentamos dos de estos métodos experimentales utilizados con un espeetr6metra por

diferencia de frecuencias ópticas. La amplitud del láser se modula con frecuencias del orden

de los KHz. Para especies de vida media 9argat la concentración se medula a frecuencias

del orden del Hz yac utilizan das blaques de detección sensibles a la fase dispuestos en serie.

El método ha permitido la detección de la banda ¡‘3 del radical CH3, y de aig unos estados

excitados del precursor CH4. Para especies de vida media corta, las frecuencias de

modulación de ía concentración han sido del orden del KHz, y se ha usado un sólo

amplificador sensible a la fase, sintonizado a la frecuencia suma, Se muestran los primeros

resultados de la técnica para H3~’ generado en una descarga de H2.
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