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La identificacion y caracterizacion espectroscépica de radicales e iones
moleculares ha cobrado un gran impulso en los Gltimos afios. Dado que estas
sustancias inestables aparecen durante los procesos intermedios de las reacciones
quimicas, su estudio detallado resulta fundamental para comprender el mecanismo
completo de cada reaccion. En lo referente a gases, las aplicaciones que pueden
obtenerse de un estudio de tales caracteristicas, abarcan distintas d4reas del
conocimiento, como son, por citar algunes ejemplos, el estudio de plasmas, la

Astrofisica o la Quimica Atmosférica.

El trabajo expuesto en esta Memoria ha sido realizado en el Departamento
de Fisica Molecular del Instituto de Estructura de la Materia del CSIC, y
responde a fa intencién surgida en el Departamento de iniciar una linea de
investigacién en el campo de la Espectroscopfa de alta resolucién de moléculas
inestables, partiendo de la larga experiencia adquirida por parte del grupo en el
estudio de espectros de vib-rotacién de especies estables en fase gaseosa, siguiendo
las Ifneas generales de investigacion del Departamento. El trabajo realizado ha sido
subvencionado mediante los sucesivos proyectos aprobados por la DGICYT del
MEC: "Espectroscopfa vib-rotacional, dindmica molecular y efectos no lineales”
(PB87-0273); "Estudio de moléculas estables, complejos débilmente ligados,
radicales e jones moleculares mediante espectroscopfa dser de alta resolucién y
técnicas de haces moleculares” (PB89-0041) y “Espectroscopfa ldser en el limite de

resolucién Doppler. Estudio de especies moleculares estables ¢ inestables y desarrollo

de nuevas técnicas" (PB91-0128).

El trabajo que a continuacion se describe ha consistido en el desarrolio y
caracterizacién de un método para la produccién y deteccién de iones y radicales
moleculares. Més concretamente, la labor realizada se ha destinado a la generacion
y observacién del radical metilo (CH,), sustancia elegida como primera especie de

estudio.
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Como técnica de produccién se ha utilizado una célula de descarga en
configuracién de cétodo hueco, especialmente disefiada para espectroscopia de
absorci6n y construida para tal fin en nuestro laboratorio, con el apropiado sistema

éptico multipaso y con los electrodos refrigerados.

En cuanto a la deteccién de las moléculas inestables generadas en la descarga,

se ha efectnado mediante dos técnicas muy diferentes:

En primer lugar, se ha realizado un estudio por espectrometria de masas,
mediante un espectrémetro de tipo cuadrupolar, haciendo uso de la técnica de
deteccién en las proximidades del umbral de ionizacién, que sirvié como punto de

partida para asegurar la existencia del radical en la descarga.

En segundo lugar se ha realizado un estudio por espectroscopfa infrarroja de
alta resolucién, mediante un espectrémetro infrarrojo por diferencia de frecuencias
opticas. Debido a las caracterfsticas especiales del radical a estudiar, hubo que
establecer un nuevo método de deteccion, original de este trabajo, basado en una
doble modulacién en amplitud, tanto de la radiacién ldser infrarroja como de la
descarga, realizando una doble deteccién sensible a la fase, A partir de los espectros
observados, se ha estudiado la sensibilidad y viabilidad del método expuesto para la
observacién de transiciones pertenecientes a la banda de vibracidén fundamental »g
del radical metilo. El método de doble modulacién ha demostrado ademds ser de
gran utilidad para el estudio de transiciones vib-rotacionales de moléculas estables

procedentes de niveles de energfa altamente excitados.

 La Memoria, ha sido estructurada en siete capitulos como se muestra a

continuacién:

En primer lugar se expone la importancia e interés que presenta el estudio
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espectroscOpico de los radicales libres, presentando un breve repaso de la evolucién
cronolégica del tema y haciendo hincapié en las aplicaciones generales que
proporciona dicho estudio, asf como la particularizacién para el radical metilo. Esto
se muestra en el capitulo 1, donde ademas se resumen las técnicas més habituales de
generacion y deteccidn de estas especies, asi como fos objetivos especificos que se

esperaba cumplir con la realizacion del trabajo.

En el segundo capitulo se describen detalladamente todas las partes que
constituyen el sistema de descarga en citodo hueco utilizado como fuente productora
de radicales. Se presentan las primeras pruebas realizadas con dicho sistema, que
sirven como caracterizacion de la descarga, Para el adecuado funcionamiento del
sistema ha sido necesario disefiar algunos dispositivos electrénicos, cuyos esquemas

electrénicos se han agrupado al final de los capftulos correspondientes.

En el tercer capitulo se estudia la eficiencia de la descarga en la produccion
del radical metilo a partir de metano, mediante espectrometria de masas. Para la
deteccion del CHy hubo que hacer uso de la técnica de ionizacién en el umbral, dada
la escasa concentracién del radical en el plasma, comparada con la del gas precursor,

mucho més elevada.

En el capitulo 4 se presenta la técnica de deteccion espectroscépica original
de este trabajo, ideada especialmente para especies que, como el metilo, ain siendo
inestables, poseen una vida media relativamente larga. Los resultados obtenidos

mediante este método se exponen en los capitulos 5 y 6.

Asi, en el capitulo 5 se muestran las aplicaciones del método de doble
modulacién para el estudio del CHy generado en la célula de descarga. Con dicho
método ha sido posible medir el coeficiente de absorcion de la débil banda v4 de este

radical. Se expone asimismo, la utilidad del método para el estudio de transiciones
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procedentes de niveles altamente excitados de moléculas estables, habiéndose

observado algunas de ellas, para las que sélo existian predicciones teéricas, por

primera vez.

El sexto capftulo presenta la medida de la evolucién temporal que sigue la
transmitancia de las lineas espectrales del metilo y de las especies estables
observadas en la descarga eléctrica, frente a la modulacién de la misma, En el caso
del metilo, estudiando esta evolucidn se ha podido estimar su concentracién en el
plasma, lo que unido a la medida de su coeficiente de absorcién, ha permitido
deducir el momento dipolar de la banda v del radical, dato éste, que no se conocia
con antelacion a este trabajo. Ademds también ha sido posible estimar

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

de captura en la superficie (Sticking Coefficient).

En el caplitulo 7 se expone un pequefio resumen de la labor realizada y las

conclusiones generales que de ella pueden obtenerse,

A continuacién se incluye una copia de las publicaciones a que ha dado lugar
esta Tesis. En primer lugar, se incluyen los trabajos publicados en revistas
cientificas, Journal of Applied Physics 71 (11), 5372-75 (1992), The Journal of
Chemical Physics 100 (1), 238-46 (1994) y The Journal of Physical Chemistry 98,
5862-66 (1994). Ademds se incluye una copia de las pAginas correspondientes de los
libros de restimenes de los distintos Congresos (3 nacionales y 7 internacionales),

donde se han presentado diferentes partes del trabajo,

Por 1ltimo, [a bibliograffa, ordenada alfabéticamente, se ha agrupado al final

de la Memoria.



Capitulo 1

INTRODUCCION



INTRODUCCION |

1.1 IMPORTANCIA E INTERES DE LOS RADICALES

El estudio de las reacciones quimicas ha suscitado un gran interés durante
mucho tiempo. Los trabajos pioneros se centraban tinicamente en observar como se
podian generar ciertas sustancias (productos) a partir de otras (reactivos). Asi, se
encontraron muchas reacciones distintas, y se investigd su comportamiento variando

ciertas condiciones externas, como presién o temperatura, para acelerar o decelerar

el proceso,

Una vez identificadas las reacciones, el siguiente paso era caracterizar sus
mecanjsmos. Pero durante muchos afios, estos mecanismos fueron un gran enigma,

Para intentar clarificarlo surgi6 el concepto de especie intermedia [HIR92]. Aunque

dichas especies aparecieron primero como una hipdtesis de trabajo, a medida que se

desarrollaban los procedimientos cientificos, se fue comprobando su existencia real.

Hoy dia, sabemos que la mayorfa de las reacciones quimicas constan de
muchos procesos subordinados, o reacciones elementales, durante los cuales se
rompe, al menos, un enlace quimico y posteriormente se forman otros nuevos. Asi,
durante el proceso aparecen especies intermedias con enlaces quimicos incompletos.
La identificacién de todas las reacciones intermedias es fundamental para la

comprensién del mecanismo completo de Ja reaccion.
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Podemos definir
compuesto intermedio de una reaccion, o simplemente radical libre,

como cualquier especie atdmica, idnica o molecular producida
durante el mecanismo detallado de una reaccién quimica, que por
tener enlaces quimicos incompletos, no puede aislarse como producto

final estable de la misma [MIL84],

Hablando de forma general diremos que tales especies son quimicamente

inestables (altamente reactivas), pero fisicamente estables (no se descomponen

espontineamente).

Las especies intermedias pueden clasificarse en varias categorfas, que
incluyen dtomos reactivos como H, O, N,..., iones moleculares como N, ¥,
Cl2+,H3+, CH3+.., radicales libres neutros (especies que contienen uno o varios
electrones desapareados) como CH, CIO, CsHg, CHy,.... Aunque la mayorfa de los

autores, se limitan a hacer una clasificacion general:

- Radicales neutros

- Tones moleculares!.

Comiin a todas ellas, es su naturaleza inestable y transitoria, por lo que, en
las reacciones quimicas sobreviven durante un perfodo de tiempo muy corto, y sus
concentraciones en relacién con las especies estables son muy bajas. Por ello la
caracterizacion de especies intermedias no ha sido posible hasta el gran avance
cientifico y tecnolégico de este siglo, en particular en lo que se refiere a los

siguientes aspectos;

I Ento que sigue, utilizaré indistintamente los términos de especie intermedia, especie inestable
o radical, para nombrar a estas sustancias. Aunque generalmente haré la distincién entre especie
neutra {radical) o ién molecular,
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Por una parte, el conocimiento de las fuerzas intra e intermoleculares ha
proporcionado una base sélida con la que poder interpretar con mayor precisién la
informacién obtenida mediante distintas técnicas espectroscépicas. Gracias a los
adelantos realizados en estas técnicas, tanto en resolucién como en sensibilidad, se
han podido observar los espectros de una gran cantidad de 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
necesario producir estas moléculas intermedias en las concentraciones suficientes y
con las técnicas adecuadas, para poder distinguir su espectro del de las especies
estables coexistentes. De manera que un gran reto a la hora de estudiar estas especies
inestables es combinar las técnicas espectroscopicas disponibles con el método de

produccién adecuado.

Aunque inicialmente se estudiaron  algunos radicales  simpies,
fundamentalmente diatémicos, generados en llamas y descargas eléctricas (analizando
su espectro de emisién), el descubrimiento de la fotélisis producida por un destello
luminoso [NOR49] representd un nuevo impulso en este campo, ya que dicho
proceso permite producir gran nimero de especies intermedias en concentracién
suficiente para observar su espectro. Esta técnica también permite obtener
informacién acerca de la vida media de tales especies. A partir de su descubrimiento,
la espectroscopfa electrnica, usando grandes espectrografos de red y placas

particularmente sensibles, se combiné con la produccién de radicales por fotélisis

[HER66].

Otro paso importante se dio en los afios 50 con el desarrollo de la técnica de
aislar en matrices sélidas [BAS60] las especies generadas por fotblisis o descérga,
las cuales se diluyen en un gas inerte como portador, y se depositan en superficies
frias para su estudio espectroscéplco por métodos convencionales, Sin embargo, en

general, los datos obtemdos a baJa temperatura estdn dlstorszonados por los efectos
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de matriz, con los que generalmente se pierde informacién acerca de la estructura
rotacional de tales especies y requieren una posterior correccion. Por tanto, para
poder estudiar los movimientos internos de las moléculas (vibracion, rotacion..), es
interesante trabajar en fase gaseosa, donde hay més grados de libertad, asi como
estudiar las zonas del espectro electromagnético tipicas para estos movimientos

moleculares (microondas e infrarrojo).

Hasta la década de los 60 fue casi imposible aplicar la espectroscopia de
microondas e infrarrojo a moléculas intermedias en fase gaseosa. Sin embargo, a
partir de esa década aparecieron los primeros generadores de microondas comerciales
de gran eficiencia y los primeros liseres. Como tales J4seres eran de frecuencia fija,
se combinaron con técnicas de resonancia eléctrica o magnética, para sintonizar
transiciones moleculares. El desarrollo de fuentes de infrarrojo sintonizables ha

incrementado la utilidad de la espectroscopfa ldser en infrarrojo [HIR92].

Por otra parte, el desarrollo de !a informética ha permitido el uso sistematico
de los espectrémetros por Transformada de Fourier, y todo ello, unido a la aparicién
de detectores de infrarrojo cada vez mds sensibles, ha contribuido a la actual
situacién floreciente de la espectroscopia de alta resolucién para iones y radicales,

que todavia sigue en expansion.

1.2 GENERACION Y DETECCION DE RADICALES
1.2.1 GENERACION
'Los 'tra'baj:os'espec.troscépicos necesitan concentraciones suficientemente

-_ elevadas de las sustanclas a estudiar para permitir su deteccién, Debido a la alta

reactwldad de las espec:es mtermedlas resulta dificil su preparacién en el laboratorio
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en las concentraciones adecuadas para tales fines (el rango tipico de vida media de
estas especies estd comprendido aproximadamente entre 103 y 10 segundos
[BROS89}%). Hay que buscar, para cada especie, el método mds eficiente de
produccién. Generalmente, los radicales se generan en células de flujo continuo,
donde las sustancias precursoras se renuevan constantemente y los productos de la
reaccion se eliminan a la velocidad conveniente. Por otra parte, con células de
longitud suficiente y el disefio multipaso adecuado, se puede disponer de largos

caminos Opticos, de gran utilidad en espectroscopia de absorcién,

Producir especies intermedias, significa romper enlaces quimicos, y los
métodos de fragmentacion mds utilizados actualmente son la fotdlisis y la descarga
eléctrica, aunque también se han hecho estudios por pirélisis en llamas (generalmente

para estudiar transiciones electrénicas en la zona de! visible y ultravioleta).

El método utilizado para la produccién depende fundamentalmente de las
caracteristicas de la especie, pero también del tipo de deteccién espectroscépica que
se utilice. A continuacién se exponen brevemente las dos primeras técnicas citadas,

que son las més usualmente utilizadas.

FOTOLISIS:

Se produce por absorcién de los fotones generados por un destello muy
intenso de luz, generalmente ultravioleta, procedente de una ldmpara de "flash” o de
un léser pulsado, que suele ser de excimero o neodimio. En el méximo del impulso
ldser se obtienen, en general, concentraciones de especies inestables bastante mds

elevadas que en las descargas eléctricas. Su utilizacion resulta especialmente practica

2 Aunque realmente no estd establecida una frontera muy estricta respecto a estos valores, asf,
en general la mayorfa de los radicales tienen vidas medias inferiores a | ms, pero existen también los

que superan a 0.1 s [HER71],
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para espectroscopia basada en el uso de ldseres pulsados y para estudiar la evolucién
temporal de las especies. Ademds, realizada con ldseres, proporciona una excelente
resolucion espacial, lo que resulta muy indicado para caracterizar procesos muy

localizados y estudiar estas especies en haces moleculares.

DESCARGAS ELECTRICAS:

Resultan mds adecuadas para estudiar especies procedentes de moléculas con
elevada energia de disociacién. Sin embargo, su empleo es menos eficaz cuando se

utiliza con moléculas que se descomponen ficilmente en el plasma (FSO, NCO,

CH30...) [HIR85%.

La eleccion del tipo de descarga, suele hacerse de acuerdo con su eficiencia
y estabilidad. I.a descarga "luminiscente” (del inglés: "glow discharge"), que es
mucho més estable que la descarga en arco, se ha empleado muy favorablemente al
respecto. Se pueden utilizar los electrodos tradicionales en los extremos de la célula,
o bien en configuracién de ctodo hueco, También se estd extendiendo el uso de las
descargas a altas frecuencias (KHz, MHz) y las microondas (GHz), aplicadas al gas,
bien por electrodos bien por ondas de superficie. Generalmente las descargas
eléctricas son la mejor fuente para producir iones moleculares, mientras que los
radicales neutros se generan indistintamente por fotdlisis o descarga, dependiendo del

tipo de estudio que se quiera realizar.

Aunque va se ha indicado que los radicales se generan habitualmente en
células de flujo continuo, cada vez se va extendiendo m4s el intento de estudiarlos
en Haces Moleculares ([FOS89], [ENG91]), [TRI92]) debido a las caracteristicas que
presenta el haz:

- -Alto grado de enfriamiento.

-Pequeia dispersién en velocidades,
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Lo primero, con temperaturas rotacionales del orden de unos pocos Kelvin,
permite simplificar enormemente los espectros y facilita su interpretaciéon. La
pequefia dispersién en velocidades, debida a la baja temperatura traslacional, y su
unidireccionalidad, reducen significativamente la anchura Doppler de las transiciones

en espectroscopfa de alta resolucion.

Pero el problema de los iones y radicales es que para expandirlos, no pueden
simplemente introducirse a presion delante de la tobera como si se tratase de un gas
inerte, sino que deben ser producidos en alguna etapa de la expansion, por impacto
electrénico o fot6lisis, lo que puede perturbar las propiedades del haz tanto en
temperatura como en unidireccionalidad, ésto Ultimo especialmente en el caso de
iones, por repulsién electrostdtica. Por otro lado, el reducido camino Gptico que

proporciona requiere el uso de técnicas de deteccién extremadamente sensibles.

1.2.2 ESTUDIO DE RADICALES EN LA ZONA INFRARROJA DEL
ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

A)  DIFICULTADES INHERENTES AL ESTUDIO DE ESPECIES EN LA ZONA
INFRARROJA DEL ESPECTRO:

Ya se ha mencionado la dificultad que provoca la generacién de motéculas
inestables en suficiente concentracién para permitir su deteccion, Pero ademds, su
estudio espectroscdpico en la zona infrarroja del espectro electromagnético presenta

dificultades propias, comparadas con las regiones visible o de microondas -[B_ERQO}.

Quiz4, la mayor limitacién intrinseca en espectroscopfa. infrarroja es que los
momentos dipolares tipicos de_las transiciones -vib-rotacionales son del orden de

0,1 D, mientras que los momentos dipolares permanentes y los de transiciones
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electrdénicas, a menudo son mayores que 1 D.

Hay otras limitaciones de tipo practico, por ejemplo, el hecho de que hasta
hace unos pocos afios, los detectores y materiales dOpticos de infrarrojo eran
inferiores en sensibilidad a los usados en otras regiones espectrales. Esto ha
cambiado en los dltimos afios gracias al desarrollo suscitado por las aplicaciones
pricticas de la tecnologfa infrarroja. Actualmente se dispone de detectores de

infrarrojo de gran eficiencia,

Por otra parte, hasta mediados de los afios 70, los espectros de absorcidn de
mayor resolucidn se recogian con espectrégrafos de red usando una fuente continua
de radiacién, La anchura de lfnea venfa determinada por la respuesta instrumental,
del orden de 0,1 cm'1(3000 MHz). En los Gltimos 20 afios, se han utilizado otras
técnicas para estudiar espectros en esta zona, como la Espectroscopfa por
Transformada de Fourier ("Fourier Transform Spectroscopy: FTS) ([CONG66],
[PIN69]), que adquirié un gran desarrollo gracias al avance de la informética. En
esta téenica, la radiacion continua se dispersa con un interferémetro tipo Michelson,
variando la longitud de uno de los brazos épticos. Con un recorrido respecto al
origen de aproximadamente 5 metros se puede obtener una resotucién de hasta
1/(2%500) ~ 0,001 cm!, Actualmente, hay una gran variedad de instrumentos

comerciales, con diferentes grados de resolucién y prestaciones.

Otra limitacién préctica en espectroscopia infrarroja es la escasez de lseres
en infrarrojo sintonizables, comparada con los l4seres en el visible u osciladores de
microondas. Aunque Gltimamente también ha habido grandes progresos en este
campo, la espectroscopia infrarroja, todavfa espera el equivalente a los laseres de
colorante en la zona visible. En la tabla 1.1, se muestra, a modo de ejemplo, un
resumen de algunas de las fuentes l4ser de infrarrojo sintonizables més usualmente

utilizadas y actualmente disponibles, asf como sus prestaciones en cuanto a cobertura
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espectral, potencia y anchura de linea. Esta Gltima limita la resolucién de los

espectros obtenidos,

Tabla 1.1: Caracteristicas de los liseres de infrarrojo.

Liser Medio Active Cobertura . . Potencia ifpica a Anchura de linea Inconvenienies
espectral (em'l) la salida (cw) (em')
Diodos Diodos $e unién 330-3500 10-100 mW 33107 Sintonda
p-n discontinua
Diferencia de liser de colorante 2300-4500 10 W 61075 Baja potencia
frecuencias + Ar
Centros de color Centro FyII 3000-4500 2-100 mW 104 Conrta vida de los
centros
co, CO,/N, 943-1041 SW ioé Rango espectral
reducido
co CO/N,/He 1200-2070 SW 3108 Sintonia
discontinua

Por otro Jado, la radiacién de cuerpo negro, que tiene su méximo en torno.

a 10 um a temperatura ambiente, sigue interfiriendo notablemente en las medidas de

IR, al introducir un fondo indeseable. En espectroscopia infrarroja con léseres, a

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

frecuencia del l4ser, realizando una deteccidn semsible a la fase, para eliminar la

radiacién infrarroja de fondo y otros tipos de ruido.

B)  METODOS DE MODULACION SELECTIVA PARA LA DETECCION DE
MOLECULAS INESTABLES: .

Ademés de las limitaciones generales propias de la zona infrarroja del

espectro, que se han citado en el punto anterior, al intentar hacer un estudio
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espectroscopico de especies inestables, hay que afiadir la enorme dificultad que
supone la presencia de otras lineas espectrales, varios érdenes de magnitud mas
intensas, procedentes de las moléculas precursoras y de otras especies estables
generadas en las reacciones, ya que la mayorfa de estas moléculas estables tienen a
menudo bandas vibracionales cerca de las bandas de interés de los radicales e iones
que queremos observar. Por tanto, para poder resolver este problema es necesario,
aparte de recurrir a la alta resolucién, que reduce considerablemente el solapamiento
de las lineas, establecer métodos de modulacion de las especies intermedias, que son
esenciales para poder discernir las transiciones debidas a iones y radicales y permiten
aumentar la sensibilidad de la deteccién. En dichos métodos se utilizan caracteristicas
intrinsecas de la especie transitoria como base del método discriminatorio. De las

técnicas utilizadas, las mds extendidas son:
MODULACION DE LA VELOCIDAD ([GUD83], [GUD&4)]):

Se basa en las fuerza a que se ven sometidos los iones bajo la accién del
campo eléctrico aplicado entre los electrodos de Ja descarga. Debido a ella, los iones
experimentan un incremento de la velocidad V en la direccién del campo, que se
superpone a su movimiento térmico. Cuando el plasma es atravesado por un liser a
frecuencia v, para dichos iones, la frecuencia se ve desplazada por efecto Doppler
una cantidad Av = (V'p)/c. Si la polaridad de la descarga cambia, la velocidad V
cambia de signo, y con ello, también el desplazamiento en frecuencias. De este
modo, cambiando sucesivamente el signo de la descarga, se consigue modular las
frecuencias de absorcién de los iones, mientras que las de las especies neutras
permanepcn inalteradas. Recogiendo la sefial en un amplificador tipo Lock-in,
sintonizado a la frecuencia de la modulacién, se puede obtener, en primera
aproximacidn, el espectro de las especies cargadas, libre de absorcién de las especies
neutras. .‘Po__r_'cEOIISiguiente', este método es especifico para la deteccidn selectiva de
(_:sp;ec‘iés ibnicas. -
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MODULACION POR EFECTO ZEEMAN ([YAMS1], [AMAS823)):

Se basa en la orientacién que experimenta el momento magnético de las
especies paramagnéticas (los radicales libres tienen uno o varios electrones
desapareados), en presencia de un campo magnético externo. La aplicacion de dicho
campo provoca el desdoblamiento de las Iineas espectrales, desplazando la frecuencia
de cada una de las componentes magnéticas de la transicidn vib-rotacional en una
cantidad bien definida. Este desplazamiento de la frecuencia puede ser el origen de
la modulacién de la sefial, aplicando un campo magnético variable. De este forma,
el desplazamiento espectral producido también estard modulado para estas especies,
lo que permite distinguirlas de las especies diamagnéticas, que no sufren cambio
alguno. Para detectar 1a sefial, es conveniente utilizar un amplificador sensible a la

fase, sintonizado a la frecuencia de modulacién del campo magngtico.

MODULACION DE LA CONCENTRACION [FOS84}:

Se basa precisamente en el hecho que hace a los radicales e iones tan dificiles
de estudiar: su corta vida media, Modulando la excitacion de la fuente productora
de radicales a una frecuencia apropiada, segdn los procesos de creacion y destruccién
de tales especies, se puede modular la concentracion de las especies generadas.
Aunque la concentracién de las moléculas estables también varfa, ya que éstas van
consumiéndose lentamente mientras dan lugar a otros productos (hasta un valor de
equilibrio para condiciones de flujo continuo), para una modulacién suficientemente
répida, puede suponerse que la densidad de cada especie estable aparece
aproximadamente constante durante un perfodo completo de la modulacién de la
fuente, al contrario de lo que ocurre con jones y radicales, por io que tinicamente
ellos proporcionan una sefial espectral_modulada. Se procede a una deteccién
sincrona a la frecuencia de modulacion de la fuente productora, eliminindose las

sefiales debidas a las especies estables o de larga vida media. Con este método,
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también se puede obtener informacién acerca del comportamiento dindmico de dichas
especies. Uno de los sistemas de excitacion mejor adaptados para este tipo de

modulacién es la descarga eléctrica alterna.

1.3 APLICACIONES

Ademds de su aplicacién inmediata al estudio de las reacciones quimicas en
general, los espectros de absorcién infrarroja de moléculas intermedias en el seno de

un gas son de gran utilidad en muchos otros campos. Como ejemplos citaremos:

—  ASTROFISICA —

Ya desde el siglo pasado, la espectroscopia ha sido una herramienta
indispensable para identificar las sustancias existentes en el medio interestelar.
Pueden citarse como ejemplo los trabajos de Fraunhofer alrededor de 1817. Esta
colaboracién entre Espectroscopfa y Astrofisica comenzé a ser méds decisiva con el
nacimiento de la Radioastronomia, En 1963 se hizo la primera observacion
radioastrondmica de una molécula interestelar, y precisamente se trataba de un
radical: el OH [WEI63).

Actualmente, el nimero de moléculas detectadas en el espacio interestelar es
de aproximadamente 100 y mds de la mitad de ellas son moléculas quimicamente
inestables [HIR92)]. No es extrafio, ya que, considerando la baja densidad de
moléculas en ese medio, especies que son qufmicamente inestables bajo condiciones
terresires, pueden permariecer allf inalteradas durante largos periodos de tiempo. Los
cxpe‘i"im_cnios de laboratorio no sélo permiten identificar completamente las especies

* quimicas réspcns'abl-esfde'los espectros observados por los radiotelescopios, sino que

"ademés proporcionan el resto de las frecuencias de las lineas espectrales. Asimismo,
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permiten determinar los desplazamientos Doppler y la velocidad de los cuerpos
celestes. Las observaciones astrondémicas de moléculas se han centrado especialmente
en espectros de microondas, pero tltimamente, estin atrayendo gran interés las

regiones de infrarrojo medio e infrarrojo lejano.
—  QUIMICA ATMOSFERICA —

En la atmésfera terrestre se inducen gran cantidad de reacciones quimicas,
ya sea de forma natural, como la accién fotoquimica directa de la radiacién
uitravioleta solar, ya sea por causas humanas, fundamentalmente procesos de
combustién. Quizd por el notable incremento de estas Gltimas causas, actualmente
se ha suscitado un gran interés al respecto, ya que en los Gltimos afios se ha
observado un aumento considerable de concentracién de especies contaminantes, en
cuyos procesos quimicos juegan un papel clave las moléculas inestables . El avance
en la comprensién de dichas reacciones quimicas, permite estudiar modelos cinéticos
de atmoésferas, tanto urbanas, como regionales o globales. La espectroscopia
infrarroja ha servido desde hace afios, como una buena herramienta analitica en este
campo. Por mostrar un ejemplo, ha desempefiado un papel esencial en la

determinacién de la concentracién de ozono en la atmdsfera [STES6].

—_ PLASMAS  —

Un plasma es un medio donde muchas moléculas se disocian en fragmentos
més pequefios y 4tomos, y, sobre todo, iones y electrones. Hay un gran nimero de
particulas cargadas, que podrian hacer dificil la utilizacién de otras técnicas de
detecci6n, sin embargo, la espe,ctroscoj)ia infrarroja puede aplicarse a tales medidas

sin mucha dificultad.

Entre otras aplicaciones, resulta importante analizar el comportamiento de
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estas especies en plasmas destinados a "deposicién quimica en fase gaseosa" (del
inglés Chemical Vapour Deposition: CVD), Utiles para producir peliculas finas de
materiales amorfos, crecimiento de diamantes asistido por plasmas, fabricacién de
dispositivos electrénicos, etc ([GEI93], [ASH9%4], [CEL92]). Existe una gran
demanda de datos experimentales acerca de las concentraciones de las moléculas
intermedias presentes en estos procesos, asi como de las probabilidades que
presentan de "depositarse” en las superficies, Estos datos son necesarios para la
explicacion detallada de las reacciones involucradas y permiten asignar modelos
teéricos de su comportamiento, Los espectros de absorcién infrarroja de especies
intermedias son muy (tiles para el diagndstico de las condiciones quimicas éptimas

de fabricacién,
1.4 OBJETIVOS DEL TRABAJO

Como se anticipS en el Prélogo de esta Memoria, el planteamiento del
presente trabajo responde a la decisiébn tomada en el Departamento de Fisica
Molecular de! Instituto de Estructura de la Materia del CSIC, de abordar una nueva
linea de investigacidn en el campo de la espectroscopfa infrarroja de moléculas
inestables, Para ello, habfa que desarrollar métodos particulares de produccién y
deteccién de tales especies. Por tanto, dentro de dicho planteamiento general, el

Lrapajo experimental a realizar se podia dividir en dos apartados:

) PONER A PUNTO Y CARACTERIZAR UNMETODO DE PRODUCCION
~ DE ESPECIES TRANSITORIAS:

j Como ya se ha._co,me'ntado en el punto 1.2 de este capftulo, la eleccién de

dib_bo método i‘ha de efectuarse atendiendo bésicamente al tipo de sustancia que se
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quiere generar, aunque no menos importante es tener presente qué tipo de estudio
espectroscopico se desea realizar. Para ello, hay que tener en cuenta los medios

disponibles en el laboratoric para abarcar un estudio de dichas caracteristicas.

Como punto de partida, en el laboratorio se disponfa de un espectrémetro
infrarrojo por diferencia de frecuencias 6pticas, con rango de operacién comprendido
entre 2,2 y 4,2 pm (4500-2380 cm’l) y prestaciones muy ventajosas para realizar
medidas de absorcién de alta resolucién. Por lo tanto, habfa que elegir un método
de produccién adecuado para realizar estudios de absorcién, para lo cual era muy
conveniente que las especies a estudiar fueran generadas uniformemente en un
camino 6ptico relativamente largo. Ademas, era deseable poner a punto un método
de produccién que resultara igualmente vélido para la generacién de especies tanto
neutras como i6nicas. Del mismo modo, era conveniente que el sistema pudiera
resultar util para realizar otros estudios alternativos empleando distintos esquemas
de detecci6n, como técnicas de espectroscopfa Raman de alta resolucion (para bandas
no accesibles en el infrarrojo), y/o de espectroscopia infrarroja pot Transformada de

Fourier, técnicas éstas también disponibles en nuestro laboratorio.

Como fuente productora de radicales se eligié una célula de descarga en
catodo hueco, que se construyd para tal fin en el laboratorio. El siguiente. paso
consistia en realizar su puesta a punto, para lo cual era preciso hacer un estudio de
los distintos pardmetros que afectan a la descarga, como son el tipo de gas, su
presién y flujo a través de la célula, ios valores eléctricos de tension y corriente, asf
como otras propiedades de tipo geométrico, como la distancia entre electrodos, etc.
Estudiados los efectos de cada uno de estos parimetros en la descarga, habfa que
comprobar la eficiencia de ]a misma en la produccién de radicales. Para ello, en el
laboratorio se disponia de un espectrémetro de masas de tipo cuadrupolar con energfa
de ionizaci6n regulable que, en algunos casos, permitfa estimar la concentracién del

radical o i6n generado.
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En cuanto a la eleccién de la sustancia a estudiar, habfa que tener en cuenta
varios factores. Aparte del interés de la especie, ésta debia tener alguna banda de
vibracién dentro del rango de operacion del espectrémetro infrarrojo. Tratindose de
la primera sustancia a estudiar para caracterizar el método, convenia que se hubieran
realizado algunas observaciones previas que nos ayudasen a fijar unas directrices de
trabajo, pero que existiera demanda de datos relevantes afin no disponibles, que nos

permitiesen proporcionar aportaciones originales.

Una vez estudiados los rangos de operacién de la descarga y comprobada la
existencia de las especies inestables a estudiar en el plasma generado, el siguiente

objetivo era
by  ESTABLECER UN METODO DE DETECCION ESPECTROSCOPICA:

Ya se ha comentado también en repetidas ocasiones (y no serd la iiltima vez
a lo largo de esta memoria), que al intentar realizar espectros infrarrojos de especies
transitorias, hay que tener en cuenta la enorme dificultad que presenta el hecho de
que estas especies estén presentes en el medio en mucha menor concentracién que
otras moléculas estables {(como los propios precursores). Por tanto, no basta con
realizar una deteccién espectroscépica convencional, sino que con frecuencia es
preciso utilizar técnicas especificas para observar las lfneas de absorcién de estas
especies, distinguiéndolas de las debidas a otras moléculas estables presentes en la
misma regién espectral con intensidades varios érdenes de magnitud mayores, En el
apartado 1.2.2 de este capltulo, ya se ha expuesto brevemente el fundamento de

algunas de las técnicas utilizadas con este propésito,

Al abordar un estudio de estas caracteristicas, se decidié emplear como
técnica de deteccién la que se basa en la modulacién de la concentracién de las

especies, ya que, frente a las otras alternativas, tiene la enorme ventaja de ser
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igualmente vélida para iones y radicales neutros y resulta de inmediata aplicacién a
la descarga en cdtodo hueco, con s6lo generar dicha descarga de forma modulada.
En este caso es conveniente, a priori, utilizar frecuencias de modulacién
relativamente altas, para asegurar que la concentracién de las especies estables no
varfa considerablemente durante cada perfodo, y al mismo tiempo reducir el ruido
de la consiguiente deteccién en fase. Asimismo, dicha técnica es adecuada si se
pretenden realizar estudios temporales de concentracién, siempre que se trabaje

dentro de los rangos de frecuencia adecuados para cada especie transitoria.

De esta forma, se pretendfa establecer un método completo de produccion y
deteccion que no fuera especifico para un caso concreto, sino més bien, que fuese
lo més general posible y permitiera su aplicacién a las distintas moléculas que se

quisiera estudiar.

1.5 ESTUDIO DEL RADICAL METILO

La especie inestable que se ha estudiado en este trabajo, es el radical metilo
(CHj3). Como se verd a continuacién, dicho radical juega un papel de suma
importancia en un elevado nimero de reacciones quimicas; tiene una banda -de
vibracién-rotacién, la »4, en torno a 3160 cm'i, accesible con el espectrémetro
infrarrojo por diferencia de frecuencias; y su conocimiento presenta cuestiones muy

interesantes, algunas de las cuales han sido objeto de estudio en el presente trabajo.

A continuacién se hace un breve repaso de la estructura, estudios realizados

con anterioridad e interés préictico que presenta este radical.
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1.5.1 ESTRUCTURA Y ESTUDIOS PREVIOS REALIZADOS

Durante mucho tiempo fue dificil obtener los pardmetros moleculares del
radical metilo debido a su ripida desaparicion por recombinacion y a la ausencia de
transiciones en las zonas del visible y ultravioleta. En 1956 Herzberg y Shoosmith
observaron el primer espectro de absorcién de este radical en la zona de ultravioleta

de vacfo, generdndolo por fotdlisis.
A)  ESTRUCTURA ELECTRONICA:

El estado electrénico fundamental del radical metilo es:
(@)% )N X 24T

y su primer estado excitado:
(a1 (2" °F’

Sin embargo, las reglas de seleccién impuestas por la simetria D4y .(molécula
plana), prohfben las transiciones E’e A",, lo que explica la ausencia de espectro
visible [FOS89]. Los espectros electrénicos de este radical, practicamente se limitan
al trabajo de Herzberg y Shoosmith [HERS56). Dichos espectros, en general, no
presentaban suficiente resolucién para dar informacién acerca de la estructura
rotacional del radical. Sin embargo, el andlisis de las bandas observadas les llev a
la conclusién de que el radical metilo deberfa ser una molécula plana en su estado
electrnico fundamental, Esta suposicién ha sido demostrada posteriormente con
técnicas espectroscopicas distintas, por lo tanto, con este estudio, se dio un paso
importante en la caracterizacién de la estructura del radical. Ultimamente se han
observado otras transiciones de Rydberg mediante técnicas de REMPI, en
experimentos de 1+2 fotones (JCEL92], [MEI871).
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B) ESTRUCTURA VIBRACIONAL:

Aunque hay algunos datos de las bandas de vibracién de estados electrdnicos
excitados en los trabajos citados en el punto anterior, en tales trabajos, la
informacién es muy limitada, ya que la mayoria de dichos estados son predisociativos

y, por tanto, la estructura vibracional de la molécula queda sin resolver.

Se obtiene una informacién mucho mds precisa de la estructura vibracional
mediante el estudio de transiciones que parten del estado electrénico fundamental.
Dada su simetria (Dsy,), el radical metilo posee 4 modos fundamentales de vibracion

en dicho estado:

la mis intensa, »y, en matrices de
argon y nitrégeno por Milligan y
Jacox ([MIL67], [JAC77]). Esta banda

junto con la »3 y la v4 fue observada

Tres de las cuatro bandas son
accesibles por técnicas de infrarrojo. ‘{g\ O/g\_o
La primera de ellas que se detectd fue ) +& O
1
J\; (%\;
Modos nommales de v1brac16n del
radical metilo. ‘

posteriormente por Snelson [SNE70]
en espectros con una matriz de neon, Figura L1:
La observacién de », en fase gasecsa
vino un poco después, con el desarrollo de un espectrometro de muestreo répldo
[TAN72] en 1972. Posteriormente se han realizado estudios de alta resolucién con
fuentes de infrarrojo sintonizables para dos de las tres bandas activas en el infrarrojo.

Tales estudios se presentan a continuacion:

La vibracién de "flexién fuera de plano", »,, fue observada por Yamada et

al. [YAM81] a 606,4531 cm‘l, usando un laser de diodos, generando el radical



20 CAPITULO 1

alternativamente mediante fot6lisis o mediante descarga, y empleando distintos tipos
de deteccién, En dicho trabajo se hace un estudio detallado de las constantes
moleculares para esta banda vy, y los sobretonos 2y, y 3p,. Esta banda de flexién
es la que se ha estudiado hasta la fecha mas exhaustivamente. Su momento dipolar
fue determinado experimentalmente en 1983 por Hirota ef al. [HIR83]; este dato, es
el que se ha utilizado generalmente para evaluar la concentracién de CH; en

procesos donde aparece el radical.

La vibracién de "tensién C-H degenerada", »,, fue detectada por Amano et
al. [AMAB82°] en torno a 3160,8212 crn’! con un l4ser por diferencia de frecuencias
y técnicas de modulaciéon Zeeman, El radical se producfa mediante descarga
eléctrica. En este trabajo también se realizé un estudio de las constantes moleculares
para esta banda. Sin embargo, segin concluian los autores, los desdoblamientos de
spin-rotacién eran comparables a la anchura Doppler (aproximadamente 200 MHz
a 500 K) para la mayorfa de las transiciones de esta banda, por lo que la modulaci6n
Zeeman no resultaba del todo eficiente. Por lo tanto, los autores presentaban una
tabla con aproximadamente 50 transiciones observadas, donde mas de la mitad de
ellas no fueron detectadas con modulacién Zeeman, sino modulando la frecuencia del
laser, técnica ésta que no es especifica para moléculas inestables. Pese a que dicha
referencia data de 1982, es el tnico trabajo del que tenemos constancia, donde se ha
estudiado espectroscopicamente esta banda en fase gaseosa. Sin embargo, un dato tan
importante como es el valor de su momento dipolar, quedaba sin calcular

experimentalmente,
Los anteriores estudios de alta resolucién en infrarrojo, demuestran
claramente que el radical metilo pertenece al grupo de simetria Dy, en su estado

electrénico fundamental. -

La vibracién de "tensién C-H simétrica", vy, es inactiva en infrarrojo, pero
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siendo activa Raman, se ha observado por CARS (Coherent Antistockes Raman
Spectroscopy) alrededor de 3004,8 cm™! [HOL®4]; posteriormente, por Resonancia
Raman, se han estudiado la banda »|, los sobretonos 2v) y 2v5, y la banda de
combinacién v+, [KEL88]. Aunque en dichas referencias no se obtiene suficiente
resolucién, hay trabajos mds recientes {{ZAH94],[TRI92]) de esta banda estudiada
por CARS, donde se genera el radical mediante fotdlisis de CH3l y se hace el
estudio en células de flujo continuo y en expansién con distintas resoluciones (de
0,25 a 0,005 cm‘l). En este trabajo se pueden encontrar las constantes moleculares

de vibracién-rotacién para esta banda.

La frecuencia fundamental de "flexién en el plano™, »4, probablemente cae
muy cerca del valor encontrado en el estudio en matriz de neon [SNE70], en torno

a 1396 cm~!. Pero es una banda muy débil y no tenemos noticia de su observacién

posterior en fase gaseosa.
C) ESTRUCTURA ROTACIONAL:

Ya que el radical metilo pertenece al grupo de simetria D4y, no aparecen
espectros rotacionales en las regiones de ondas milimétricas, submilimétricas e
infrarrojo lejano, excepto para algunas transiciones débiles prohibidas (dipolar
magnética y cuadrupolar eléctrica). Sin embargo, los experimentos de alta resolucion
enel infrarrojo, proporcionan una descripcién muy aproximada del estado electrénico
fundamental del metilo, En las referencias [YAMS8I1] y [AMA82b] se dan analisis
detallados de pardmetros rotacionales y de spin-rotacién para los estados de vibracién
0000, 0100, 0200, 0300 y 0010. Las constantes de Coriolis y de acoplamiento /,
también se han determinado para 0010. En [YAMB81] también se proporcionan las
constantes rotacionales, de vibracién-rotacién y de distorsion centrifuga. Asimismo,
en las referencias [TRI92] y [ZAH94], se dan los valores de estas constantes para

jos estados de vibracién 1000, 1100. Con estos datos, queda bien establecida la
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estructura rotacional de la molécula.

En la mayoria de los trabajos citados hasta ahora, el propésito era obtener
informacién acerca de la estructura de la molécula, Pero, siendo el metilo un radical,
es interesante, ademas, obtener informacion acerca de su tiempo de vida media. Por
ejemplo, Hirota ([HIR85% a partir de [HER71]) lo cita como un radical con una vida
media del orden del milisegundo, por lo que parece ser uno de los radicales
hidrocarburos relativamente més estables. Pero no es posible proporcionar este dato
de manera absoluta ya que su vida media no es un valor constante, sino que, en
ausencia de algunas otras sustancias como el oxigeno, depende fundamentaimente de
ta concentracidn del propio metilo, asi como de las condiciones geométricas. Esto
es debido a que de entre los caminos de desaparicién del radical (una vez acabada
la excitacion que lo produce), los mis importantes son la recombinacién consigo
mismo para dar etano (CHy+CH3—~CyHg) y las reacciones con la superficie del
recipiente donde se genera ((TOY89], [KLI89], [MACS8S5]). Entre los pocos trabajos
realizados sobre la evolucidn temporal de la concentracién de CHj, cabe citar las
referencias [LAGR2], [YAMS3], [YAMSI1], donde se sintoniza una absorcion fija,
y se estudia su evolucién temporal. Para que esta seiial de absorcién sea proporcional
a la concentraciéon de metilo generada, es importante estudiar alguna linea vib-
rotacional que parta del nivel electrénico fundamental, ya que en este caso la

absorcién serd proporcional a la concentracién de metilo generado.

1.5.2 IMPORTANCIA E INTERES

B CH3 es una de las especies intermedias que partxcnpa en mayor nimero de

procesos qufmlcos como ejemplos cabe citar:
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A) COMBUSTION DE HIDROCARBUROS

En los procesos de combustién, el radical metilo aparece fundamentalmente
en las reacciones iniciales como consecuencia de la pirélisis. Una vez formado este
radical, su recombinacién para dar etano (2CH;—C,Hy), es uno de los pasos clave

para producir hidrocarburos més pesados ([SMY85], [MEI8T]).
B)  QUIMICA ATMOSFERICA Y ASTROFISICA

El metano es el hidrocarburo mas simple y el mas abundante en la atmdsfera
terrestre. Sus procesos de oxidacién son muy importantes, ya que genera
aproximadamente el 30% del CO atmosférico, ozono de forma directa o indirecta,
y otros oxidantes como el OH. El metano que llega a la estratosfera es el responsable
de la formaci6n de una fraccién del vapor de agua presente en esta regién [RAV88].
La mayor parte del metano perdido en la atmésfera se debe a su reaccién con OH,

sobre todo en la troposfera:
CH4+OH~CH;+H,0
En la estratosfera, las reacciones mds importantes ocurren con Cl y O(ID):

CH4+Cl=»HCi1+CHj;
CH4+O(1D)—>OH+CH3 (entre otros productos).

De manera que en la mayor parte de estos procesos aparece el radical metilo.
En cuanto a su desaparicién, entre las vias mds importantes, cabe sefalar su reaccion

con el oxfgeno presente en la atmdsfera:

CH,+0,~CH;0,,
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aunque también existen otras reacciones secundarias como:

CH, +CH;0,52CH;0
CH, +CH3>CyHg

Por tanto, para la comprension total de los mecanismos de estas reacciones,
es necesario la identificacion y caracterizacion de esta especie. Ultimamente el tema
ha suscitado bastante interés, ya que en las dos dltimas décadas, ha habido un

aumento considerable en la concentracién de metano en la atmésfera, debido en gran

parte a factores humanos.

Por otra parte, aunque aiin no ha sido observado experimentalmente, parece
confirmarse que el radical metilo es una de las especies mds abundantes en el medio
interestelar, segin muestran algunos estudios sobre la evolucién de las "nubes

oscuras” en este medio {SUZ79].

Unos datos decisivos para la observacién y evaluacién experimental de la
concentracion este radical en el medio interestelar, podrian ser los valores de los
momentos dipolares de sus bandas de vibracién. Como ya se ha indicado, el
momento dipolar de la banda », del metilo fue determinado experimentalmente en
1983, pero dado que tiene su origen en la region espectral en torno a 16 pm, sus
transiciones solapan con las de la banda v, del CO, presente en la atmosfera
terrestre, por lo que esta banda del CHy no parece la adecuada para la deteccion
astroffsica del metilo. Sin embargo, a pesar de que su banda de vibracién
fundamental »4 es bastante mAs débil, su origen se encuentra en torno a 3 um, region
ésta donde existe una ventana atmosférica. Por tanto, el conocimiento de su momento
dipolar parece muy prometedor para identificar la presencia del radical en dicho

medio.
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C) PRODUCCION DE PELICULAS FINAS DE CARBON AMORFO Y
CRECIMIENTO DE DIAMANTES

Ultimamente se han desarrollado muchos trabajos, tanto tedricos ([HAR90b],
[RHASI1], [TAC84]), como experimentales ((HAR90?}, {CEL92] y otros allf
mencionados), acerca del estudio de los procesos de deposicién quimica en fase de
vapor (CVD), usados para la fabricacién de peliculas finas de carbén amorfo y
crecimiento de diamantes, cuyas propiedades son extremadamente utiles, entre otras
aplicaciones, en la fabricacién de dispositivos electrénicos, debido a la alta
conductividad térmica y baja conductividad eléctrica que presentan tales peliculas.
La mayorfa de estos estudios estin de acuerdo en afirmar que el radical metilo es la

especie clave en estos procesos.

Los procesos de deposicién (CVD) son iniciados con cierta frecuencia por
"filamentos calientes” ([DAV90], [CEL92]) o llamas, y también estd muy extendido
el uso de plasmas, producidos mediante descarga eléctrica, normalmente con
radiofrecuencias ([KLI89], [SUG90], [RHA91], [HAY90]). Todos estos procesos
proporcionan algunos productos de recombinacién estables como etileno o etano y
algunas especies intermedias, como C,Hs y el mismo CHj, que, como ya se ha
mencionado, se considera como la especie intermedia principal de estos procesos
[CAT90]. Por ello, es de gran importancia desarroliar métodos para la deteccion in
situ de estos radicales. Las medidas de la evolucién de la concentracién de metilo
durante la deposicién proporcionan una informacién esencial para caracterizar y
optimizar tales procesos, Existe una gran demanda de datos experimentales,
necesarios para establecer los modelos teéricos que simulan el comportarmiento de
dichos plasmas. En concreto, uno de los datos mis requeridos en estas aplicaciones,
es el valor del coeficiente que indica la probabilidad de que el radical metilo se
deposite sobre las superficies del recipiente donde se encuentra el plasma (Sticking

Coefficient), del que se posee muy poca informacion experimental,
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Para la deteccién del CH4 en procesos de deposicién se han usado distintas
técnicas, entre ellas, absorcién infrarroja ([CEL88], [DAV92]), espectrometria de
masas (fHAR90Y]), y técnicas de ionizacién por ldser ([CEL89]). Parece que el
método més sensible para acceder a su estudio en las condiciones tipicas de estos
trabajos, es la técnica de REMPI (del inglés Resonance-Enhanced MultiPhoton
Ienization) (JCEL89] [CEL92]), sin embargo, los estudios realizados mediante esta
técnica, s6lo proporcionan medidas relativas de concentracion del CHs, y siguen
siendo necesarios datos sobre su concentracién absoluta y su evolucién temporal,
para poder completar el estudio de los mecanismos de las reacciones producidas en
estos procesos, datos éstos para cuya obtencién la espectroscopfa de absorci6n

infrarroja puede jugar un papel muy significativo,
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CONSTRUCCION Y PUESTA A PUNTO DE
UNA CAMARA DE DESCARGA
MODULADA EN CATODO HUECO
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De los sistemas de produccién de radicales que se mencionan en el capitulo 1,
se ha elegido la descarga modulada en cdtodo hueco, por las razones expuestas
brevemente con anterioridad. En este capitulo se describe el sistema experimental de
la cAmara de descarga construida para tal fin, asi como su caracterizacion y puesta
a punto, para Jo cual, previamente se hard una breve introduccién acerca de los
efectos que produce una descarga eléctrica sobre un gas a baja presién, y se
explicard més detalladamente el porqué de la eleccién de dicho método de

generacion,

2.1 CARACTERISTICAS DE LAS DESCARGAS EN CATODO
HUECO!

De acuerdo con los posibles efectos de una descarga eléctrica entre dos
electrodos separados por una cierta distancia, en el seno de un gas, la descarga puede
clasificarse atendiendo a tres factores fundamentalmente, que son: presién del gas en
la zona de descarga, diferencia de potencial entre los electrodos y densidad de

corriente que atraviesa el gas.

Las descargas' en cétodo hueco son un caso especial de descargas
"luminiscentes” (del inglés glow discharge) a baja presién. Como tales, pueden
observarse dentro de un sistema aislado, con presiones comprendidas entre
aproximadamente 1 y 25 mbar, cuando se aplica una diferencia de potencial (bien

continua, bien alterna) de varias centenas de voltios. El término "glow" se aplica a

1 Para mis informacidn, ver por ejemplo Jas referencias [MAVE4], [BARSO], [CIAR.BS]')i
{(MER78]. ' :
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una corriente automantenida a través de un pas, que se caracteriza por una
luminosidad uniforme que ocupa la mayor parte del tubo de descarga. Para
comprender mejor los rangos de operacién y los efectos que se inducen sobre el gas,

conviene estudiar brevemente los distintos tipos de descarga a baja presién.

v{V)

LA

REGION DE TRASICION

DESCARGA LUMINISCENTE

DESCARGA

DESCARGA EN ARCO

AGENTES EXTERNOS

LUMINISCENTE ANOMA

INDUCIDA POR

CORRIENTE
DESCARGA
TOWNSEND

»

10 10"

+ -l + " + + " + 2
10 .0 10 10 1 10 1(A)

Figura 2,1:  Distintos modos de operacién de una descarga eléctrica a baja presidn, las
distintas zonas se explican en el texto.

En la figura 2.1 se muestran los distintos modos de operacién de una descarga
efectuada entre electrodos plano-paralelos y con una presién de gas de 1 mbar, a

partir de su curva caracterfstica V = f{I).

Para valores bajos de potencial, los gases son buenos aislantes eléctricos. Sin
embargo, incluso entre electrodos frios y en ausencia de emisién fotoeléctrica, fluye
una pequefia corriente, del orden de 10718 A, debido a la jonizacién inducida por
agentes externos (como los rayos césmicos). Cuando se aplica una diferencia de

potencial a los electrodos a través de una resistencia, si se sobrepasa la llamada
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tension de ruptura (del orden de 1000 V), se produce una descarga "automantenida”,
En este régimen, cada electrén primario, generado por los agentes externos, recibe
del campo eléctrico suficiente energia antes de una colision, para producir ionizacion
secundaria; como consecuencia la descarga puede mantenerse a continuacién, incluso
si la fuente de ionizacién externa se para. Para corrientes del orden de 10°7-100 A,
la descarga se caracteriza por una tensién constante y {a no emisién de luz, en este
régimen, la descarga se denomina "oscura” o descarga Townsend. Si la corriente
aumenta, la carga en el espacio llega a ser tan grande, que provoca una disminucion
en la diferencia de potencial entre los electrodos, y sigue decreciendo a través de una
regién de transicién, hasta que alcanza un valor constante. En esta condicion,
normalmente conocida como descarga luminiscente, se produce una luminiscencia
visible. La tensién en esta regién es del orden de algunas centenas de voltios y se
mantiene pricticamente constante para intensidades de corrientes comprendidas entre
1 y 100 mA. Un aumento mayor de la corriente hace que el drea limitada por el
cétodo llegue a la saturacién, con lo que la tensidn vuelve a aumentar, provocando
un modo de operacién anémalo en la descarga. Para mayores corrientes, del orden
de 1 A, hay una regién de transicién sibita. El voltaje llega a ser tan sélo del orden
de varias decenas de voltios, con corrientes comprendidas entre 1 y 10 A; cuando

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

Aunque en lo que sigue, se estudiardn las caracterfsticas de las descargas
luminiscentes, conviene establecer otras diferencias conceptuales entre éstas y las
descargas en arco. Seglin lo mencionado anteriormente, parece claro que las
descargas en arco se caracterizan por soportar bajas tensiones (del orden de decenas
de voltios) y altas intensidades de corriente (1-10 A), mientras que en las descargas
juminiscentes, la caida de potencial es mayor (centenas de voltios) y circulan
corrientes mucho menores (1-100 mA). Otra distincién puede hacerse atendiendo a
la temperatura del plasma generado en la descarga. En una descarga en arco, como

consecuencia de las altas corrientes que !a atraviesan, las partfculas del gas adquieren



30 CAPITULO 2

una temperatura muy elevada, por otra parte, hay una fuerte emisién de electrones
termoidnicos del citodo, Existe un equilibrio entre la temperatura de los electrones
y de las particulas del gas que soporta la descarga. Sin embargo, en una descarga
luminiscente, la temperatura de las particulas del gas (iones, moléculas, radicales....)
es varios 6rdenes de magnitud menor que la temperatura de los electrones. En una
descarga luminiscente, los procesos de excitacién no son consecuencia de la
temperatura del gas, sino que resultan directamente de la energia adquirida por los
electrones en presencia del campo elécirico, Aunque se genera cierta cantidad de
calor, debido al bombardeo ibnico sobre el citodo, esta energia térmica no es

necesaria para mantener la descarga.

La caracterfstica principal de las descargas luminiscentes es la distribucién
peculiar de luminiscencia (se observan zonas alternativamente oscuras y luminosas)
en el intervalo entre los electrodos, correspondiente a las distintas distribuciones de
potencial, segiin se observa en la figura 2.2, para el caso de dos electrodos plano-

paralelos.

Los electrones extraidos del cdtodo por colisién de iones positivos o por
efecto fotoeléctrico, abandonan éste con una energfa inicial pequeda (del orden de
1 eV), y se aceleran debido al intenso campo eléctrico. La regidn estrecha cerca del
citodo, donde los electrones no han alcanzado la suficiente energfa para ionizar el
gas, se llama espacio oscuro de Aston. Sigue una zona débilmente luminosa, donde
los electrones han ganado una energfa correspondiente al méximo de la funcién de
excitacién del gas, Después hay otra zona oscura (zona Crookes o Hittorf),
caracterizada por la presencia de unos pocos electrones decelerados por colisiones
inel4sticas junto a muchos electrones répidos (cuya energfa sobrepasa el méximo de
excitacién). Los electrones lentos son responsables de la escasa luminosidad de esta
zona, mientras que los rdpidos inducen ionizacién con alta eficiencia, produciendo

una fuerte multiplicacién de electrones e iones positivos. Un gran aumento de
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Figura 2.2:  Distintas zonas de la descarga luminiscente y variacién de distintos
pardmetros en funcién de dichas zonas, ' ' '
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luminosidad caracteriza la "columna negativa” (también |lamada en inglés "negative
glow"), donde el nimero de electrones de baja energfa llega a ser muy grande y su
velocidad desciende conforme aumenta la distancia al catodo. La ionizacion es ahora
baja, mientras que las colisiones ineldsticas producen una excitacidn muy eficiente,
El campo eléctrico reducido, favorece la recombinacion entre electrones e iones. Con
un aumento de la distancia al cdtodo, el promedio de energfa electrénica y por tanto
la luminosidad, descienden. Se desarrolla una nueva regién oscura llamada zona de
Faraday. Justo después de ésta, hay una nueva regién luminosa, que se llama
"columna positiva", caracterizada por una luminosidad uniforme, La componente
axial del campo eléctrico en esta zona es pricticamente constante y varios ordenes
de magnitud més pequefia que en la regién oscura. El movimiento de los electrones
no es tan grande como en la columna negativa, pero es esencialmente aleatorio. En
la proximidad del 4nodo, se genera una regién de carga negativa por la combinacién
de la atraccién de los electrones y la repulsién de los iones positivos, como
consecuencia, el campo eléctrico crece de nuevo. Los electrones tlegan desde la
columna positiva a través de una nueva regién oscura, y se aceleran contra el &nodo

produciendo una nueva regién luminosa ("anode glow™).

En este tipo de descargas eléctricas, por tanto, se da la combinacién de
muchos procesos, donde los protagonistas son los electrones acelerados por el campo
eléctrico. Estos tienen una distribucién de energfa que puede describirse por una
temperatura electrénica, que a presiones bajas puede alcanzar valores de hasta
510°K aproximadamente, Las colisiones con tales electrones causan, en las
sustancias presentes en la célula de descarga, ionizacién, excitacién,
recombinacion.... y/o ruptura de enlaces quimicos, con la consiguiente generacién

de radicales,

La apariencia de !a descarga puede variar dependiendo de muchos factores,

como son la naturaleza def gas, su presion, la geometrfa de los electrodos.., Por
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ejemplo, cuando las superficies de los electrodos son mucho menores que la distancia
entre ellos, la mayor parte del espacio comprendido entre ellos aparece lleno de una
intensidad de luz uniforme y brillante, sin embargo, cerca de los electrodos, hay
regiones en que la intensidad de luz no es uniforme; un aumento de presién produce
un ensanchamiento de las zonas cercanas al cdtodo; un aumento de la tensién, a

presién constante, produce un aumento de luminosidad.

Si la distancia entre 4nodo y cétodo disminuye, la intensidad méds 0 menos
brillante localizada cerca del 4nodo {columna positiva), desaparece muy rapidamente,
sin embargo, las caracterfsticas de -las zonas cercanas al cdtodo permanecen
pricticamente invariables. La parte més intensa de la descarga luminosa es.la
columna negativa que se encuentra a una cierta distancia del cdtodo. La existencia
de la columna negativa es esencial para el mantenimiento de la descarga: es la regién
donde estdn presentes el mayor nimero de electrones energéticos y por tanto donde
se favorece la fragmentacién. De hecho, si la distancia 4nodo-cétodo se aproxima a

la longitud de la zona oscura del cdtodo, la descarga se extingue,

En general, la descarga en citodo hueco se caracteriza por ser upa descarga
Juminiscente donde la distancia entre 4nodo y cdtodo e$ tal que predomina la
columna negativa, mientras que la columna positiva se reduce considerablemente, y
en la mayor parte de los casos, se suprime totalmente. Por su peculiar geometria,
con cdtodos generalmente cilindricos, la columna negativa resulta confinada en la
cavidad del catodo, propagandose a lo largo de su eje de simetrfa con una extensién
que depende de la tensién aplicada y de la presion, mientras que la columna positiva

estd presente s6lo en el espacio entre los electrodos,

Hasta aquf, se ha hecho una breve descripcién de los fenémenos que ocurren
en una descarga luminiscente en citodo hueco operando en modo continuo, Sin entrar

en las caracterfsticas especiales de las descargas moduladas a alta frecuencia (del
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orden de las frecuencias de microondas), que no son el objeto de este trabajo, es
necesario hacer hincapié en algunos fenémenos bdsicos que aparecen cuando la
descarga opera de un modo alterno. En general, cuando se realiza una descarga
modulada a través de un gas, el sentido del campo eléctrico cambia en cada
semiperiodo y por tanto también lo hace el sentido del movimiento de los electrones
e iones que se aceleran con el campo eléctrico. Como consecuencia, a prior, los
electrones pueden sufrir més colisiones antes de chocar con las paredes del c4todo,
produciendo mayor niimero de procesos de ionizacién, excitacién y recombinacién.
Pero si la descarga alterna se efectia en configuracién de c4todo hueco, debido a la
asimetria de los electrodos, y a lo explicado anteriormente sobre cada regién de la
descarga, ésta se comporta como un rectificador eléctrico, dejando pasar corriente
s6lo en aquellos semiperiodos en que el 4nodo es positivo. Unicamente en estos
semiperiodos se producen los efectos de fragmentacién y excitacién propios de la
descarga, mientras que en el semiperiodo en que el 4nodo es negativo, se producen
los consiguientes procesos de relajacién y recombinacién, Por tanto, modulando la
descarga convenientemente, se puede modular la produccién del plasma, casi con
un 100% de eficiencia [FOS84].

Como resumen, a continuacién se hace un breve repaso de las caracterfsticas
de las descargas en cétodo hueco que hacen que sean fuentes muy adecuadas de

generacion de moléculas inestables para abordar su estudio espectroscdpico:

— Los distintos procesos que se originan en la descarga responden a efectos no
‘térmicos, lo que se traduce en una temperatura de las especies a estudiar
relativamente baja, Ello facilita una mayor resolucién espectral, al poder

- reducirse la anchura de linea (anchura Doppler), si se refrigera
convenientemente el cdtodo (el disefio en cdtodo hueco favorece esta

“refrigeracion). -
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— Como consecuencia de sus caracteristicas de tension y corriente, las descargas
son especialmente estables, lo que reduce de manera considerable el nive! de
ruido que inevitablemente estd presente cuando se realiza una descarga

eléctrica.

— Para espectroscopfa de absorcion, es conveniente que las especies se generen
uniformemente a lo largo de toda la célula de descarga. El disefio en cdtodo
hueco proporciona un método de generar moléculas inestables en un volumen
razonablemente grande, y por tanto es mds ficil alcanzar largos caminos
opticos para la absorcién, con el disefio multipaso adecuado, lo que ayuda a
mejorar la sensibilidad de la medida (otros métodos de generacion tienden a

producir las especies en un volumen muy confinado).

- Las descargas en cdtodo hueco pueden producirse con corriente continua o
alterna a distintas frecuencias, lo que permite el uso de diferentes esquemas
de deteccién. Permiten ademas el uso de la deteccién optogalvinica, por otra
parte, disefios con cdtodos més pequefios son dtiles para estudios de emisién
y se espera que sean muy adecuados también para técnicas de espcctroscopfa
Raman. Se puede usar descarga continua para hacer espectroscopfa de
absorcién en el infrarrojo, pero haciendo descarga modulada, ademés de ser
aplicables técnicas de deteccién en fase, se puede obtener alguna informacion

dindmica de los sistemas en reaccién.

De esta forma se pretende establecer un método que no sélo sea eficiente en
la produccién de moléculas inestables, sino que ademds ayude a mejorar la
sensibilidad necesaria para hacer estudios espectroscépicos y sea lo suficientemente

versatil para utilizar diversos esquemas de deteccion y distintas técnicas

espectroscdpicas.
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2.2 DESCRIPCION

2.2.1 LA CAMARA DE DESCARGA

La célula de descarga modulada en cdtodo hueco empleada para generar
radicales, ha sido construida en el taboratorio de Fisica Molecular, siguiendo en su
mayor parte, el disefio de Van den Heuvel y Dynamus [HEU82] y se muestra en la

figura 2.3.

La cdmara consta de un tubo de vidrio pyrex de 100 cm de longitud por 9 cm
de didmetro, que contiene un cétodo cilindrico de cobre de 70 em de largo por 5 cm
de didmetro, refrigerado con agua2 a través de un tubo helicoidal soldado alrededor
de su superficie externa. Dos soportes circulares de teflén mantienen centrada la
posicién del cétodo respecto al tubo exterior de vidrio. El 4nedo, de acero
inoxidable, cilfndrico, de 5 ¢cm de longitud y 1,55 cm de didmetro en la superficie
expuesta a la descarga, también estd refrigerado internamente con agua. Esti
colocado lateralmente en el centro de la célula, soportado por un tubo de vidrio
perpendicular al cuerpo principal de la misma mediante tres juntas de material
elastémero (vitén), que garantizan el sellado del sistema a vacfo y permiten regular
su distancia al cétodo. La descarga entre ambos electrodos se produce a través de un

orificio circular practicado en el centro del catodo, de 1,5 cm de digmetro.

Bajo condiciones adecuadas de presién y corriente, la descarga llena
completamente el volumen del citodo. Para evitar que la descarga se extienda por
la superficie exterior del mismo, se coloca un tubo de vidrio entre ambos electrodos.

La longitud de este tubo, que puede seleccionarse convenientemente, define la

2 Normalmente los valores de presién y caudal en el agua de refrigeracién son de 2,4 Kg/cm?
y 90 I/h; y una temperatura de aproximadamente 20°C, en circuito cerrado.
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distancia deseada entre 4nodo y ctodo. Con el mismo fin de confinar el volumen de
la descarga, se rodean con teflén tanto los extremos del catodo, como los del tubo

de refrigeracidn.

Como consecuencia de 1as sucesivas descargas, se van acumulando depdsitos
s6lidos en la superficie de los electrodos, lo que dificulta el ulterior inicio de la
descarga, que, si se produce, se muestra mucho més inestable. Cuando ésto ocurre,
es suficiente limpiar y pulir la superficie del dnodo para restablecer el modo de
operacién (cuando se trabaja con hidrocarburos, esta limpieza necesita ser mds
frecuente). La limpieza del cdtodo resulta menos critica. Para ahorrar tiempo y evitar
pulir constantemente la superficie del 4nodo, se coloca una ldmina circular de acero
inoxidable de 0.1 mm de espesor sobre el 4nodo, asegurando el contacto eléctrico
con una pintura conductora (Nural 11}, de manera gue basta con cambiar esta ldmina

cada vez que la superficie esté "sucia”.

La célula incorpora un sistema 6ptico multipaso en montaje de White
[WHI42], para aumentar e} recorrido 6ptico en espectroscopfa de absorcién. Dicho
sistema consta de tres espejos concavos esféricos de aluminio con el mismo radio de
curvatura (R=951 mm) situados en el interior de la cdmara. La configuracion se
muestra en la figura 2.4a. Los espejos M| y My estdn colocados muy proximos,
segin se aprecia en 2.4a, en un extremo de la célula, mientras que el espejo M se
sitiia en el extremo contrario. La distancia entre los espejos My y My y el espejo M,
se ajusta desde el exterior de tal modo que Jos centros de curvatura de M| y M,
estén sobre la superficie del espejo M, mientras que el centro de curvatura de M se
encuentra en el punto medio de separacién entre My y M,. Dicho montaje establece
un sistema de focos conjugados sobre las superficies reflectantes de los espejos, por
el cual, toda la luz que parte de un punto de My, flegaa M y se refleja en My, y
toda la luz que parte de M4 se vuelve a focalizar en la posicién original de M.,

L_ail (_:omo se indica en la figura 2.4b, donde se muestra un ejemplo del camino que
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Figura 2.4a: Sistema ptico multipaso, configuracién de White.

sigue la luz que entra en la célula para el caso en el que se producen tres reflexiones
en el espejo M, Para saber el nimero de pasos que recorre la luz en el interior de
la célula, basta con ver el mimero de imagenes existentes en el espejo M. Asi, siel
namero de reflexiones en M es N, se obtienen 2N-+2 pasos en el interior de la
célula. Para conocer la longitud 6ptica, basta multiplicar este ndmero por la longitud
existente entre los espejos. Utilizando
este sistema, se consigue un recorrido
dptico en nuestro caso, de hasta 20

metros aproximadamente, que

corresponde a 9 reflexiones en el espejo

frontal, Sin embargo, suelen usarse

recorridos algo menores tratando de
optimizar la relacién existente entre el
camino de absorcién y las pérdidas en

intensidad del haz luminoso en las Figura 2.4b: Camino que sigue la luz en el
_ . interior de la célula
sucesivas reflexiones. Por otro lado, la multipaso.
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superficie aluminizada de los espejos se ensucia paulatinamente por los vapores det
aceite de la rotatoria responsable del bombeo de gases, y por el propio proceso de

la descarga, perdiendo reflectividad lentamente hasta que se aluminizan de nuevo,

Los extremos de la célula, de aluminio, soportan cineméticamente los espejos
y sellan la célula a vacio mediante juntas de vitén. El extremo de la célula
correspondiente al espejo M, incorpora dos ventanas de F,Ca, para entrada y salida
del haz infrarrojo que se usa en absorcién, y ambos extremos disponen de
reguladores roscados con cierre hermético, que, como ya se ha mencionado,
permiten orientar los espejos desde el exterior, para alinearlos y para conseguir el

camino dptico deseado.

2.2.2 SISTEMA DE GASES Y BOMBEO

La célula se mantiene a vacio mediante una bomba mecénica rotatoria (Telstar
RD-18)% y una trampa de nitr6geno liquido, insertada en la linea de bombeo, que
permite obtener una presién residual de aproximadamente 10> mbar. La trampa de
nitrégeno [fquido provoca la condensaci6n en sus paredes frias de ciertas sustancias,
como el aceite de la rotatoria, reduciendo la presencia de residuos en el sistema que,
ademds de perturbar el vacfo, pueden contaminar mis rdpidamente la superficie de

los espejos del sistema multipaso.

La descarga eléctrica se efectia sobre un gas que atraviesa la célula en flujo
continuo, como se muestra en la figura 2.5, La extraccién de gases se regula
mediante la vélvula V9 de 4ngulo recto (Leybod-Heraeus DN25 KF) y distintas

“conexiones Tealizadas con accesorios de vacfo de 25 mm de didmetro interior, que

. 3 La rota:dﬂa ?bombea a una velocidad noniinal de 18 m3/h
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comunican el sistema de bombeo a la célula de vidrio a través de un tubo flexible de

25 mm de didmetro.

Normalmente, el gas que se introduce en la célula por la entrada A del
sistema de conduccién de gases, proviene de bombonas comerciales, la presién a la

salida de éstas se regula con ayuda de un manoreductor de doble expansién (SEO-

H

\l" Ny AL N2 \I/J
| S ) L J L 4 ]
¢
M2
V8
P2 Y
PADE
M1 —) P!

-— #W -fvg

N; liquido

Figura 2.5:  Sistema de bombeo y mezcla de gases. Los distintos elementos se explican
en el texto,
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HB5300/1}) y se mide con un mandémetro de membrana M1 (Diavac:0-1 bar). Varias
valvulas de bola (Whitey B4256-MM), situadas a lo largo de toda la linea, son utiles
para aislar distintas zonas, bombear partes separadamente, y definir el sentido de
circulacién del gas. Asf, cuando [a célula opera normalmente, la vdlvula V2
permanece cerrada, abriéndose exclusivamente cuando se desea bombear rdpidamente
todo el sistema de entrada de gases, por ejemplo cuando se procede a estudiar un
nuevo gas. Por lo tanto, el sentido de circulacion del gas en el sistema, es el
indicado por las flechas en la figura. El flujo de gases en la célula se regula mediante
la vélvula de ajuste fino V4 (Nupro BEMG-MM). Todo el sistema de conexién de
la entrada de gases se ha realizado con ayuda de uniones y componentes Swagelock,
tubo de cobre de 6 mm de didmetro externo, y, en contacto con el vidrio, tubo
flexible de acero del mismo didmetro, para evitar tensiones mecanicas. Dicho tubo
de acera, con extremos rectos, se conecta a la célula, lo mismo que el de extraccién
de gases, a través de sendos tubos de rosca en vidrio, Quickfit, que forman parte de

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

Aunque habimalmente la célula trabaja con un dnico gas en estado puro,
también se puede producir la descarga con mezcla de dos o mas gases. Esto se
consigue haciendo pasar el segundo gas por la entrada B, sin mis que abrir la
vélvula V7 y regulando la entrada con ayuda de la vilvula de ajuste fino V8 y del
mandmetro M2 (Wika:(-1)~1,5 bar), procediendo de forma anéloga a la mencionada
para A. El control del flujo de gas que atraviesa la célula, se hace mediante un
caudalimetro (Rota MIV.03), con rango de medida entre 0,2 y 2 I/min en
condiciones normales de presién y temperatura, C en la figura, y las presiones a la
entrada y la salida de la célula de descarga se determinan con medidores de presién
por conducci6n térmica tipo Pirani, P1 y P2 (Balzers TPRO10), de manera que, en
todo momento, se tiene informaci6n acerca de la presién de gas que est presente en
la cémarﬁ. Por 1ltimo, la finalidad de la vdlvula V10 es permitir !a entrada de aire

en la célula, necesaria cuando se quiere abrir la cAmara a presién atmosférica.
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Para conseguir que la distribucién de gas en el interior de la célula sea lo mas
homogénea posible, se coloca un tubo de vidrio (0,8 cm de didmetro interior y 70
cm de longitud), con cinco orificios equidistantes longitudinales de I mm de
didmetro, en el interior del cdtodo, apoyado por su parte inferior, y conectado por

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

2.2.3 CONEXIONES ELECTRICAS

La descarpa eléctrica puede establecerse en corriente continua o bien en
corriente alterna, modulada a distintas frecuencias., Aunque en las primeras pruebas
de funcionamiento de la descarga se ha usado corriente continua, en este apartado
se expornen los distintos montajes eléctricos para descargas moduladas, que se han
utilizado posteriormente para realizar el método de deteccién espectroscépica original
de este trabajo. Para producir la descarga en corriente continua, basta conectar el
polo positivo de un generador de alta tensién a través de una resistencia de carga al

dnodo de la célula, mientras que el polo negativo se conecta al ctodo.

La descarga alterna puede realizarse para un amplio rango de frecuencias. En
este trabajo se han usado frecuencias comprendidas entre aproximadamente 15 Hz,
y dos 6rdenes de magnitud més, utilizAndose distintos esquemas eléctricos para altas

y bajas frecuencias, que se muestran a continuacién:

El montaje experimental inicial, utilizado para descargas moduladas a alta

frecuencia (del orden del KHz), se muestra esquemdticamente en la figura 2,6a,

l.a sefal de onda cuadrada producida por un generador de impulsos comercial
de retardo variable (Stanford DG535) se lleva a un amplificador de potencia (1200
W, 110 V) que trabaja en frecuencias de Audio (ALTAIR MF-1200), v su salida se



44 CAPITULO 2

-

°AMPLIFICADOR
_ 100V AUDIO

o 1200W
| —

(/) AMPERIME TRO |
GENERADOR
IMPULSOS
JU

voLTIMETRO S 19004

L-\ ‘ ANODO :(_
! £ Q‘ :. [l Jul

CATCDO

[+] [+ b= [

i 1|

Figura 2.6a: Montaje experimental para la modulacién de la descarga a aitas frecuencias.

lleva a un transformador de ferrita elevador de voltaje (100 V-3 KV), que opera para

frecuencias de hasta 15 KHz, Graduando la ganancia del amplificador, se regula la
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U

, 1500R
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y
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4 o1 o o
CATODO (-)
] 11

Figura 2.6b: Montaje experimental para la modulacion de [a descarga a bajas frecuencias.




CONSTRUCCION Y PUESTA A PUNTQ..... 45

tensién a la salida del transformador, que se aplica al anodo de la célula, a través de
una resistencia de 1500 9, que soporta una potencia de 250 W. El control de la
tension y la corriente aplicada a 1a célula se realiza mediante un volt{metro y un
amperimetro dispuestos en el esquema segin se muestra en la figura. Para
frecuencias inferiores a 100 Hz, la eficiencia del amplificador disminuye
notablemente, ademads por debajo de 50 Hz, no es posible el uso del transformador
de ferrita, ya que se reduce mucho la impedancia del primario con el secundario a
vacio, lo que aumenta inaceptablemente el consumo de potencia y puede conducir a
que se funda el transformador. Por ello, para frecuencias menores, hubo que

modificar el montaje anterior, El sistema eléctrico para modulacién a bajas

frecuencias se muestra en la figura 2.6b .

La sefial de onda cuadrada procedente del generador anteriormente citado, se
lleva a una fuente de alta tensioén, especialmente disefiada para su conmulacién a
bajas frecuencias, construida en el laboratorio (JR14 (1500 V, 150 mA); el esquema
electrénico se muestra al final del capitulo, en la figura 2,10), y se conecta a los
electrodos a través de la resistencia de 1500 Q). Este montaje permite trabajar con un
rango de frecuencias que abarca desde la corriente continua, hasta algo més de

100 Hz.

2.3 CARACTERIZACION

Es muy dificil hacer una caracterizacién general de la célula de descarga, ya
que hay muchos factores que influyen decisivamente en su comportamiento. Una de
las variables fundamentales que determina los rangos de operatividad, es la
naturaleza del gas que se introduce en la cdmara. En las primeras pruebas de
funcionamiento de la célula se usaron fundamentalmente gases nobles, como neon

y argon, que permiten operar con mayor limpieza que los hidrocarburos,



46 CAPITULO 2

comprobando su operatividad y estimando rangos de tensién y corriente para los que
la descarga permanecia estable. As{, se muestra como ejemplo la figura 2.7, donde
se observan las curvas caracteristicas (I-V) para neon y argon en descarga modulada

a frecuencias del orden de | KHz, para distintas presiones de gas.

200 -y 200 -y
ARGON
P= 0,52 mbar
160 4 P=10 mb
Vae=1 KHx 1840 4 NEON e
Vi< 1300 Ex
. 120+ . — P=0.84 mbar
E EIN-
= , =
80
804
40
(3
0- 0 )| T T |
200 3 400 B30 804 700 100 200 300 400 5G0 800 700 800
v (V) ¥(v)
Figura 2.7: Curva caracterstica para neon y argon a distintas presiones.

La descarga se inicia para valores de tensién cercanos a los 1000 V: una vez
producida ésta, la tensién entre los electrodos disminuye y pequefias variaciones de
la misma dan lugar a cambios significativos de corriente, como corresponde a este
tipo de dispositivos. La descarga permanece estable hasta valores de corriente

superiores a 100 mA.

Ademds del tipo de sustancia, la tensién aplicada sobre los electrodos, y la
intensidad de corriente que atraviesa el gas, otros factores que influyen en el
comportamiento de la descarga son tanto la presién de gas en la célula, como el flujo

~ que la atraviesa, y la distancia existente entre los electrodos. Asf, se ha observado
que a medida que aumenta la presién, para un valor de tensién constante, los valores
de intensidad de corriente aumentan, hasta un valor méximo, a partir del cual vuelve

"a decrecer. Este valor depende del tipo de gas presente en la célula, de manera que



CONSTRUCCION Y PUESTA A PUNTO..... 47

140 =
NEON

120 DISTANCIA ANODO—-CATODO=S om

100

a0~

I (mA)

60 -
40 -

20

o- ——— e T

. —rrr L
0.1 1 1o 100 1000
P (mbar)

Figura 2.8: Intensidad de corriente en funcién de la presion para neon, tomando distintos
valores de la tensi6n eléctrica.

la presién id6nea de operacidn dependerd, como se ha indicado, de la naturaleza del
gas que soporta la descarga. En la figura 2.8 se muestra la corriente que atraviesa
la célula como una funcién de la presion de gas para neon con una distancia entre

electrodos de 5 ¢cm y para dos valores de potencial distintos.

Al disminuir la distancia entre 4nodo y cdtodo, se pueden alcanzar mayores
presiones de gas sin que ésto provoque alteraciones indeseables en el modo de
operaci6n de la descarga. Se han probado distancias entre cdtodo y 4nodode 3, 5 y
7 cm, para estudiar este efecto, trabajando normalmente con la distancia intermedia
de 5 c¢m, para la que las descargas a las presiones habituales (del orden de 1 mbar),

se presentan mas estables.

2.4 DESCARGAS DE METANO

Una vez caracterizada la célula de descarga, en cuanto a sus rangos de

operacién y estabilidad, el siguiente paso fue producir descargas encaminadas a la
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produccién del radical metilo.

En primer lugar, se efectuaron descargas en metanol en estado de vapor a fin
de utilizar este compuesto como precursor. Para utilizar dicho compuesto, el gas que
se introduce en la cAmara de descarga procede de una célula de vidrio con metanol
liquido, provista de una vélvula que permite el paso del vapor hacia el sistema. E!
gas residual de la célula se evacia, después de congelar el metanol a la temperatura
del nitrdégeno lfquido. Cuando el metanol se licia de nuevo, se puede medir la
presion de vapor del liquido a una temperatura dada mediante un manémetro de
membrana (ver figura 2.5) y es introducido en la célula de descarga segiin se ha
explicado en el apartado 2.2.2 de este capftulo. Sin embargo, para dicha sustancia,
la descarga se muestra muy inestable y requiere una limpieza muy frecuente del

sistema para asegurar su funcionamiento.

Para el gas metano, que se¢ eligid finalmente como precursor, el

1204

0]  METANO

P=0.2 mbar
80 Viwe=1100 Hz

201

1

[ ]
300 400 500 oé‘o, Jt‘:o 800 900 1000

Figura 2.9: Curva caracterfstica para metano, en una descarga modulada a 1100 Hz y
: una presién de 0,2 mbar.
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procedimiento de caracterizacién fue el mismo utilizado para los gases nobles, a
saber, estudiar su curva caracterfstica I-V y rangos de operatividad estable en funcion
de la presion y de las frecuencias de modulacion. No obstante, al abordar
posteriormente el estudio espectroscépico hubo que revisar las condiciones de
descarga, una vez asegurada la presencia del radical en la misma, con el fin de
optimizar la sensibilidad de las medidas. La descarga en metano se ha efectuado
modulada a frecuencias comprendidas entre aproximadamente 18 Hz y 3 KHz,
manteniéndose estable en todos los rangos. Los valores de presion en los que se ha
caracterizado la descarga han estado comprendidos entre 0,1 y 17 mbar, con flujos
de gas de aproximadamente 8,6 mbar-1/s, observandose que en un aumento de
presién produce el confinamiento de la zona iluminada del citodo a su parte central
més cercana al 4nodo, mientras que para presiones menores o iguales a 1 mbar, la
descarga se propaga a lo largo de todo el interior del catodo. Los valores maximos
de tensién y corriente aplicados han sido de 1000 V'y 105 mA respectivamente. En
la figura 2.9 se muestra una de las curvas caracteristicas [-V para este gas, a una

frecuencia de modulacién de 1100 Hz.

Los valores que toman las distintas variables no son independientes, de
manera que cuando se cambia, por ejemplo la presion del gas, es preciso reajustar
los pardmetros de tensién y corriente para que la descarga siga operando de modo
suficientemente estable, sin introducir fluctuaciones que provoquen excesivo ruido

eléctrico en las medidas posteriores.

Otro factor a tener en cuenta en las descargas realizadas con melano es el
estado de limpieza de la célula. Ya se ha indicado, que al producir descargas con
este gas (al igual que con metanol), se depositan residuos sélidos sobre todo el
sistema; en estas condiciones, la operatividad de la descarga empeora notablemente.
De manera que, después de un perfodo de tiempo de funcionamiento continuado de

la cAmara (por ejemplo un dia), es necesario aumentar el valor de la tensién aplicada
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para que se inicie la descarga, a pesar de lo cual, ésta se muestra mucho més
inestable, sufriendo fluctuaciones de corriente de hasta el 50 %, que se ponen de
manifiesto en forma de destelios luminosos intermitentes a lo largo de todo el citodo.
Se ha comprobado también que alternativamente, descargas en aproximadamente
1 mbar de aire mantenidas durante algunos minutos eliminan parte de los residuos
que se depositan sobre el 4dnodo, y permiten prolongar el tiempo de medida. No
obstante a veces, estos depésitos sélidos interfieren tanto que impiden el inicio de la
descarga, En estas condiciones, es conveniente limpiar todo el sistema retirando
dichos residuos, aunque generalmente basta con cambiar diariamente la placa circular

situada en el 4ncdo.

En las pruebas iniciales, no se prest6 mucha atencién al control de flujo en
la cdmara, ya que las descargas en gases nobles exclusivamente excitan el gas, sin
riesgo de cambiar la estructura intrinseca del mismo, Sin embargo, cuando se
producen descargas en metano, uno de los efectos de la descarga es la ruptura de
enlaces quimicos, con lo que buena parte del metano inicial, que actia como
precursor del CH5, desaparece y en cambio, aparecen sustancias estables distintas
como etileno o etano. Por tanto, es necesario producir un flujo adecuado de metano
que garantice su renovacidén constante en la célula y elimine mediante el bombeo
gran cantidad de los productos resultantes de la descarga. Ademds, se ha observado
que, para una misma presion de trabajo, la estabilidad de la descarga es mayor y mis
duradera al aumentar el flujo de gas. También se han realizado algunas pruebas con
mezclas de metano y helio, comprobandose que la estabilidad de la descarga mejora
notablemente, En el capitulo 5 de esta Memoria se verd que la adicién de helio ha

facilitado en algunas ocasiones la asignacién de algunas transiciones espectrales.

- Una vez establecidos los rangos de operatividad de la descarga de metano, el
siguiente paso fue comprobar la presencia del radical metilo. En el capitulo 3 se

muestra un estudio por espectroscopia de masas destinado a estimar la eficiencia de
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la descarga en la produccidn del radical.
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Capitulo 3

ESPECTROMETRIA DE MASAS DEL CH,
MEDIANTE LA TECNICA DE IONIZACION
EN EL UMBRAL
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3.1 INTRODUCCION

El radical metilo se puede generar mediante diversos métodos experimentales,
tal como se cita en el capitulo 1 de esta memoria, a partir de distintas sustancias

precursoras. Por citar ejemplos, algunas de las técnicas utilizadas son:

— Pirélisis, a partir de dimetil sulféxido (DMSQO) [HUDS83], o di-ter-butil
perdxido (DTBP) [YAMB1];

—_ Fotélisis, fundamentalmente a partir de yoduro de metilo (CH,I) [LAGS82),
o acetona (CH,),CO ([DON87], [DON8S]), [WOO9I]).

_ Descargas cléctricas luminiscentes ([AMA82"], [YAMSID) y de
radiofrecuencias ([TOY89], [KOJ89], [JAC94]), a partir de las sustancias
anteriores u otras como CH,SH, CH30H o CHy.

Estas técnicas se han usado tanto en trabajos de espectroscopia Optica, como

en estudios de procesos de deposicion.

Sin embargo, anteriormente a este trabajo, el radical CH, no se habia
generado mediante descarga en cdtodo hueco, pese a que Sus propiedades son muy
similares a las de las descargas luminiscentes, y su geometrfa, capaz de proporcionar
un largo recorrido 6ptico en el interior del citodo, resulta especialmente adecuada
para espectroscopfa de absorcién. En este trabajo se ha elegido dicha técnica de

produccién, tomando como gas precursor el metano tal como se ha indicado en el

capitulo 2.
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Una vez comprobada la operatividad de la descarga, resulta necesario
comprobar su rendimiento como fuente de radicales CHj3. La eficiencia de la
descarga en la produccién de estos radicales, se ha analizado en este trabajo, en
primer lugar, por espectrometrfa de masas mediante un espectrometro cuadrupolar
con ionizacién por impacto electrénico. Para ello, se ha empleado la técnica de
ionizaci6n en el umbral ([ELT47]) que se basa en la diferencia existente entre el
potencial de disociacién del CHy para dar CH3+ (14,3 eV) y el potencial de
ionizacion del radical libre CHq (9,8 eV). La utilizacién de dicha técnica resultd
necesaria para evitar la formacién en el ionizador del espectrometro de fragmentos
CH3+ a partir del metano precursor, procedente de la célula de descarga en mucha
mayor concentracién que el radical. En este capitulo se describe la utilizacién de
dicha técnica y los resultados obtenidos con ella. No obstante, en primer lugar, se
han incluido unas previsiones de las distintas especies que es posible encontrar en
una descarga, comprobadas posteriormente para nuestro caso mediante espectrometria

de masas convencional,

3.2 ESPECIES GENERADAS EN LA DESCARGA

Como ya se ha indicado en el capftulo 2, cuando un gas poliatémico a baja
presion se somete a una descarga eléctrica, se genera un plasma en ¢l que aparecen,
ademés de iones y radicales neutros, otros productos estables procedentes de los

procesos de recombinacion.

Una vez iniciada la descarga, el primer proceso que tiene fugar es la colision
de los electrones acelerados por el campo eléctrico, con el gas de llenado,
produciendo la jonizacién y/o disociacién del mismo. Los procesos de transporte y
colisién electrénicos han sido estudiados con detalle para el CHy, y existen varios

trabajos donde se estudian las secciones eficaces de los procesos de ionizacidén y
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disociacidn para este gas ((MARSQ), [PLE83], [CHAB6] y referencias en él).

Ademdés de estos procesos electrénicos, en el plasma también se producen
sucesivas colisiones entre el propio CHy y los fragmentos generados en los procesos
de disociacién. Las reacciones quimicas homogéneas en fase gaseosa entre el metano
y los distintos productos hidrocarbonados también han sido estudiadas con detalle,
debido fundamentalmente a la tradicional importancia de estas reacciones en los
procesos de combustién ([TSA86], [RAVES], [NIKSC]).

Por otro lado, debido al gran interés que vienen suscitando en la actualidad
las técnicas de deposicién quimica en fase gaseosa, por su utilidad en procesos de
crecimiento de microdiamantes y pelfculas delgadas de carbén amorfo, dltimamente
se han realizado grandes esfuerzos destinados a proponer modelos cinéticos que
reproduzcan el comportamiento completo de los plasmas de CHy ([TAC84],
[RHA91], [KLI89], [DAV92]), a fin de optimizar la eficiencia de los depdsitos,
atendiendo a las distintas variables que influyen en dichos procesos (presion del gas,
valor del flujo, temperatura...). En estos modelos se incluyen las reacciones
heterogéneas que tienen lugar entre la fase gaseosa y la superficie sé6lida donde se

produce el depdsito y las pérdidas por difusion,

No es el objetivo de este trabajo presentar un estudio exhaustivo de la cinética
que tiene lugar en el plasma de CHy generado a partir de una descarga eléctrica, sin
embargo, es conveniente presentar un breve repaso de algunas de las reacciones que
tienen lugar, para entender qué se esperaba registrar a priori en los espectros de
masas, y comprender mejor los resultados obtenidos. En este punto, basicamente se
tendrdn en cuenta las reacciones quimicas en fase gaseosa y las ioniz,aciones y
disociaciones por impacto electrénico, La discusion acerca de las rcacc:ones con la

superficie donde se produce el depésito y las pérdidas debidas a la difusién se hard

en e} capitulo 6.
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En las tablas 3.1y 3.2 se presentan algunos de los procesos mas relevantes
para nuestro estudio, que tienen lugar en presencia de una descarga eléctrica, junto
con los valores de las constantes de velocidad de la reaccién tomados de las
referencias [KLI89], [DAV92] y [TACR4]. En estos trabajos, los autores proponen
simulaciones teéricas del plasma de CH, partiendo de la ecuacién de balance de la
densidad de las distintas sustancias presentes. Las predicciones tedricas se comparan
con los resultados obtenidos mediante distintas técnicas experimentales en reactores

de deposicién, donde el plasma es producido, generalmente por radiofrecuencias:

En [a referencia {TAC84], se utiliza una frecuencia de modulacién de 13,56
MHz. A partir de estudios de absorcién infrarroja con una liser de He-Ne emitiendo
a 3,39 pm, que coincide con una de las lineas de la banda de vibracion »4 del CHy,
los autores estiman el grado de disociacion del metano, y deducen la concentracion
de distintas sustancias inestables, Asimismo, en dicho trabajo se realiza un estudio
de la variacién de estas concentraciones, en funcién de pardmetros tales como la

potencia de la descarga, la presién del gas y el flujo que atraviesa al reactor.

En la referencia [KLI89] se hace un estudio comparativo entre las
predicciones de ciertos modelos tedricos y la variacidn experimental de las
concentraciones de las distintas sustancias presentes en el plasma en funcién del
tiempo, en un reactor de flujo, mediante un filtro de masas cuadrupolar situado en
una cAmara 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 efectia para valores de flujo de gas comprendidos
entre 200 y 3 cm/min, para una presion de gas de 0,3 torr en el reactor y una
temperatura estimada en el plasma de 293 K, con una descarga de 2 MHz y 15 W

de potencia,

En la referencia [DAV92), se realiza un estudio de espectroscopfa infrarroja
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de absorcién mediante un ldser de diodos sintonizable, en un reactor de deposicién
que opera a una frecuencia de 20 KHz. A partir de los datos de absorbancia
obtenidos, sus autores estudian la concentracién en la descarga del radical CHy y de
especies estables como CHy, C;Hg, CoHy y CoH,. De la misma forma que las
anteriores referencias, Davies ef al. realizan estudios de dependencia de la
concentracién de dichas especies en funcién de distintos pardmetros que afectan a los
procesos que tienen lugar en el reactor; potencia de la descarga, distancia enire

electrodos, flujo de gas y presion.

Tabla 3.1: Reacciones de disociacién e ionizacién por impacto electrdnico y constantes
de velocidad en un plasma de CH, ([KLI8S], {TAC84], [DAVI2])

REACCION K (161 emdss)
e+ CH,»CHy +H + e 450
e+ CHy—~CH, + Hy + ¢ 73
e+ CHy»CH+H,+H+e 37
e + CHg»CyHg + H + ¢ 1700
e+ CH,»CHy +H +e 1700
e + CyH, > CoH, + CHy +e 2300
e+H,»H+H+e 200
e + CHy—»CH,™ + 2e 478
e + CHy—»CHs* + H + 2e 398
e + CHy » CH,* + Hy + 2¢ 74
e+ CHy~CH" +Hy + H + 2¢ 37
e + CHy—»C* + 2H, + 2e 13
e + CHg » CHy " + Hy + 2e 3000
e + CHy » CH,t + 2e 3000
e + CyH, » CoHs™ + CHy + 2¢ 4000
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Tabla 3.2: Reacciones en fase gaseosa entre las sustancias quimicas formadas en un
plasma de CH, ([KL189], [TAC84], [DAVI2]):

REACCION K (10°71° cm¥/s)
CH, + CHy - C,H, 0,37
CH, + H » CH, 0,07
CH, + H=CH + H, ' 2,7
CH, + CHy » C,H, + H, 0,52
CH, + CH; ~C,H, + H 0,33
CH + CHy - C,Hs 1
CH + C,H, - C;H, 2
CH + C,Hg —» C3H, 4
C,Hs + H~ CH; + CH,4 0.6
C,Hs + CHy — C4H, | 0,42
C,Hy + H - C,Hs 0,0028
H+H->H, 0,00001
CH4* + CHy - CHs;* + CH,4 5
CHy* + CHy » CoHs™ + H, 12

Los wvalores presentados en las tablas dependen de las condiciones
experimentales en que se realicen las medidas, por lo tanto con ellas sélo se pretende
mostrar un ejemplo mis cualitativo que cuantitativo del proceso, a fin de
proporcionar una visién general de las especies presentes en la descarga de CHy, y

de las diferentes reactividades que presentan las moléculas inestables alli formadas.

Todas las referencias mencionadas anteriormente, coinciden en afirmar que
la especie inestable mayoritaria en estos plasmas es el metilo, el cual estd

considerado como uno de los radicales mds "estables”; otros radicales como el CH,
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CH,, C.., son producidos en menor proporcién y, unido a ésto, su alta reactividad
hace que se recombinen mucho més rapidamente. Por tanto su concentracion en estos

plasmas es mucho méis pequefia que la correspondiente al CH,.

Como productos estables de recombinacion, los que aparecen en el plasma en

mayor concentracién son el CyH,, el CyHy y el CyHg.

En cuanto a los iones formados en el plasma, en la referencia [STU68], en
la que se utiliza un montaje especialmente disefiado para la deteccion de estas
particulas cargadas, se estima que son mayoritariamente el CH5+ y el C2H5+. En
la referencia [TAC84] también se propone como ién mayoritario el CH5+. En
nuestro caso, por consideraciones geométricas, no se espera enconfrar iones que

lleguen a la zona de ionizacion del cuadrupolo.

Los datos presentados en las tablas 3.1 y 3.2 sirven como punto de partida
para investigar el espectro de masas de la descarga de metano en cdtodo hueco, ttil
para la deteccién del radical CHy y para obtener alguna informacién adicional sobre

la formacién de otros productos de recombinacion,

3.3 EL ESPECTROMETRO DE MASAS. SISTEMA
EXPERIMENTAL |

Como es bien sabido ([SCO88]), los espectrémetros de masas constan

basicamente, en general, de tres elementos fundamentales, a saber:

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

ionizador.
— Sistema capaz de seleccionar las particulas cargadas atendiendo a su
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relacién masa/carga: filtro de masas.
— Colector capaz de recoger los iones seleccionados por el filtro de masas:

detector.

En este trabajo, se han utilizado dos espectrémetros comerciales con filtro
cuadrupolar (en adelante QMS: Quadrupole Mass Selector). Ambos espectrémetros
producen la ionizacién de particulas neutras mediante el impacto de los electrones
originados por emisién termoidnica en un filamento de wolframio incandescente,
convenientemente acelerados. Los filtros de masas cuadrupolares seleccionan las
particulas, previamente ionizadas, atendiendo a su relacién masa/carga, mediante
campos eléctricos continuos (DC) y de radiofrecuencias (RF), que les son aplicados.
Ambos disponen de un sistema de deteccién de iones mediante un colector tipo
Faraday, "Faraday-Cup" si bien uno de ellos incorpora ademas un multiplicador de
electrones secundarios (en adelante SEM: Secondary Electron Multiplier). Los

espectrometros utilizados se describen a continuacién.

El sistema experimental utilizado en este capftulo, se muestra
esqueméticamente en la figura 3.1. En ella aparecen los elementos basicos del
rmortaje, que consiste en la célula de descarga en cdtodo hueco, comunicada con una
cdmara de alto vacio donde se alojan los cuadrupolos, y la electrénica adicional,
necesaria para el registro de las sefiales procedentes de los espectrémetros. A

continuacién se hace una descripcién detallada de cada elemento:

Especirdmetro cuadrupolar OMS1:

Consta de un ionizador por impacto electr6nico (Extrel, mod. 041-4), un
filtro de masas cuadrupolar (Exirel, mod. 7-324-9) y los dos detectores ya citados
que pueden ser utilizados alternativamente. El multiplicador de electrones es de tipo

channeltron (mod. 4870E, Galileo Electrooptics Corporation). E! conjunto ionizador-
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cuadrupolo-multiplicador de electrones (o colector tipo Faraday) forma un grupo

compacto que se sitia en el interior de la cdmara, donde tiene lugar la deteccidn.

En el exterior se encuentran los controles del ionizador (Extrel, mod. 020-2)
y del cuadrupolo (Extrel, mod. QC-150, con fuente de radiofrecuencia con filtro de
alto Q,"High-Q-Head" mod.C11-15 a una frecuencia de 1,25 MHz para una corriente
méxima de 210 mA); asf como la fuente de alta tensién del multiplicador de
electrones (Bertan, mod. 205A-05R).

IONIZADOR
Los iones formados se extraen de la regidon de ionizacién y se enfocan sobre
el filtro de masas por medio de un sistema de lentes electrostiticas cuyos potenciales

se controlan individualmente.,

La energfa cinética de los electrones se puede regular variando su potencial
de aceleracién entre 3 y 103 eV y, en general, se selecciona empiricamente para
hacer mdxima la seccién eficaz de ionizacién de la sustancia estudiada. Dicha energia
depende ligeramente de otros pardmetros como son los potenciales del extractor y de
las lentes, las funciones de trabajo y los potenciales de contacto en el ionizador, por
tanto es dificil conocer su valor con exactitud. Para conocer la escala absoluta de
energias en la ionizacién de una sustancia desconocida, se puede hacer un calibrado
usando una sustancia con una energfa umbral de jonizacién conocidal. Este
espectrémetro presenta la ventaja de poder regular de forma independiente tanto la
energia de los electrones como los potenciales antes citados, asf como la intensidad
de corriente que atraviesa al filamento, de manera que, para cada caso concreto se

pueden fijar distintos pardmetros, obteniendo las condiciones de operacién éptimas

1_ En este trabajo, se ha hecho un calibrado de 1a energfa de los electrones ionizantes utilizando
los datos de 1a seccién eficaz del argén cerca de su umbral de ionizacién, como se muestra en el
apartado 3.5.1 de este capitulo,
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para realizar el estudio de la sustancia de interés.

FILTRO DE MASAS

La resolucion de estos dispositivos suele definirse mediante el cociente m/Am,
donde m es el valor de la masa transmitida por el filtroy Am es la anchura del pico.
Esta relacion depende de los valores de los campos DC y RF aplicados al cuadrupolo
[SCO88]. Estos dispositivos ofrecen dos modos de operacién posibles: Am = cte y
m/Am = cte. En el primero de ellos, la anchura del pico de la masa transmitida
permanece constante, independientemente de la masa a la que se sintonice el filtro,
Por ejemplo, si la anchura es de I u.m.a. a masa 100 y también 1 u.m.a. a masa 10,
el sistema operarfa en un modo Am constante, con Am = 1. Por otra parte, si la
anchura de la masa transmitida es de 1 u.m.a. a masa 100 (resolucion =100/1) y 0,1
u.m.a. a masa 10 (resolucién = 10/0,1), el modo de operacién serfa m/Am

constante, con resolucién de 100,

Sin embargo, en la préctica, los filtros de masas cuadrupolares normalmente
operan entre los dos modos antes citados, Con este filtro de masas, 1a resolucién que
puede alcanzarse también es un valor que el usuario puede seleccionar desde el
exterior, disponiendo de distintas escalas para masas bajas (1-40 u.m.a) y para masas

altas. La méxima relacién masa/carga que puede detectarse es de 360 u,m.a..

El espectrémetro QMS1 permite la seleccién de dos modos distintos de
operacién: |
— Por una parte, se puede obtener un espectro de la zona de interés
seleccionando el modo de barrido continuo (Sweep) en la unidad de conirol del
cuadrupolo, para lo cual es necesario fijar, con los controladores dispuestos a tal fin,
el valor de la primera masa que se desea estudiar y la anchura del espectro. Este
modo de operacién permite ademds realizar repetidos barridos iguales, que

proporcionan la posibilidad de hacer un promedio en el espectro de masas, util para
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eliminar el ruido de fondo. En este modo de barrido la amplitud de la sefal de
radiofrecuencia es contrelada por una sefial eléctrica exterior, en forma de rampa,
comprendida entre O y 10 V, que puede generarse de manera periddica, en forma de
diente de sierra. El perfodo de dicha sefial nunca debe ser inferior al equivalente a
varios ciclos del campo de radiofrecuencias del cuadrupolo, para asegurar que en
cada punto de la rampa se estdn filtrando los iones con una relacién m/q dada, con
ta resolucién deseada, Con este fin, se ha construido en el laboratorio un generador
de rampa con dos salidas (JR46). Una de ellas proporciona una salida periédica
variable linealmente entre 0 v 10 V, y se conecta a la unidad de control del
cuadrupolo para regular el barrido del espectro de masas. La otra salida da una sefial
impulsional de -15 V de pico, que coincide con el comienzo de la rampa, y se usa
para sincronizar el barrido del instrumento donde la sefial es registrada. La duracién
de la rampa puede variarse entre 0,6 y 200 s (los esquemas electronicos de los
circuitos disefiados en el laboratorio para la realizacién de este trabajo se muestran
al final del capitulo, figuras 3.8 y 3.9).

— Por otra parte, el espectrdmetro QMS1 permite seleccionar la relacién m/q

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

DETECTOR

La ganancia del multiplicador de electrones varfa entre 109 y 107 V/A en
funcién de la alta tensidn aplicada (hasta un valor maximo de 3000 V). Sin embargo,
el valor de dicha ganancia, no sélo depende de la alta tensién aplicada sino que
ademés tiene una fuerte dependencia de otros factores que afectan a su
funcionamiento, pudiéndose producir una disminucién sustancial de su valor nominal
por‘ varias causas. Una de ellas es la contaminacién con vapores de hidrocarburos
(generaimente'procedentes del aceite de las bombas difusoras) que forman capas
aislantes en la superficie, disminuyendo la conductividad eléctrica del dispositivo.
Por otra parte, la intensidad del flujo de particulas incidentes sobre el multiplicador

también afecta a la eficiencia de conversién particula/electrén, pudiéndose producir
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una situacion de saturacién que impide el modo de funcionamiento deseado. Por
dltimo, con el tiempo, estos dispositivos disminuyen su eficiencia de modo sustancial
tras muchas horas de trabajo acumuladas. Existen trabajos en la bibliografia que
exponen algunas técnicas de regeneracion para estos casos, dependiendo de las causas
del descenso de su ganancia ([EGI69], [BED72], {GIB84]).

En nuestro caso, al finalizar las medidas que se presentan en este trabajo, el
multiplicador de electrones presenté ganancias anémalamente bajas. El motivo de
este descenso de eficiencia fue probablemente ia exposicién ocasional del
multiplicador de electrones a flujos de particulas muy intensos, al tratar de discernir
entre las sefiales correspondientes al gas portador, metano, y las del radical metilo,
lo que obligé a utilizar un rango dinimico de varios 6rdenes de magnitud, como se
verd més adelante. Otra causa posible fue el no disponer de una presién residual
suficientemente buena (~ 10 mbar), De hecho, como es sabido, la sefial procedente
del multiplicador puede recogerse en modo de recuento individual de impulsos o en
modo de corriente, Inicialmente se ensayé el primer modo de coleccidn observidndose
que el radical metilo no podfa distinguirse del fondo. Por ello, se aumentd
considerablemente el valor de la alta tensién aplicada al multiplicador de electrones,
para trabajar en modo de corriente, de manera que forzamos al mismo a trabajar en
un régimen de elevada corriente (de hasta I A cuando se detectaba el precursor),
lo que provocé el descenso en su ganancia, Una vez puesto de manifiesto el
problema, se intentaron los tratamientos tipicos para estos casos, sin resultado

alguno, por lo que finalmente hubo que reemplazar e} detector por otro nuevo?.

2 g primero y més inmediato de los métodos descritos en la bibliografia es dejar reposar al
multiplicador durante clerto tiempo, asf si el problema es de envejecimiento o saturacién por jmpacto de
particulas, el propio dispositivo puede regenerarse y recuperar parte de su panancia inicial. Otro método a
aplicar cuando la pérdida de ganancia es debida a adsorcion de vapor de agua, cosa que se produce cuando
el detector permanece al aire, es calentar éste a temperaturas de hasta 100° C, para que se esorba ¢l agua.
Sin embargo, cuando el problema es de contaminacion por otras sustancias, lo mds apropiado es someterlo a
un métode quimico, efectuando un bafio con sosa chustica (I M), que es capaz de retirar las sustancias
depositadas en forma de pelfcula sobre la superficie, procediendo después al lavado con abundante agua
destilada y su posterior secado [GI1B84]. En nuestro caso, dejamos reposar el multiplicador durante
aproximadamente diez dfas, sin obtener ningdn resultado satisfactorio. Posteriormente, se introdujo el
multiplicador en un horno de desecade y después se realizd el tratamiento quimico antes expuesto, pero

tampoco se produjo un aumento de ganancia,
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La sefial que recoge el multiplicador (o el "Faraday-Cup”) es, en cualquier
caso, una sefial de corriente que debe registrarse con la electrénica adecuada:
contador de impulsos eléctricos, cuando se detectan iones individuales, electrémetro,
etc. Cuando el instrumento de medida asi lo requiere, resulta imprescindible
convertir dicha sefial de corriente en voltaje, bien haciéndola pasar por una
resistencia eléctrica de valor cenocido, bien utilizando un amplificador de corriente

a voltaje.

En estas medidas, el espectrémetro QMS1 ha operado con el multiplicador
de electrones secundarios (SEM) trabajando en modo de corriente, Dicho
espectrémetro se ha utilizado con dos finalidades. Por una parte, para obtener el
espectro de masas de las especies presentes en la descarga hasta 360 u.m.a.. Para
ello, la sefial en corriente dada por el SEM, se ha conectado a un preamplificador
con ganancia 10° V/A y constante de tiempo de 1,5 us, construido en el laboratorio
(JR4S5, su esquema electronico se muestra en la figura 3.8), y la salida de éste se ha
registrado mediante un osciloscopio digital (Tecktronix 2430A) sincronizado con el
barrido de masas (mediante el generador de rampa JR46, cuyo esquema electrénico
se muestra en la figura 3.9) trabajando en modo de promediado. Por otra parte,
fijando de forma manual la relacién m/q=15, correspondiente a la especie CH3+ y
recogiendo dicha sefial mediante un electrémetro comercial (Keithley 614), se ha
estimado la concentracién de metilo generado en la descarga, al variar la energia de
ionizacion de los electrones alrededor y por encima del umbral, tal como se describe

en el apartado 6.2 de este capitulo.

Elsegundo espectrémetro utilizado en este trabajo, y que designaremos como
QMS2 es de la firma Balzers, mod. QMG 112 y consta de cuatro médulos:

El Analizador (QMA120), que contiene la fuente de iones con su filamento

incandescente, el filtro de masas cuadrupolar y el colector tipo "Faraday-Cup”. Al
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igual que en el caso del espectrémetro QMSI1, este mddulo opera a vacio en el

interior de la cdmara.

En el exterior se encuentran la unidad de control (QMS8112), 1a electrénica
del filtro de masas (QME1[2), con sus correspondientes fuentes de tensién (IS112,
RF112, HV112), y el amplificador (EP112), con distintos valores de ganancia
optativos, que permite la medida de las sefiales de corriente, muy débiles,

proporcionadas por el Faraday Cup.

Este espectrémetro, mas sencillo que el anterior, estd disefiado para cubrir
ciertas aplicaciones especificas. Ademss del estudio de gases residuales, es itil para
la deteccion de fugas, como medidor de presiones tanto totales como parciales o para
medidas de velocidad de bombeo, sin méis gue seleccionar el modo de operacitn

deseado en la unidad de control.

[a méxima resolucién que alcanza el espectrémetro es de 0,3 u.m.a. y la

méxima relacién masa/carga que puede detectarse es de 200 u.m.a.

En contraste con el QMS]1, este espectrémetro no permite un control manual
directo sobre la energfa del haz de electrones ionizantes, sino que, tiene prefijado un
valor de 100 eV, para el cual la eficiencia de ionizacién es elevada, siendo, de
hecho, éste el valor para el que estén calibrados los patrones de fragmentacion de la
mayoria de las sustancias [RSC83]. Sin embargo este equipo, mds compacto que el
QMS], dispone internamente de un electrémetro para registrar la sefial que recoge
el detector Faraday-Cup e incorpora una rampa interna de 0-10 V de amplitud para
realizar el espectro de masas, con distintas velocidades de barrido {entre 10 ¥y 103
s/u.m.a.). De esta forma, se puede realizar el registro del espectro de masas
mediante un osciloscopio, sincronizando el disparo de éste con la rampa interna del

espectrémetro, Los diferentes valores de ganancia del amplificador EP112,
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comprendidos entre 103 y 10711 A/V, conllevan diferentes valores de su constante
de tiempo, tanto mayores, cuanto mayor es la ganancia, y que varfan entre 0,04 y
60 ms, segln las especificaciones del fabricante. Por tanto el uso de los valores
mayores de amplificacion puede obligar en ciertos casos a emplear las velocidades
de barrido més lentas para no distorsionar la sefial, Este espectrémetro también
permite seleccionar un barrido de masas continuo o bien un valor de relacién m/q
fijo. Dicho espectrémetro se ha utilizado para detectar la presién parcial del CHy
procedente de la célula, que como se verd varia con las condiciones de la descarga,
y con el propésito de normalizar la sefial del QMSL, Para ello, se recoge
simultdneamente la sefial registrada por ambos espectrdmetros, seleccionando en

ambos la relacién m/q=15, mientras en el QMS|! se varfa la energia de ionizacién.

Los espectrémetros de masas utilizados, requieren una presién de trabajo
inferior a 10> mbar. A fin de limitar la presién en la zona de medida de los
cuadrupolos frente a la presion de operacién de la célula de descarga
(aproximadamente 1 mbar), éstos se sitdan, segin se muestra en la figura 3.1, en el
interfor de una cdmara de acero inoxidable independiente. Dicha cdmara se evacua
mediante una bomba rofatoria (Telstar, mod."Torricelli" RD-35), una bomba
difusora de aceite (Edwards Mod. Diffstack 160/300)3, y una trampa de nitrégeno
liquido. De esta forma, se alcanza una presién residual en la camara de

aproximadamente 7-10°7 mbar,

La cimara de descarga en ctodo hueco ya se ha descrito con detalle en el
capftulo 2. Para estas medidas se prescindié del sistema Optico multipaso,
sustituyendo los extremos de la célula que actian como soportes de los espejos, por
otros de las mismas dimensiones. Uno de elios, dispone de una ventana de vidrio que

permite comprobar el aspecto de la descarga, mientras que el otro dispone de un

3 La bomba rotatoria tiene una velocidad de bombeo de 35 m>/h, mientras que la difusora
bombea a un ritmo de 300 t/s.
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sisterna de conexién a vacio con la cdmara donde se encuentran los cuadrupolos.

La comunicacién entre la célula de descarga y la cdmara de los cuadrupolos
se establece a través de un diafragma de 180 um, colocado en uno de los extremos
de la célula mediante un soporte de teflén que permite regular su distancia al catodo,
mientras lo mantiene concéntrico con éste. En la figura 3.2 se muesira

detalladamente esta conexidn.

El extremo de aluminio que sella la célula de vidrio a vacfo, presenta el
mismo sistema de acoplamiento roscado con juntas de vitdn que el ya descrito en el

capitulo 2, pero estd horadado en su centro por un orificio circular de 4.5 cm de

r—{]
( ]
H CELULA DE YIDRIO
E SOPORTE DE TEFLON Sl
A LA CAMARA
-— 40 DIAFRAGMA — CATODO

DE LOS CUADRUPOLOS l
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I |
Y

Figura 3,2:  Detalle ampliado del extremo de la célula de descarga en conexi6n con ia
cdmara de los cuadrupolos.

diametro donde se aloja un tubo de aluminio de 4 cm de didmetro interior. Este tubo
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de aluminio estd en contacto con el orificio practicado en el extremo de la célufa
mediante juntas de vitdn, que aseguran el sellado a vacio. La salida de dicho tubo
al exterior de la célula dispone de una plataforma circular de 13 cm de didmetro con
4 orificios pasantes para permitir el paso de sendas varillas roscadas que, sujetas al
extremo de la célula, permiten graduar la distancia entre el diafragma y el cdtodo.
El extremo exterior del tubo de aluminio (métrica DIN 40 KF), puede unirse a otras
conexiones estindar de la misma métrica. En el extremo que se introduce en la célula
de descarga, se sitia un soporte de teflén, unido al tubo de aluminio mediante una
junta térica. En este soporte se aloja el diafragma extractor de 180 um, que sirve de

conexién entre los dos sistemas de vacio.

Con esta geometrfa, si bien no se consigue generar un haz molecular a partir
del gas presente en la célula de descarga, que proporcionaria unas condiciones
Optimas para el registro de masas, précticamente libre de colisiones moleculares y
con la pared, sf se consigue un aumento considerable del recorrido libre medio de
las moléculas que parten de la céiula de descarga al pasar éstas a una zona de menor
presion, de manera que se garantiza la presencia de moléculas inestables neutras de
vida media larga, en la zona de ionizacién del espectrometro de masas. Los iones
producidos en la descarga no se estima que lleguen a la zona de ionizacién, ya que

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

El buen funcionamiento de este montaje requiere que el bombeo del sistema
conjunto se inicie por la cdmara de los cuadrupolos, hasta un valor de presién
aproximado de 0,1 mbar. Una vez alcanzado este valor, se bombea la célula de
descarga, -continuando al mismo tiempo el bombeo del sistema de vacfo donde se
encuentran los cuadrupolos. De esta forma se evita el deslizamiento que sufrirfa el
soperte de teflén sobre el tubo de aluminio hasta su total extraccién, que se
producirfa sise inicia$e el bombeo desde la célula de descarga, al estar dicho soporte

sujeto finiéaﬁieﬁite'fp(n‘fi]nﬁ junta térica. Una vélvula de guillotina permite interrumpir
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la comunicacién entre ambas camaras.

En estas medidas, la distancia entre el extremo del citodo y el diafragma ha
sido de 1,5 cm, y entre éste y el cuadrupolo QMS1 de aproximadamente 50 cm, Esta

dltima distancia viene determinada por la geometria del sistema.

El CH, se introduce en la célula de descarga por su sistema de entrada de
gases en régimen de flujo continuo. Una presién de metano de 0,2 mbar ¢n la
cdmara de descarga mantenida por un fiujo de aproximadamente 2 mbar-l/s, ocasiona
una presién total en la cdmara de los cuadrupolos de aproximadamente 7- 107 mbar,

un orden de magnitud superior a la presién residual de trabajo.

3.4 ESPECTROS DE MASAS

En la figura 3.3a se muestra el espectro parcial de masas entre 9 y 54
u.m.a., obtenido con el espectrémetro QMS!, tras introducir 0,2 mbar de metano
en la célula de descarga en flujo continuo, antes del encendido; en el resto del
espectro hasta el valor miximo de 360 u.m.a., que es capaz de defectar este
espectrémetro, no se aprecia ningiin pico de intensidad mayor que el nivel de ruido.

La energfa del haz de electrones es de 90 eV.

En esta figura puede observarse que las sefiales mas intensas corresponden
a los iones resultantes de la fragmentacién del metano con relacién masa/carga = 12
(C*),13 (CH™),14 (CH,™),15 (CH3 *),16 (CH,4 ™). El patrén de fragmentacién del
metano por bombardeo de electrones con energfa de 90 eV, tomado de la referencia

[RSCR3], se muestra ¢n la tabla 3.3.

Los picos que aparecen a masas 18, 28 y 32 corresponden a Hy0", Ny ¥ y
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02+, derivados del gas residual de la cimara del cuadrupolo, mientras que a las
seflales registradas a m/q = 16 y 17, contribuyen tanto fragmentos de CH4Jr y
CHy* procedentes de la fragmentacion del metano, como O™ y HO procedentes

del gas residual de la cdmara.

Tabla 3.3: Patrén de fragmentacién del metano a 90 eV

FRAGMENTO | RELACION gq/m INTENSIDAD
RELATIVA
H* 1 16,5
CH* 12 3.0
CH* 13 7.8
CH,* 14 16
CH,* 15 85
CH,* 16 100
CHs* 17 1,2

Este espectro de masas de la célula conteniendo CHy, sin descarga, resulta
interesante compararlo con el que se observa al efectuarse la descarga eléctrica,
figura 3.3b. Cuando ésto ocurre, cabria esperar, segiin se expone al comienzo del
capitulo, algin cambio en las intensidades relativas de los picos registrados por el
espectrometro, asf como la aparicién de picos correspondientes a masas mayores,
debidos a la contribucién de los productos estables que surgen como consecuencia
de los procesos de recombinacién, En concreto, el objetivo del trabajo descrito en
este capftulo era, como ya se ha repetido en varias ocasiones, estimar la densidad del
radical CH; generado en la descarga. Si como consecuencia de ésta, efectivamente

se produjera una concentracién suficiente de metilo como para poder distinguirla de
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Figura 3.3a:  Espectro de masas correspondiente a 0,2 mbar de metano en la cdmara de
descarga, antes del encendido de ésta.
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Figura 3.3b: Espectro de masas registrado en las misma condiciones de presién de -
CH, que la figura 3.3a, pero en presencia de una descarga modulada

a 1,2 KHz, con 750 V y 58 mA.
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la concentracién de metano, debido al proceso adicional de ionizacion CHy - CHy*
por bombardeo electrénico sobre el gas en el ionizador del espectréometro, la
intensidad relativa del pico correspondiente a m/q= 15 deberia aumentar respecto a
la observada en el espectro recogido sin descarga, donde Ia tinica contribucion a esta
sefial serfa la debida al proceso de ionizacién CHy — CHs™. En este caso,
simplemente comparando ambos espectros, se podria estimar la concentracion del

radical generado en la descarga.

Sin embargo, en nuestras condiciones de trabajo, y para la energia de impacto
de los electrones de 90 eV, no se aprecia cambio significativo en la intensidad
relativa de la sefial correspondiente al CH3+ (m/q =15), respecto a los restantes
picos del patrén de fragmentacién del metano. Como puede verse en la figura 3.3b,
lo que se produce en presencia de la descarga eléctrica es una disminucién
sustancial de todos los picos del patrén completo de fragmentacién de este gas,
Esta disminucién puede atribuirse a la variacién que tiene lugar en la concentracion
de CH,, como consecuencia de su fragmentacién en presencia de la descarga
eléctrica hasta llegar a un valor de equilibrio, dado el modo de operacién de la célula

en flujo continuo con un tiempo de residencia en la célula de unos 5 s.

Las figuras 3.3a y 3.3b escogidas para ilustrar este efecto han sido obtenidas
con la misma escala de amplificacién del osciloscopio, con el fin de poder comparar
ambos espectros de forma inmediata, sin embargo, aumentando la sensibilidad
convenientemente, se ha podido poner de manifiesto, en los espectros tomados con
~descarga, la aparici6n de picos de pequefia intensidad con valores de la relacion
masa/carga = 25, 26, 27, correspondientes a los iones CoH™, CoHyt y CoH, ™,
que podrian atribuirse a fragmentos de varios compuestos C,H, procedentes de
procesos de recombinacion y detectados asimismo en algunas de las referencias
anteriormente citadas (TOY89], [KLIS9], [DAV9I0], [RHA91], [TAC84]).
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Resulta interesante mencionar aqui una caracteristica fundamental que
distingue el proceso de formacién del radical CHj utilizado en este trabajo de los
empleados anteriormente, Hasta el momento, las descargas descritas en la
bibliograffa han sido generadas con radiofrecuencias que actiian sobre electrodos
plano paralelos, entre los cuales la conductividad eléctrica en el seno del plasma es

independiente del sentido de la corriente.

Por el contrario, nuestro modo de produccién se basa, como es sabido, en
una configuracién en catodo hueco, con electrodos de muy diferente forma y tamafio,
que actiian como un circuito rectificador. Debido a ello, 1a descarga s6lo se establece
durante uno de los dos semiperiodos de la sefial alterna, lo que podria en principio
dar lugar a una modulacién temporal en la concentracién de las especies inestables
alli originadas; por tanto, una técnica de deteccién en fase sincronizada con dicha
sefial parecerfa adecuada para detectar el radical metilo con la sensibilidad requerida,

bien por espectrometrfa de masas o mediante cualquier otra técnica.

No obstante, a la frecuencia de operacién utilizada en este capitulo (1,2 KHz)
no se observé modulacién alguna en la sefial de! pico correspondiente a la relacion
m/q=15 en los espectrémetros de masas. Precisamente por €ésto se vienen asumiendo
implicitamente en este capftulo concentraciones constantes tanto del metilo como de
los productos estables involucrados en la descarga, a lo largo de cada periodo de
modulacién. Este resuitado es ficil de comprender si se tiene en cuenta que el metilo
es uno de los radicales hidrocarbonados con mayor vida media, de modo que serfan
necesarias frecuencias mucho menores para provocar una modulacién efectiva en su
concentracién. Dicho efecto serd discutido con més detalle en el capitulo 4 donde se
hace uso del mismo para detectar varjaciones de absorcién en espectroscopia
infrarroja. Otro factor que podrfa intervenir en estas consideraciones, como es la
difusién del gas en la cdmara del cuadrupolo, ocurre de manera mucho mas répida,

como puede deducirse ficilmente de la ley de Fick y de consideraciones geométricas,
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y no debe ser tenido en cuenta.

En cuanto al descenso en la concentracion de metano observado en la figura
3.3b por efecto de la descarga, a fin de analizarlo con més detalle se considerd
conveniente estudiar cémo variaba dicha concentracién en funcién de la potencia
eléctrica suministrada, Para eilo, se sintonizé en el espectrémetro QMS2 la masa 135
del patrén de fragmentacion del CHy, y se registré la sefial recogida por el Faraday-
Cup mediante el electrémetro de la unidad de control de dicho cuadrupolo, para
distintos valores de la potencia eléctrica de la descarga, La presion era de 0,25 mbar
y el tiempo de residencia en la célula de descarga de 5 s. En la figura 3.4 se
muestran los resultados obtenidos. Se han encontrado comportamientos similares para

el resto de las masas del patrdn de fragmentacion del CHy.

154

-
=
1

-]
]

SENAL DE CORRIENTE {pA)

0- T T
0 60 100

POTENCIA (W)

Figura 3.4;  Variacién de la concentracién de metano en funcién de la potencia de

la descarga. El ¢je de ordenadas representa la sefial proporcionada por
el detector Faraday-cup del espectrémetro QMS2, cuando se sintoniza la relacién m/q
correspondiente al metano,
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Tras el encendido de la descarga, puede observarse habitualmente un répido
descenso de metano a potencia constante, durante los primeros minutos, hasta
alcanzarse un valor estacionario. De hecho, la densidad inicial de CH, antes del
encendido resulté ser aproximadamente 4 veces mayor que la correspondiente al
valor maximo de la figura que se obtiene cuando la potencia tiende a cero. Por tanto,
las medidas de la figura 3.4 se recogieron aproximadamente media hora después de
iniciarse ésta. Este descenso explica el comportamiento que se observa en el patrén
mostrado en Ja 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 elécirica

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

Como puede verse en la figura 3.4, la densidad de CH, decae al aumentar
la potencia de la descarga, de una forma aproximadamente exponencial, hacia un
valor asintotico. Este comportamiento es similar al observado en la referencia
[RHA91] para un valor equivalente de flujo y potencia eléctrica en una descarga de
radiofrecuencias, donde mediante un filtro de masas cuadrupolar, se efectian
medidas de la variacién del grado de disociacién del metano en un reactor, en
funcién de la presién, flujo y corriente de la descarga. Asimismo, este resultado estd
de acuerdo con los valores obtenidos por Davies et al, ([DAV91]y [DAV90]) en un
reactor de deposicién, donde comparando los datos obtenidos por espectrometria de
masas, con los de espectroscopfa con ldser de diodos, se realiza un estudio de la
variacién de la concentracién de metano en funcién de la intensidad de corriente que

atraviesa el reactor, estimando una dependencia aproximadamente exponencial.
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3.5 TECNICA DE IONIZACION EN EL UMBRAL

3.5.1 METODO

Como ya se ha indicado en el apartado anterior y queda patente con
resultados como los que se muestran en las figuras 3.3a y 3.3b, la cantidad de CHy
que se forma en la descarga eléctrica no puede ser estimada directamente mediante
simple espectrometrfa de masas, puesto que la concentracién de metilo que se
produce es menor que la que se necesitaria para poder detectar dicho radical por

comparacion entre los dos espectros realizados con y sin descarga.

Como ya se menciond con anterioridad, hay que tener en cuenta que a la
seflal m/gq=15 del fragmento CH3+, observada en el espectrometro a causa del
bombardeo electrénico que tiene lugar en el ionizador, contribuyen generalmente dos
procesos: la ionizacién disociativa del CHy (CH4 — CH, +), presente en cualquier
caso en concentracidn superior a la del CH3 en varios drdenes de magnitud y la
ionizacién del propio CH; generado en el plasma (CH3 - CHj *+). Por ello, para
estimar la concentracion del radical generado en la descarga de citodo hueco, se
utilizé una técnica mas selectiva como es la de ionizacién en el umbral, ya usada

anteriormente por otros autores ([ELT47], [TOY89]), que se describe a continuacion:

Cuando una molécula, XY, es bombardeada con electrones de energia E,
mayor o igual que el potencial de disociacion, D(X™), necesario para obtener X,
existe cierta probabilidad de que experimente ionizacién disociativa segin el siguiente
proceso:

XY +e-+X*+Y + 23 E, = D(xY)

Por otro lado, si los radicales X, son generados en el medio a partir de la
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sustancia precursora como consecuencia de otros procesos de disociacién, previos al
bombardeo electrénico, si los electrones que bombardean el medio tienen una energla
Eezl(X*), pueden producirse asimismo iones X * a partir del propio fragmento,

siendo /(X ) el potencial de ionizacién del mismo:
X +e-»Xt +2; E, = IX*)

Cuando se da el caso particular de que el potencial de jonizacién del radical,
I(X‘U, es menor que el potencial de disociacién de la molécula, D(X+), resulta
posible seleccionar un valor de la energfa de bombardeo electrénico que sea
suficiente para ionizar el radical, pero insuficiente para disociar e ionizar la sustancia
precursora. Este fendmeno es justamente en el que se basa la técnica de ionizacion

en el umbral.,

En el caso del radical metilo generado a partir del metano, hay una diferencia
de aproximadamente 4 eV, entre el umbral de disociacién del precursor para dar
CH3+ (CHy — CH3+; 14,3 eV (JTOY89)]) y el umbral de ionizacidén del radical
(CH; —» C[-I3+; 9.8 eV ([RADS85])). Asi, cuando se somete una fraccidn del gas
procedente del plasma a un bombardeo de electrones con energias (E,),
comprendidas en el rango 9,8 <E,<14,3 eV, la sefial detectada por el colector de
iones a m/q=15 (CH3") debe ser tnicamente consecuencia del proceso
CH; - CH3+, debido a la presencia de radical metilo en el medio donde se produce
la ionizacién. Mientras que para E,>14,3 eV, la sefial correspondiente a masa 15
se debe al proceso CHy -+ CH3"', fundamentalmente, frente a la cual la seiial

procedente del metilo resulta despreciable por su escasa concentracion,

En la figura 3.5, donde se muestran los resultados experimentales obienidos
en el presente trabajo para la descarga en cdtodo hueco, se pone de manifiesto este

efecto, En la figura 3.5a se muestra en escala semilogaritmica la salida en corriente
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del espectrdmetro de masas QMS1, para CH3+ (m/q=15) como una funcién de la

energia 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 sefial para una
descarga de 800 V, 90 mA y una frecuencia de modulacién de la descarga de 1,2

KHz. La presién de CHy en la célula se mantenfa en un valor de 0,7 mbar con un
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Figura 3.5a: Sefial de corriente proporcionada por el multiplicador de electrones del

espectrmetro QMS1, en el proceso de ionizacion del gas presente en

la célula de descarga. El espectrémetro estd sintonizado a la relacién q/m

correspondiente al radical metilo, y la sefial estd4 normalizada como se explica en el

texto. Los puntos blancos corresponden a la sefial detectada a esta masa cuando la

_ descarga estd apagada. Los puntos negros corresponden a la situacién en que la
descarga est4 encendida.
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flujo de gas de 2 mbar-l/s. Dado que, como ya ha sido explicado en parrafos
antertores, la concentracién global de metano varfa considerablemente tras el
encendido de la descarga, la necesaria normalizacién de ambas curvas ha sido llevada
a cabo con los datos proporcionados, simultineamente a la adquisicion de éstas, por
el espectrémetro de masas QMS2, sintonizado a la relacién m/q=15, para una
energia de 90 eV en su ionizador. En la figura 3.5, el fondo de sedal del
espectrometro QMSI, para cada valor de energfa, debido a la presién residval de la

cdmara de vacio, figura restado convenienteimente.

La diferencia observable entre las curvas inferior y superior en la figura 3.5a
se atribuye a la ionizacién por impacto electrénico del metilo que fluye por el plasma
cuando la descarga esti encendida, Como puede verse, la contribucién del radical
metilo a la sefial total de CHy por encima de 15 eV, es inapreciable, debido a su
pequefia concentracién comparada con la de metano, a pesar de que la seccién eficaz
del proceso CHy>CH;™t es mayor que la del proceso CH4~»CHy+ ([CHAB6],
[BA184]). Otros posibles procesos de fragmentacién de moléculas estables formadas
en la descarga por recombinacién, tales como C,Hy o C,Hg, que podrfan
proporcionar sefial en el pico con relacién m/q = 15, no es probable que lo hagan,
ya que por una parte, como se ha visto en el espectro de masas de la descarga en la
figura 3.3b, no hay prdcticamente trazas de etano ni de otros productos
hidrocarbonados de masa mayor que 16; y por otro lado, dicho pico, m/q=15,
presenta una intensidad relativamente débil en los correspondientes patrones de

fragmentacion.

En la figura 3.5a puede observarse que la sefial recogida por el espectrémetro
de masas en ausencia de descarga, no se anula completamente para energfas
inferiores al umbral de 14,3 eV, como serfa de esperar, sino que por debajo de esta
energia todavia se obtienen sefales apreciables. No obstante en la figura 3.5b, que

corresponde a la curva anterior, representada en escala lineal, se observa cémo los
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Figura 3.5b:  Sefial de corriente en funcidn de la energfa de los electrones; la linea continua
corresponde a los datos de la referencia [CHASS].

resultados experimentales se aproximan al eje de abcisas para esos valores. Mis adn,
en la misma figura 3.5b puede comprobarse el buen acuerdo existente entre nuestro
trabajo y los resultados de Chatham er al ({CHAB6]). En dicho trabajo se
presentaban los datos de seccidn eficaz del CHy obtenidos con un espectrometro de
masas cuadrupolar y energfas de ionizacién comprendidas entre 15y 300 eV, para
condiciones de presién y flujo anlogas a las nuestras. El acuerdo entre los resultados
de Chatham y los nuestros queda reflejado ain mejor en la figura 3.6 donde los

mismos datos han sido normalizados y representados en escala semilogaritmica.

Con estos resultados, en el presente trabajo se ha asumido, al igual que en
otros aparecidos en la bibliograffa sobre umbrales de ionizacién, que la sefal
detectada sin descarga (puntos blancos) para B, <14 eV es debida dnicamente a la
dispersion en la distribucién de energfa de los electrones ionizantes y no 2 cualquier
defecto de medida. En los pérrafos siguientes se describe el modo que se ha seguido

de determinar la anchura de dicha distribucidn.
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El ensanchamiento en la distribucion de energfas se ha estimado, al igual que
la energia del haz de electrones del ionizador del QMSI1, respecto al umbral de
ionizacién del Ar (15,75 eV) ([STE80]), comparando entre los datos experimentales
y la convolucién con una funcién de distribucién adecuada de la sefial Ar - Ar™

cerca del umbral.

H,") (10-mcm2)
Lod 1aal

0.1

!

SECCION EFICAZ (CH.—~ C

- I
0.0t T 20 25 a3

ENERGIA DEL HAZ DE ELECTRONES (eV)

Figura 3.6:  Comparacidn con los datos de seccién eficaz de la referencia [CHA86].
Los puntos corresponden a los datos obtenidos en este trabajo

normalizados a los valores de dicho trabajo.

Suponiendo que la forma de la distribucién de energfa de los electrones es
aproximadamente gaussiana, se obtiene, como veremos, una varianza de

aproximadamente 0,4 eV de anchura.

En la figura 3.7a se ilustra graficamente el proceso de esta estimacién. En
dicha figura se muestran, en escala lineal, los datos de la seccién eficaz del proceso

Ar - Ar™, para valores de energfa préximos a::l_ umbral (15 ,75 eV'),. los puntos
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representan nuestros resuitados experimentales, normalizados a los datos de la
referencia [STE80]; la linea discontinua muestra el comportamiento pricticamente
lineal que deberfa seguir la seccién eficaz de ionizacién para valores proximos al
umbral, siguiendo la ley de Wannier ([MARSS)), y la linea continua muestra la
convolucion de ésta con una distribucién gaussiana de varianza 0,4 eV, que es la que
mejor se ajusta a los resultados experimentales, En la figura 3.7b se representa un
comportamiento andlogo para la seccién eficaz de ionizacién del CHy. En esta figura
se representa nuevamente, el comportamiento de la sefial mostrada en la figura 3.5a,
correspondiente al gas metano sin descarga eléctrica. Aquf se ha elegido también una

escala semilogar{tmica para facilitar la comparacién entre los resultados

0,08 - 10 3

(a) {b)
-
0.06 - 0 CHy-»CH,*
3 )
s 3
o »
; -l
E13.04 g 11 :
% ¥ |
& 3 I
g 0.02 'g 10 "‘i :
4 |
] 1
1
t
000 Y ot
12 13 1 1% 16 107% 12 14 15 18
Energle de los elostrones {ev) Energla de los clectrones (eV)

Flgura 3,7:  Ensanchamiento en la distribucién de energia de los electrones, cerca

del umbral de ionizacién, Los puntos representan los datos obtenidos
en este trabaje normalizados a los valores de las referencias [STES0] (a) y [CHAS6)
(b). La linea discontinua representa el comportamiento tedrico segin la ley de Wannier
y la linea continua representa la deconvolucién de ésta con una distribucién gaussiana
con varianzas de 0,4 eV (a) y 0,5 eV (b).

experimentales y el ajuste a bajas energfas. La linea discontinua muestra,
normalizados a nuestros datos experimentales, los valores tedricos de seccién eficaz

del CHy para el proceso CH, CH3‘" ([CHAR6)), segiin la ley de Wannier, cerca
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del valor umbral; la linea continua muestra la convolucién de esta sefial con una
distribucién de energia gaussiana, para una varianza 0,5 eV, que en este caso es la
que ofrece mejor concordancia. Los valores de varianza obtenidos para el Ar y el

CHy coinciden précticamente, dentro de la precisién disponible,

3.5.2 EFICIENCIA DE LA DESCARGA

Por lo expuesto en los pérrafos anteriores, la densidad de CH3, [CH3] = #n
presente en el plasma de metano es proporcional a la diferencia entre las salidas de
corriente del cuadrupolo, Al, con y sin descarga, por debajo de 14 eV. La

concentracién de metilo puede obtenerse por tanto a partir de la siguiente ecuacién;
Al = I (con descarga) - I (sin descarga) = Ko(E )n (3.1)

donde o(E,) representa la seccion eficaz de ionizacién del CHg para cada valor de
la energfa de impacto electrdnico y K es una constante que depende de la sensibilidad
del cuadrupolo, de la corriente del haz de electrones y de la eficiencia de coleccién

a través del diafragma extractor,

La constante K puede obtenerse de la sefial de CH3+ detectada sin descarga
debida a la fragmentacién de CHy si, en la ecuacion (3.1) se sustituye Af por [ (sin
descarga), n por la densidad de CHy, N, y o(E,) por la seccion eficaz del proceso
de ionizacién disociativa del metano. La concentracién N se ha estimado a partir de
la presién de CH, presente en la célula (0,7 mbar) suponiendo una temperatura de

300 K9, obteniéndose un valor de N ~ 1,7-1016 moléculas/cm’. Los valores de la

4 En el capftulo 5 se verd que esta suposicion es acertada, pero de momento basta recordar aquf
que los dos electrodos de la célula estdn refrigerados por un flujo de agua a temperatura ambiente,
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seccion eficaz, o(E,), del proceso CHy - CH3 ™ obtenidos a partir de la referencia
[CHA86] se han mostrado en la figura 3.6. Para estimar el valor de la constante X,
se han tomado los valores de I (sin descarga) correspondientes a energias de 15y
20 eV. As{ se ha estimado un valor de X ~ ’J’,S*IO'8 A-cm.

Actualmente, no tenemos constancia de la existencia de ninguna medida de

las secciones eficaces de ionizacién para el proceso CHg — CH3+, necesarias para

1-) (lc—lﬂcmZ}

C.5

Il

SECCION EFICAZ (CDg— CDy

0.0 - T 1
10 0 30 40 50
ENERGIA DE LOS ELECTRONES (eV)

Figura 3.8:  Los asteriscos representan los valores interpolados por nosotros en este
trabajo. Los puntos blancos representan los datos de la referencia [BAIB4].

el pf’esente calculo de n; en su defecto, se ha considerado adecuado suponer los
mismos valores obtenidos por Baiochi et al ((BAI84]) para el proceso CD, - CDy*
para_'ca_da :enérg‘ia de los electrones de ionizacién que se muestran en la figura 3.8.
Lé tg.am'peratu.i‘a del CH, se supone de 300 K al igual que para el CHy. EI valor de

la sqpc_i_ac'jn;eﬁcaz se ha obtenido por interpolacién a partir de la figura 3.8, para una
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energia de ionizacién de 12 eV (o, = 0,20 10716 cm?). Asl, sustituyendo este valor
en la ecuacién (3.1), con el valor de K previamente calculado, y la diferencia
observable en la grifica 3.5a entre las condiciones con y sin descarga para esta
energla de ionizaci6n, se ha estimado una concentracién del radical en la descarga

de aproximadamente
[CH4] ~ 0,2% [CH,4]

Para la presion de metano medida en la cétula, antes del inicio de la descarga
de 0,7 mbar, dicha relacién corresponde a una presién parcial de metilo de 1,5-1073
mbar, equivalente a 3,6 1013 moléculas/cm3. Ahora bién, como ya se ha indicado
anteriormente, en el apartado 3.4, la proporcién de metano disminuye
considerablemente al encender la descarga, hasta alcanzar un valor estacionario para
cada valor de la potencia eléctrica. En el presente caso, a partir de la sefial
proporcionada por el espectrometro de normalizacién QMS2, la proporcién de
metano presente en la célula durante las medidas tomadas con descarga de la figura
3.5a, era aproximadamente del 20% del medido inicialmente. De aqui se deduce una
densidad de metilo presente en la descarga del orden de 5,7 10'2 moléculas/cm®. De
cualquier forma, este dato podrd compararse posteriormente en el capftulo 6 con la
estimacion efectuada a partir de las medidas espectroscépicas, donde el valor
calculado para la concentracion del radical serd independiente de la concentracién de

metano presente en el medio.

La concentracién relativa de CHy obtenida puede compararse con otros
valores encontrados en la bibliografia. Por ejemplo, Toyoda et al. ([TOY89])
obtuvieron una concentracién de radicales metilo de 4,2 10! moléculas/cm? a partir
de 0,01 mbar de metano en una descarga con radiofrecuencias; Yamada et al.
([YAMS81]) calcularon una concentracién de 1,65-10'% moléculas/cm3 a partir de

CH;l, (CH3),CO (con presiones de los precursores del orden de 1 mbar) y otros
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componentes, por pir6lisis, asf como en una descarga modulada a 60 Hz. En la
referencia {LAG82], los autores estiman un valor para la concentracién de metilo
generado de 4,83-1013 moléculas/cm®, pero en régimen impulsional, mediante
fotélisis a partir de CHsl o CH3OH, con un laser de UV de alta energia (180
mlJ/pulso); consiguiéndose una eficiencia del 1% en el miximo del impulso laser
([LAGS82]), aunque ésto significa una eficiencia media bastante menor, deb ido a que
en esta técnica de produccién, las especies se generan en un volumen y durante un

intervalo de tiempo mucho més reducidos.

Por todo lo expuesto, la descarga de CH4 en c4todo hueco demuestra ser una
fuente muy adecuada para producir el radical CHs, particularmente Gtil para estudios

espectroscépicos como el que se describe en los siguientes capitulos.
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Capitulo 4

DESARROLLO DE LA TECNICA DE
DOBLE MODULACION PARA
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION DE
ESPECIES INESTABLES DE LARGA
DURACION
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41 ESPECTROSCOPIiA INFRARROJA DE ALTA
RESOLUCION

Hasta ahora, el trabajo expuesto en esta memoria, ha sido la puesta a punto
de un método de generacién de especies intermedias adecuado para espectroscopfa
de absorcion, a partir de una descarga eléctrica con largo recorrido dptico, basada
en la configuracién de citodo hueco, y su caracterizacién para producir el radical
CHy a partir de CHy, mediante espectrometrfa de masas haciendo uso de la técnica

de ionizacion en el umbral.

En este capitulo, se presenta un método original de deteccion espectroscopica
para especies transitorias de vida relativamente larga, aplicado inicialmente al estudio
de la banda »y del radical metilo, pero cuya utilidad adicional hemos podido
comprobar ademés, en lo que concierne al estudio de transiciones que parten de
niveles vib-rotacionales altamente excitados de moléculas estables, como se explicard

en el capftulo 3.

Antes de exponer el método de deteccién, conviene hacer una breve
descripcién del espectrémetro laser por diferencia de frecuencias Opticas utilizado
como punto de partida del trabajo, aunque previamente se definird en el siguiente

punto qué entendemos por alta resolucién dentro del contexto de la espectroscopia

molecular convencional,
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4.1.1 CONCEPTO DE ALTA RESOLUCION

En el capitulo 1 ya se ha comentado la conveniencia de recurrir a la alta
resolucién, entre otros motivos, para evitar el solapamiento de las |ineas espectrales.
Sin embargo el término "alta resolucién” puede resultar ambiguo, ya que este
concepto varfa sensiblemente con 1a zona espectral a que se refiere, y ademds, ha
evolucionado notablemente en el transcurso de las ltimas décadas. Por ejemplo, en
la zona de! infrarrojo, en 1945 (afio de la primera publicacion de los libros sobre
Espectroscopfa Molecular de Herzberg [HER911), un espectro de alta resolucién se
consideraba aquél cuya resolucién espectral era de 1 em’!. Hoy dia es posible
obtener en la zona del infrarrojo medio, resoluciones de 0,001-0,002 em! con
aparatos comerciales de espectroscopia por Transformada de Fourier e incluso algin

orden de magnitud menor con algunos montajes de espectroscopia l4ser.

En este trabajo, hablaremos de alfa resolucion si la resolucidn espectral esta

limitada por la anchura Doppler de las transiciones de fa muestra que se estudia:

Av = 7,163.107y, l%

donde Ax es la anchura Doppler de la transicién en estudio, »q es la frecuencia (o
el nimero de ondas) de la misma, T es la temperatura de la muestra {(en Kelvin) y
M es su masa atdmica o molecular (expresada en u.m.a.). A modo de ejemplo, en
la tabla 4.1 se muestran algunas anchuras Doppler tipicas de una molécula ligera (50

u.m.a.) a temperatura ambiente (300 K):
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Tabla 4.1
A v (cm'l) Ar (cm“l)

120 nm 83.333 0,15
200 nm 50.000 0,09
300 nm 33333 0,06
500 nm 20.000 0,035
1000 nm 10.000 0,018

3 um 3.333 0,006

10um 1.000 0,002
100 pm 100 0,0002

Por tanto, en espectroscopia de absorcién de alta resolucién con fuentes de
radiacién sintonizable, resulta necesario que la anchura de linea de la radiacidn sea
menor que estos valores, siendo muy adecuada la utilizacién de algunos sistemas

laser como ltos mencionados en el capitulo 1, expuestos en la tabla 1.1.

En este trabajo, se ha utilizado un espectrémetro por diferencia de frecuencias
Gpticas para realizar estudios de absorcion en la zona del infrarrojo, dentro del limite
de resolucién Doppler. El espectrémetro utilizado se describe en el apartado

siguiente.

4.1.2 ESPECTROMETRO POR DIFERENCIA DE FRECUENCIAS
OPTICAS - |

El espectrémetro IR por diferencia de frecuencias épticas, utilizado en este
trabajo habfa sido construido previamente en el laboratorio de Fisica Molecular del
CSIC [DOM90] siguiendo el disefio de Pine [PIN78]. Por ello, en este punto no se

pretende mostrar un estudio detallado del sistema, pero si hacer una descripcion de
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sus caracteristicas relativas al estudio de especies estables, as{ como del modo de
operacién utilizado para dichas sustancias, lo que facilitard la comprension del

método original de deteccién empleado para la observacién de especies transitorias,

La técnica en que se basa el espectrémetro consiste en generar radiacion
infrarroja, a la frecuencia diferencia de dos radiaciones electromagnéticas visibles,
por efecto Gptico no lineal, a partir de la polarizacién eléctrica inducida en un cristal
birrefrigente de LiINbO;.

Las radiaciones que inciden sobre el cristal son las emitidas por un laser de
Art (la de mayor frecuencia) y por un ldser de colorante (la de menor frecuencia),
ambos operando en modo continuo, Este Gitimo est4 bombeado por otro Idser de Ar +

y emplea como medio activo una disolucién de Rhodamina 6G en etilenglicol.

El esquema bésico del espectrémetro se muestra en la figura 4.1. El laser de
argon, Ar¥1 (Spectra-Physics mod. 165-09), puede emitir 8 lineas diferentes sin
necesidad de cambio de 6pticas, que se seleccionan mediante un prisma en el interior
de la cavidad. En este trabajo se han empleado sélo las lineas de 514,5 y 488 nm
(19.429 y 20.486 cml respectivamente), por ser las mdés intensas. La anchura

espectral de las lineas es de aproximadamente 6 GHz (0,2 emhy.

Fl l4ser de colorante en anillo (Spectra-Physics mod.380-D), bombeado por
el liser Art2 | es capaz de realizar automaticamente barridos de 30 GHz (i cm'l)
tipicamente y hasta 50 GHz (1,6 cm'l) en algunas zonas espectrales, con una

duracién seleccionable entre 100 ms y 10 minutos.

7 Ambos 14seres disponen de sendos sistemas de estabilizacién de la frecuencia
(el del ldser de colorante es comercial, mientras que el del liser de Ar*, fue

- construido en ¢l laboratorio) para asegurar su funcionamiento monomodo y evitar
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fluctuaciones de largo y corto término ("jitier”) en torno a la frecuencia deseada. Los

dos haces que proporcionan los laseres, llegan al cristal no lineal mediante un

sistema de lentes, espejos y polarizadores que permiten qu'e'los haces incidan sobre

el cristal colineales y con polarizaciones perpendiculares (condicién necesaria para

obtener la frecuencia diferencia a la salida del cristal).
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E!l monocristal de LiNbO5 es una barra de seccidn cuadrada (4 X4 mm) y
50 mm de longitud. E! ajuste de fase en el cristal se consigue mediante el ajuste por
temperatura de su birrefrigencia, para lo cual, éste debe estar alojado en el interior
de un horno adecuado que permita el paso de los haces a su través. Este horno,
construido en e! laboratorio, proporciona una temperatura ajustable entre 180-450°C

con una estabilidad y una uniformidad a lo largo del cristal mejor que 0,05°C.

A la salida del horno, se obtiene una radiacién infrarroja cuya frecuencia,
para las condiciones dptimas de ajuste de fase y enfoque, es estrictamente la
diferencia entre las dos frecuencias visibles que inciden sobre el cristal. La potencia
infrarroja obtenida es ~ 1xW tipicamente a partir de 400 mW del laser de Arty
80 mW del laser de colorante. La anchura de linea de la radiacién generada es de
3 MHz (104 cm™!). El rango de operaci6n del espectrémetro cubre la zona espectral
entre 2,2 y 4,2 pm (4.500-2,380 cml),

El barrido controlado de la frecuencia del l4ser de colorante, sincronizado con
et barrido de la temperatura del horno, determina el barrido en frecuencia de la
radiacién infrarroja. Sin embargo, este barrido no es lineal en el tiempo por lo que
para linealizar los espectros se han usado las marcas de un interferémetro Fabry-
Perot. Para obtener una escala absoluta de frecuencias adecuada, se hace un
calibrado continuo usando como patrén el espectro de absorcién de una molécula
conocida. Esto dltimo limita la precisién de la escala de frecuencias del

espectrémetro infrarrojo a 10 cm'l,

correspondiente a la precision de las
frecuenclas tabuladas para las transiciones de la molécula de I, [GER78]. En algunos
casos para obtener una medida m4s precisa de ciertas frecuencias, en ausencia de
barrldo se ha usado un lambdédmetro construido en el laboratorio [CAN93], que
‘tiene una prcc131én de’s en 10° y una exactitud de 1 en 108, pudiendo operar para

valores de A comprendidos entre 0 4 y 1,1 pm (25.000-9.000 cm™!).
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Dicha calibracién, a partir de la frecuencia visible que es capaz de medir el
lambdédmetro, se realiza colocando un partidor de haz de polarizacion, P2 (Berhard
Halle PTW10, con coeficiente de extincién de 103), a la salida del 14ser de colorante,
obteniéndose dos haces. Uno de ellos llega al cristal no lineal para generar el
infrarrojo, mientras que el otro se hace incidir sobre el lambdémetro para determinar

la frecuencia de la radiacidn visible del laser de colorante.

En cuanto a la técnica empleada para la deteccién de la sefial infrarroja
procedente del ldser, hay que tener en cuenta la presencia continua de un fondo de
radiacién térmica de mayor amplitud, por lo que resulta preciso recurrir a métodos
de modulacién y deteccion sincrona. Este punto de la descripcién del sistema relativo
a la deteccion, merece la pena estudiarlo algo mds en detalle, ya que, aiin aplicado
a la observacién de moléculas estables, ayudard a comprender mejor la técnica de
deteccién de radicales que se expone posteriormente en este capftulo. En este
sistema, se escogié la modulacion en amplitud del léser y el empleo de

amplificadores sensibles a la fase (o amplificadores tipo Lock-in).

Para modular exclusivamente la radiacién infrarroja generada en el proceso
no lineal, se modula en amplitud el Iiser de colorante mediante un modulador

electrodptico (Quantum-Technology Inc, 28-H, formado por tres cristales de ADP).

Los espectros de transmitancia de las sustancias estables a estudiar se obtienen
a partir de dos detectores de InSb (Judson Infrared Inc, mod. JIOD, refrigerados a
77 K) operando en modo fotovoltaico, dispuestos en configuracién de doble haz. La
radiacién infrarroja generada se divide en dos mediante un partidor de haz, P1,
sittado a la salida del cristal de LiNbO;. Una parte del haz, que llamaremos
referencia, se hace incidir directamente sobre uno de los detectores (InSbl) y
contiene informacién acerca de la intensidad de la sefial infrarroja generada, con

todas las fluctuaciones que sufre como consecuencia de las propias derivas del laser



98 CAPITULO 4

a largo y corto términos, de efectos etalén al variar la longitud de onda y de
variaciones en el ruide de fondo de distintas fuentes presentes en el laboratorio (el
propio horno del cristal, los tubos de descarga de los l4seres....). La otra parte incide
sobre ta célula donde estd presente el gas que sufre la absorcién. La radiacién a la
salida de dicha célula, que llamaremos sefial de absorcién o simplemente sefal, se
hace incidir sobre el segundo detector (InSbh2), y contiene informacién acerca de las
absorciones que se han producido en el gas, acompafiadas por las fluctuaciones de
intensidad anteriormente citadas. Los detectores de InSb se conectan a sendos
amplificadores sensibles a la fase (Standford Research System SR510), PSD1, PSD2
(Phase Sensitive Detector), cuyas satidas se dividen entre sf posteriormente mediante

un divisor analégico.

Revisemos ahora, muy brevemente, el modo de operacién de un amplificador
tipo lock-in. Como es bien sabido, estos dispositivos son esencialmente filtros
electrénicos con una anchura de banda singularmente estrecha en torno a una
frecuencia de referencia. Como tales, rechazan la mayorfa del ruido presente a otras
frecuencias y filtran exclusivamente aquellas sefiales cuya frecuencia de modulacién

estd cercana a la frecuencia que se elige como referencia wpyy.

Basicamente, la sefial de estudio, modulada a una frecuencia w,, pasa por tres

etapas distintas tras entrar en un lock-in:

Filtrado previo y amplificacién
— Multiplicacién analbgica

- — - Filtrado de bajas frecuencias.

"' “"En la primera etapa, la sefial pasa por un filtro de paso-banda convencional
centrado’ en’la frecuencia de referencia, que elimina las componentes de frecuencia

~a|ejéd’ﬁs"?'iae,}g§,t_a, ijn“':i:ﬁpliﬁcadcjr,“:acbplado eti AC amplifica la senal resultante.
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Cada componente de la sefial procedente de esta etapa de amplificacién y
filrado inicial, modulada a una frecuencia wg cercana a la de referencia, se
multiplica analégicamente por la sefial que se ha tomado como referencia. Dicha
multiplicacién provoca el desdoblamiento y desplazamiento de cada componente en

un valor * w.s, de manera que la salida V, viene dada por:
1
V = cos(w,prd)oosoy = feosl(,+o, )] + cosl(w,-w, )t +¢])

donde ¢ representa el desfase entre las dos sefiales.

Las componentes de frecuencia suma se eliminan mediante un filtro de paso
bajo situado tras el multiplicador, y s6lo aquellas componentes de frecuencia
diferencia, con frecuencia suficientemente baja para quedar dentro de la anchura de
banda del filtro, son transmitidas. La anchura de banda dei filtro de paso bajo es
inversamente proporcional al tiempo de integracién del lock-in, Seléccionando un
tiempo de integracién suficiente, se puede lograr que pricticamente sélo la
componente modulada a una frecuencia exactamente igual a la de referencia atraviese
dicho filtro, (wg-wpee = 0). En tal caso, se obtiene una seffal continua proporcional
a la amplitud de modulacién de dicha sefial, la cual puede optimizarse con el ajuste

de fase adecuado.

En el sistema utilizado en este trabajo, la sefial proporcionada por cada
detector fotovoltaico se lleva a cada uno de los dos amplificadores tipo lock-in, como
ya se ha indicado. Tras la entrada, en cada lock-in se dispone de un- preamplificador
de transimpedancia con una ganancia de 106 V/A, y tres filtros electrénicos. Los
primeros eliminan las sefiales de ruido a 50 y 100 Hz (interferencias produc'idas‘p_or

la frecuencia de la red y su primer armdnico) y el tercero es un filtro pasofbanda
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centrado a la frecuencia de modulacién, que elimina las componentes de frecuencia
de la sefial que estén alejadas de ésta. Tras una nueva etapa de amplificacién, la
sefial centrada a la frecuencia de modulacién se multiplica en el multiplicador
analdgico de alta precisidn por una seiial sinusoidal generada a partir de la sefial de
referencia, proporcionada por la unidad de control del modulador electrodptico. A
la salida del muitiplicador, un filtro de paso bajo, con constante de tiempo
seleccionable, recupera la amplitud de la sefial y rechaza las componentes de

frecuencia que caen fuera de su ancho de banda.

En el estudio de especies estables, la constante de tiempo de los
amplificadores se escoge lo més alta posible (ancho de banda menor) siempre que no
atenie las variaciones de la sefial infrarroja debidas a absorciones a lo largo del
registro de un espectro. Para ello se sigue el criterio de emplear una constante de
tiempo inferior a 10 veces el tiempo necesario para barrer un intervalo espectral
igual a la anchura media de las transiciones de interés. Cuanto mayor sea la
constante de tiempo, fanto mejor serd la relacién sefal/ruido, ya que e! ruido
aleatorio disminuye con la raiz cuadrada del ancho de banda, y otro tipo de ruidos

de frecuencia definida pueden ser rechazados mds eficazmente,

Por otra parte, la frecuencia de modulacién debe escogerse de modo que el
ruido presente a esa frecuencia sea lo menor posible, ya que el lock-in amplifica
todas las oscilaciones centradas & la frecuencia de referencia, provengan de la sefial
o de cualquier fuente de ruido, Por este mismo motivo, el modulador debe situarse
lo més cercano posible a la fuente emisora, a fin de modular exclusivamente la

radiacién emitida por dicha fuente,

En la figura 4.2 se muestra el espectro del ruido que proporciona uno de los
dos detectores de InSb. Para obtenerlo, se suprimié la modulacién en amplitud de

la radiacién infrarroja, y se realizé un barrido variando la frecuencia de referencia
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Figura 4.2:  Espectro del ruido proporcionado por los detectores infrarrojos. A
frecuencias superiores a 1 KHz predomina el ruido del sistema de deteccion,

del correspondiente amplificador lock-in y operando Este en el modo de registro de
ruido. Como en esta medida la radiacién infrarroja no estd modulada, las variaciones
de sefial que se representan en este espectro son Unicamente las debidas al ruido.
Puede observarse que éste se reduce muy significativamente a partir de ~ 1 KHz, lo

que justifica que la modulacién se efectie a frecuencias superiores.

A efectos de normalizacién det fondo continuo y para mejorar atn mds la
sensibilidad en la deteccién del espectro, a la salida del lock-in se efectiia un cociente
analégico entre la sefiales de absorcién y de referencia, obteniendo de esta forma el
espectro de absorcién, en primera aproximacion, libre de las derivas y fluctuaciones
en amplitud del ldser, asi como de los efectos etalén y las posibles absorciones

atmosféricas. De esta forma, es posible obtener en el cociente una relacién
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sefial/ruido ~ 1000:1.

El espectro de absorcién as{ obtenido, junto con el espectro patrén de
absorcién del lodo y la sefial de control del barrido espectral en frecuencia
procedente del interferémetro Fabry-Perot, son digitalizadas en un médulo analdgico-
digital (Computer interface module de Stanford Research System mod. SR245), CAD
en la figura, enlazado con el ordenador mediante un interfaz (GPIB (General Purpose
Interface Bus)), El nimero de muestras que se digitalizan en cada canal, la
frecuencia de digitalizacién y la transmisién de datos son controlados por un
programa suministrado por el fabricante del médulo (SR265 Software Package). Este
programa permite ademés realizar algunas operaciones matemdéticas con los datos
obtenidos, visualizarlos en la pantalla del ordenador y almacenarlos en soporte

magnético (disco duro o discos flexibles).

4.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA PARA MOLECULAS
INESTABLES DE LARGA DURACION

El sistema laser por diferencia de frecuencias expuesto en el punto anterior,
se ha venido utilizando para el estudio espectroscépico de moléculas estables, como
la banda »| del CD;H ([BER89], [DOM90]), la banda », de la cetena ([DOMS0],
[ESC94]) o la banda vy del CHy ([SANS2]), asi como para observaciones de formas
de lineas y ensanchamientos por gases nobles ([DOMS95]). En dichos estudios, se ha

seguido ¢l método de deteccidén expuesto en el punto anterior.

Sin embargo, cuando se pretende realizar un estudio de las mismas
caracteristicas para moléculas inestables, hay que tener en cuenta las dificultades
inherentes a la produccién y observacién de este tipo de sustancias. El método de

modular la amplitud del l4ser y realizar una deteccién amplificada sintonizada a la
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frecuencia de modulacién, sirve para eliminar ruidos presentes en la zona a estudiar,
y aumenta considerablemente la sensibilidad en 1a deteccién de sefiales de absorcién
procedentes de moléculas estables. Sin embargo, debido a la alta reactividad de los
radicales, éstos estdn presentes en el medio en una concentracidn muy escasa, por
lo que las seiiales de absorcidn de estas sustancias son muchisimo mas débiles y
dificiles de detectar con la sensibilidad disponible para especies estables, de manera
que esta técnica resulta insuficiente para poder distinguir estas sefiales del ruido de
fondo. Y aln se manifiestan dificultades afiadidas en su observacién cuando en la
misma zona aparecen lfneas espectrales debidas a las moléculas estables, presentes
en el medio inevitablemente, con concentraciones varios ordenes de magnitud

mayores.

Este es el caso del radical CHs. Su banda de vibracion de tension C-H
degenerada v, que puede ser cubierta sin discontinuidades por el espectrémetro
infrarrojo por diferencia de frecuencias, tiene su origen en torno a 3160,821 emL,
A esta zona pertenecen la mayor parte de las bandas correspondientes a las
vibraciones fundamentales de tensién C-H de los hidrocarburos, de manera que,
junto a las transiciones debidas al radical CHs, en el espectro de absorcién de la
célula de descarga, aparecerin también lineas espectrales pertenecientes al CHy
precursor, asi como a otras moléculas hidrocarbonadas estables (CyH4, CyHg...),
procedentes de los procesos de recombinacién que tienen lugar en la descarga. Esto
aumenta atin més la dificultad de detectar las lineas espectrales del radical con el
método de absorcién utilizado hasta ahora en nuestro sistema., Ma4s ain, segin la
informacién disponible, si se intentara emplear otro método alternativo de deteccion
basado en !a modulacién de la frecuencia del ldser (en lugar de su amplitud)
[OKAB80], debido a la gran cantidad de transiciones presentes en 1a misma zona, el
espectro serfa practicamente un continuo de lfneas, lo que dificultarfa incluso la

observacién de las transiciones debidas a las moléculas estables.
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Por lo tanto, como se ha comentado anteriormente, a la hora de abordar un
estudio espectroscdpico de estas sustancias, es conveniente recurrir a técnicas de
modulacidn selectiva, atendiendo a alguna propiedad intrinseca del radical a estudiar,
que permita discernir las sefiales debidas a estas especies transitorias de las

pertenecientes a las moléculas estables presentes en el mismo medio.

En el capitulo 1 de esta memoria, ya se han presentado las distintas técnicas
utilizadas habitualmente al respecto. Sin embargo, de los tres métodos citados,
ninguno de los dos primeros parece definitivamente adecuado para estudiar la banda

¥4 del radical metilo:

- La técnica de modulacién de la velocidad es impensable en este caso, por
tralarse de una molécula eléctricamente neutra y ser esta técnica

exclusivamente util para el estudio de iones.

— El método de modulacion Zeeman podria resultar un buen candidato para este
radical (ya que la presencia de electrones desapareados, le confieren
propiedades paramagnéticas), Como se ha mencionado anteriormente, esta
técnica fue ya utilizada en 1982 por Amano er al., observando por primera
vez en alta resolucidén, algunas de las lineas de esta banda de vibracidon
fundamental del radical, con un espectrémetro infrarrojo de caracterfsticas
similares al nuestro. Sin embargo, para la mayoria de las transiciones
observadas, el desdoblamiento de spin-rotacién es del mismo orden que la

anchura de las lineas, por lo que el método no resulta todo lo eficiente que

cabrfa esperar.

Para especies producidas en descarga, en principio, el método mds general
es la modulacién de Ia concentracién, interrumpiendo la descarga periédicamente y

realizando una deteccién sensible a la fase. En el punto siguiente, se expone mas
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detalladamente la técnica.

4.2.1 METODO DE MODULACION DE LA CONCENTRA CION

Ya se ha expuesto en el capitulo 1 de esta memoria, el fundamento de la
técnica. Sin embargo, merece la pena estudiarla un poco més con detalle en este
punto, puesto que es el método que se decidi6 como mas adecuado para realizar
nuestro estudio, y posteriormente se complementd para mejorar la sensibilidad en la

deteccion,

Como ya se ha explicado anteriormente, la base de esta técnica consiste en
modular la concentracion de las especies inestables, modulando la fuente generadora
a frecuencias adecuadas para los procesos de creacidn y destruccién de tales

especies, y realizar una deteccién sensible a la fase,

En la figura 4.3 se muestra un esquema que ilustra la base del método. La
figura superior representa la sefial de excitacién que genera las moléculas inestables,
modulada senoidalmente en funcién del tiempo, dicha modulacién, en el caso de
descargas eléctricas, es frecuente aplicarla en forma de onda cuadrada. En la figura
central se representa el comportamiento temporal que sigue la concentracién de
moléculas inestables, generadas por la sefial superior, y en la figura inferior se
muestra, con variaciones muy exageradas frente a la realidad, la sefial que da cuenta

de la evolucién temporal que sigue la concentracién de las moléculas estables

precursoras,

Como puede verse en dicha figura, si la fuente de generacién se modula a una
frecuencia f (=1/T), los procesos de produccién de las especies inestables se

modulardn en principio, para descargas eléctricas independientes del sentido del
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Figura 4.3:  Principio del método de modulacién de la concentracién.

campo eléctrico, a dos veces esta frecuencia, lo que se traduce en una modulacién
de las concentraciones con andlogo comportamiento. Para observar esta variacién en
la concentracidén se realiza una deteccién en fase. En el caso de la figura 4.3, la
frecuencia de sincronismo para la demodulacién de 1a sefial se tomara como el doble
de la frecuencia de excitacién (2f). De esta forma, se observardn casi exclusivamente
las especies inestables buscadas, ya que las variaciones en concentracién de las
especies estables y las especies con tiempo de vida media largo, son pricticamente

inapreciables durante cada semiperiodo de excitacién,

El limite méximo permisible para la frecuencia de modulacién es
inversamente proporcional a la vida media de la especie intermedia a estudiar, a fin
de que €sta tenga el tiempo suficiente para generarse y recombinarse totalmente en
cada semiperiodo de modulacién. Por otra parte, es conveniente que esta frecuencia
no sea demasiado baja, dada la distribucién espectral tipica del ruido eléctrico, Como

se muestra en la figura 4.4, y como se vio también en la respuesta de los propios
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detectores de infrarrojo (figura
4.2), la amplitud de dicho ruido es
inversamente proporcional a la
frecuencia de modulacién, por lo

que es conveniente tomar valores lo
V4 FM

mis altos posibles, para eliminar

ruidos presentes en la deteccion, De

Ruido

7

fondo 1/

hecho cuando se utiliza esta técnica,

normalmente se usan frecuencias de

modulacién del orden de los KHz., SOz 1MHz 100 MRz miu

Frecuencia [f)

Como puede verse tras lo

expuesto anteriormente, uno de 105 goyrg 4.4:  Espectro tipico de ruido eléctrico
en cualquier dispositivo

factores fundamentales a tener en :
electrénico.

cuenta cuando se efectia una

modulacién de la concentracién, es la eleccién de la frecuencia éptima para cada
especie a estudiar, adquiriendo el compromiso entre el tiempo de vida media de la
molécula transitoria, y el ruido eléctrico presente a dicha frecuencia que no perturbe

la observacion de la sefial modulada.

Veamos ahora qué ocurre cuando la fuente generadora de radicales es una
descarga en cdtodo hueco. Como ya se ha mencionado a Io largo de esta memoria,
cuando la descarga se efectiia en dicha configuracién, la diferencia geométrica entre
ambos electrodos hace que el dispositivo se comporte como un rectificador eléctrico
frente a la modulacién de la descarga, dejando pasar corriente s6lo en los
semiperiodos en que el 4nodo es positivo frente al cdtodo. En estos semiperiodos,
por tanto, tendrén lugar los procesos de produccién y excitacién en la descarga,
mientras que en los semiperiodos en que el citodo es positivo, se producirén los

procesos de recombinacién y relajacion.

Y
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Figura 4.5:  Método de modulacién de la concentracién para especies producidas en
descarga modulada en cétodo hueco.

En la figura 4.5 se muestra la modulacién de concentracién para las especies
presentes en una descarga en citodo hueco. De nuevo, las especies de vida media
corta muestran una concentracion que sigue el proceso de excitacién (figura central),
pero en este caso a la propia frecuencia f; mientras que las especies de vida media
larga y las especies estables, no varfan apreciablemente en concentracién a lo largo
~ de cada periodo (figura inferior, de nuevo la variacidn se muestra muy aumentada).
Por tanto, después de la demodulacién a la frecuencia f, Ias sefiales debidas a las

moléculas estables resultan despreciables frente a las primeras.
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En el caso del radical metilo, su tiempo de vida media se estima del orden
del milisegundo ([HER71]). Por tanto, para obtener una modulacién efectiva de su
concentracion, resulta preciso aplicar frecuencias de modulacién muy inferiores a las
habitualmente utilizadas en esta técnica. Pero, dado que en ese caso el ruido eléctrico
es mucho mayor, el método de modular exclusivamente la descarga puede no
proporcionar la sensibilidad deseada, hecho que pudo constatarse en nuestro caso.
Por ello, en este trabajo se presenta un nuevo método de deteccion, que aunque se
basa en la modulacién de la concentracién, hace uso también de la modulacién
adicional de la radiaci6n, utilizada en el espectrémetro liser del laboratorio para

espectroscopia de especies estables. Dicho método se explica en el punto siguiente.

4.2.2 TECNICA DE DOBLE MODULACION

El nuevo método que se describe a continuacion se basa en realizar una doble
meodulacién, tanto de la amplitud del Jdser como de la amplitud de la descarga,
a dos frecuencias que difieren en varios 6rdenes de magnitud, y efectuar
posteriormente la deteccion mediante dos sistemas de amplificacién sensibles a la
fase, conectados en serie, En la figura 4.6 se ilustra el método. En la parte superior
de la figura se indica el modo de operacién, mostrando esqueméticamente los

dispositivos empleados:

La amplitud del haz infrarrojo, procedente del cristal de LiNbOs3, se modula
a alta frecuencia, f;~15 KHz, antes de llegar a Ja célula de absorcién!, Esta

modulacién se encuentra dentro del rango de frecuencias adecuado para los

L' La modutacion del haz infrarrojo es consecuencia de 1a modulacidn del haz visible procedente del ldser
de colorante, como se ha explicado en ¢l apartado 4.1.2, Por no volver a la figura 4.1, se ha considerado més
intuitiva la colacacidn del modulador electrodptico en esia figura, que s6lo pretende poner de manifiesto la
modulacién del haz infrarrojo.
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Esquema de! sistema de deteccién correspondiente al método de doble

. modulacién. En la figura superior se muestran los dos sistemas de
dctect:}én en fase conectados en serie. En la figura inferior, se muestra el esquema de
las sefiales que detectan los distintos elementos que forman el sistema. (Ver texto)
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detectores del espectrémetro infrarrojo. Por otra parte, la descarga en citodo hueco
se modula a bajas frecuencias, S ~ decenas de Hz, con el fin de producir una
modulacion efectiva de las especies inestables de vida media relativamente larga

(como es el caso del radical metilo),

Un detector de infrarrojo recoge el haz del laser, tras haber atravesado éste
la célula de descarga varias veces mediante el sistema dptico multipaso. La respuesta
de dicho detector, V, contiene informacién acerca de todas tas sefiales infrarrojas
que llegan al mismo. Tiene dos componentes de frecuencia bien definidas, f; y £,
acompafiadas por muchas otras (que no se representan) de ruido, debidas a las
radiaciones de cuerpo negro del laboratorio y del horno del cristal de LiNbOg y a
las inestabilidades en amplitud de los l4seres. Dicha respuesta se registra mediante
un primer bloque de deteccién sensible a la fase?, sincronizado a la frecuencia de
modulacion del laser f;. La constante de integracidn utilizada para esta primera etapa
de deteccidn en fase se toma lo suficientemente pequefia para no amortiguar de
manera significativa la modulacién a baja frecuencia f, de la descarga. De esta forma
el lock-in suministra una sefial proporcional a la amplitud de la sefial centrada a la
frecuencia f;, y elimina las sefiales de alta frecuencia del ruido presente en la zona
de estudio, asf como todas las componentes de baja frecuencia, exceptuando aquellas
que estén moduladas a la frecuencia del laser. Tras este primer filtrado, la sefial a
la salida del primer bloque de deteccidn, Vy, da informacién, en primera
aproximacion, del espectro de transmitancia de las distintas sustancias presentes en
la célula de descarga, donde las sefiales debidas al radical son tan débiles, que se
enmascaran atn entre el ruido de fondo. Esta sefial se lleva a la entrada de un
segundo bloque de deteccién sensible a la fase, sincronizado a la frecuencia de la
descarga f,. De esta forma, se eliminan todas las sefiales con frecuencias distintas

de esta frecuencia de modulacién, de manera que la salida de este segundo bloque

2 Este primer bloque de deteccién consta de los dos amplificadores sensibles a la fase, para recoger la
sefal de referencia y la sefial de absorcién, como se describird en el siguiente apartado.
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de deteccién, V,, proporciona una sefial debida a las variaciones producidas a la
frecuencia de modulacién de la descarga en el espectro de transmitancia. En este
caso, la constante de tiempo ha de ser lo suficientemente larga, para poder suprimir
de forma eficiente las componentes de ruido de baja frecuencia subsistentes de la
primera etapa de amplificacién. Asi, es posible observar las pequefias sefales de

absorcién de radicales moduladas a la frecuencia de la descarga.

En la parte inferior de la figura 4.6 se muestra un esquema de las sefiales Vi,
V, v V, mencionadas anteriormente para tres longitudes de onda bien distintas del

especlro.

— A pertenece a la regién espectral donde el gas presente en la célula no sufre
ninguna absorcién.

— A, corresponde a la regidn espectral donde tiene lugar alguna absorcién de
moléculas estables presentes en el medio, cuya concentracién y/o densidad
de poblacién no cambian significativamente por efecto de la descarga®.

— Ay pertenece al rango de longitudes de onda donde tiene lugar la absorcién
de moléculas inestables producidas por efecto de la descarga, y por tanto su

concentracién varfa cada vez que se enciende y se apaga ésta.
Las fluctuaciones debidas al ruido no se han incluido, por simplificar las
figuras, de manera que se presenta un caso ideal para comprender mejor los procesos

de filtrado en los sistemas de deteccion.

En la parte de la figura en la que se representa V en el eje de ordenadas, que

3 En el capftulo 5§ se verd que esta afirmacién no es del todo cierta, ya que para niveles de vib-rota
altamente excitados, la descarga produce unas variaciones en la densidad de poblacién que pueden detect:
con este método. Sinembargo, se pretende mostrar una exposicidn cronolégica de la investigacién, y este he
fue constatado con posterioridad al establecimiento del método, que fue ideado para detectar excinswamente
sefiales procedentes de las moléculas inestables,
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da cuenta de la sefal que recoge el detector de infrarrojo, se pueden apreciar,
particularmente para Ay, las dos frecuencias de modulacién de la sedal, bien

diferenciadas, sobre un "continuo" debido al fondo infrarrojo presente en el entorno.

El espectro de transmitancia, V, tiene su méximo en la zona donde el gas
presente en la célula no sufre ninguna absorcién (). Sin embargo, se observa un
descenso de dicha sefial en la regi6n espectral donde tiene lugar alguna absorcion de
moléculas estables (A,). Es importante notar aquf, que las sefiales de transmitancia
para A; y A en V| no estdn moduladas, y por tanto, daran una sefial cero en V; en

ambos casos. Puede apreciarse también cémo el fondo "continuo” se suprime en V.

En el rango de longitudes de onda donde tienen lugar las absorciones de las
especies transitorias (A4) se observan, tras el filtrado por el primer bloque de
deteccién (V|), las variaciones de transmitancia debidas al cambio que sufre la
concentracién de tales especies en cada periodo completo (T) de encendido y
apagado de la descarga4. Estas pequeifias variaciones en ¢l espectro de transmitancia
(V). que aqui se muestran agrandadas y sin ruido, serén las Gnicas seiiales que filtra
el segundo bloque de deteccién, sincronizado a la frecuencia f,. De esta forma, V,
proporciona el espectro de variacién de transmitancia que se produce como
consecuencia de la modulacién de la descarga. Siendo un método de deteccién de
cero, la sefial V, puede ser convenientemente amplificada para una mejor
observacién, sin los l{imites severos de saturacién de la espectroscopia de

transmitancia convencional,

Para las especies transitorias, cuya concentracién desaparece completamente

durante el semiperiodo de descarga apagada, la sefial de absorcién puede obtenerse

4 Enla figura exageradas, para ilustrar el método. En las medidas reales, esta seiial modulada a la
frecuencia de la descarga es tan débil que no se aprecia en el espectro de transmitancia, sino que queda
enmascarada entre el ruido presente en la deteccién, que se ha omitido en la figura..
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de la relacién entre V, y la linea base del espectro de transmitancia V 2 la longitud
de onda Ay, practicamente continua. Con este método, la absorcién de especies
estables e inestables puede evaluarse simultinea, pero independientemente,
observando los espectros V| (transmitancia) y V, (variacién de transmitancia)
respectivamente. Normalmente la absorcién de una molécula inestable es tan
pequeiia, debido a su baja concentracién, que puede considerarse una dependencia

lineal entre V, y su densidad?,

4.2.3 SISTEMA EXPERIMENTAL

El sistema experimental utilizado para el desarrollo de la técnica de doble
modulacién, se muestra esquemdticamente en la figura 4.7. La mayor parte de los
componentes han sido ya descritos con anterioridad. El sistema ldser por diferencia
de frecuencias se ha presentado al inicio de este capitulo y se ha representado en la
figura 4.1. La célula de descarga en cdtodo hueco se ha explicado con detalle en el

capitulo 2 de esta memoria.

La diferencia entre las figuras 4,7 y 4.1 consiste, aparte de la sustitucién de
la célula de absorcién convencional por la célula de descarga en cdtodo hueco, en {a
presencia de un tercer lock-in (PSD3), que constituye el segundo bloque de detecciton
sensible a la fase mencionado en el apartado anterior. E! primer bloque de deteccion
estd constituido por los amplificadores PSD1 y PSD2, sintonizados a la frecuencia
de modulacién del haz infrarrojo, f;, proporcionada por el modulador electrodptico.
De nuevo, el amplificador PSD1 registra la amplitud de referencia de la radiaci6n
infrarroja del laser, proporcionada por el detector InSbl. Al amplificador PSD2, le

llega la sefial recogida por el segundo detector (InSb2), que proporciona informacién

5 En primera aproximacién, y s6lo cuando las absorciones son inferiores al 14% [THOB88).
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acerca de las absorciones que se producen en la célula de descarga. La constante de
tiempo utilizada en estos amplificadores ha sido la minima disponible de este modelo
de lock-in (1 ms}, de manera que las seilales moduladas a la baja frecuencia de la
descarga puedan pasar el filtro pasa-bajo de este primer bloque de deteccién sin
apenas distorsionarse. Para reducir el ruido en la deteccibn y a efectos de
normalizacién, ambas sefiales se conectan a un procesador analdgico (Analog
Processor Module de Stanford Research System mod. SR235), indicado como + en
la figura, seleccionando el modo de operacién de cociente entre las dos sefiales® y
utilizando una constante de tiempo de 1 ms. La salida de este mddulo analégico se
registra por dos vias distintas; por una parte se lleva a un convertidor analdgico
digital, y se almacena en el ordenador como espectro de transmitancia de las
sustancias presentes en la célula, y por otra, se lleva a la entrada del tercer
amplificador sensible a la fase, PSD3, sintonizado a la frecuencia de modulacién de
la descarga, f, para filtrar sélo las sefiales presentes a esta frecuencia. La constante
de tiempo utilizada para este tercer lock-in se ha tomado de 1 s para realizar un
filtrado efectivo, pero compatible con un barrido del espectrémetro no excesivamente
lento, y asf mejorar la sensibilidad de la deteccidn. La salida del tercer lock-in se
lleva también al convertidor analdgico digital y se almacena en el ordenador como
espectro de variacidn de transmitancia producida por efecto de la descarga. Dos
entradas adicionates del convertidor analégico-digital permiten almacenar asimismo
el espectro de absorcion del lodo como referencia, y las marcas de un etalén para

la linealizacién de los espectros.

Es conveniente hacer notar aqui que, a causa del encendido y apagado
repetitivo de la descarga, el ruido eléctrico aumenta considerablemente en todo el
sistema, de manera que la relacién seftal/ruido en la deteccion disminuye de forma

acentuada respecto a la que se obtiene en otros casos.

6 Se intents también utilizar otro método para reducir el ruido basado en la sustraccién de ambas sefiales
([NES&4)), pero ne resultd efectivo en este caso,
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Ademds, el modo de operacién se hace mis dificil ya que dicho ruido
eléctrico influye asimismo notablemente en la estabilidad de los l4seres, provocando
en repetidas ocasiones el desanclado en frecuencia de los mismos, que es preciso
reajustar. Con objeto de disminuir la frecuencia de estos reajustes, se efectia un
apantallamiento eléctrico de la célula de descarga, rodeando una cobertura de
metacrilato que la protege lateralmente, con papel de aluminio y alejandola lo més
posible del resto del sistema, dentro de las limitaciones espaciales impuestas por la
mesa Optica. De esta forma, si bien no se consigue una completa estabilidad en el
modo de operacion de los laseres, al menos se consigue una mejora considerable, y

la relacién sefial/ruido aumenta apreciablemente.

Por otra parte, la propia emisién luminosa de la descarga proporciona una
seftal continua que llega incluso a saturar los detectores, en algunas de las ocasiones,
especialmente sus componentes visibles y de ultravioleta. Para evitarlo se aumenta
lo mas posible el camino optico entre los detectores y la célula de descarga mediante
espejos y se colocan algunos diafragmas que permiten el paso del haz colimado del

laser, y no de la radiacion divergente de emisién, Asimismo, se han utilizado unos

filtros de germanio.

4.2.4 EJEMPLOS

Para ilustrar los resultados que se obtienen con el método de doble
modulacién, en la figura 4.8 se presenta un ejemplo de los espectros de transmitancia
(figuras superiores) y de variacion de transmitancia (figuras inferiores) registrados
en torno a la linea *Qqy(2) de la banda »4 del CHj, Estos espectros se han obtenido
con una presién de CHy en la célula de descarga de 1 mbar, en flujo continuo de
7 mbar-l/s. El haz infrarrojo tiene un recorrido dptico en el interior del citodo de

8,4 m (lo que corresponde a 5 reflexiones en el espejo frontal). La anchura del eje
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horizontal corresponde a un barrido de 0,5 cm™!.
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Figura 4.8:  Ejemplo de los registros efectuados mediante la técnica de doble

modulacién. Las figuras superiores corresponden al espectro de
transmitancia registrado mediante el primer bloque de deteccién, Las figuras inferiores
corresponden al espectro de variacién de transmitancia que registra el segundo blogue
de detecci6n sincronizado a la frecuencia de la descarga. En la figura inferior de la
derecha (descarga encendida) (d), se observa una linea centrada a 3154,746 cm’!
_correspondiente al radical metilo,

Los espectros de la izquierda, (a) y (c), se han tomado sin descarga eléctrica.

Las figuras de la derecha, (b) y (d), corresponden a los espectros recogidos en las



DESARROLLQ DE LA TECNICA DE DOBLE MODULACION.... L19

mismas condiciones de presién, flujo y camino dptico, pero en presencia de una
descarga eléctrica, con valores de tensién y corriente de 800 V y 45 mA,

respectivamente, modulada a 64 Hz.

Las figuras superiores (a) y (b), muestran los espectros de transmitancia
registrados mediante el primer bloque de deteccién sensible a la fase sincronizado

a la frecuencia de modulacién del laser.

Sin descarga, (a), s6lo se observan dos picos pertenecientes al gas presente
en la célula. Se han identificado como transiciones prohibidas R, de la banda vy del
CH,4 [TAR7S5], cuyas frecuencias son 3154,9311 y 3154,8872 el

Con la descarga encendida, (b), se pueden observar los picos registrados en
(a) con menor intensidad y ademés, aparecen otras transiciones pertenecientes a la
banda »g del CoH,4 [PIN80], presente en el plasma como producto de recombinacién
de la descarga. La causa de la disminucién de la intensidad en las lineas debidas al
metano, es la reduccién que sufre la concentracién de dicho gas en los primeros
momentos de iniciarse la descarga, como ya se ha explicado en el capitulo 3 de esta
memoria. Sin embargo, una vez establecida la descarga, esta concentracién alcanza
un valor estacionario y posteriormente no se espera ninguna variacion significativa

durante cada periodo de modulacién de la misma.

Las figuras inferiores (c) y (d) muestran los espectros de variacién de
transmitancia registrados en el segundo bloque de deteccidn sensible a la fase,
sincronizado a la frecuencia de modulacién de la descarga. Dichos espectros estin
amplificados 50 veces respecto a los espectros superiores, de acuerdo con la ganancia

del tercer lock-in, calibrada previamente.

7 Se han realizado distintas pruebas variando 1a frecuencia de la modulaci6n de la descarga, observéndose
una notable disminucién de la sefial debida a! radical, para frecuencias superiores a 80 Hz.,
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Sin descarga, (c), dado que no existe ninguna sefial modulada a dicha
frecuencia, a la salida del segundo bloque de deteccién solo se observa ruido en el
registro. En la figura (d), que corresponde al espectro de variacion de transmitancia
por efecto de Ia descarga, pueden observarse las mismas transiciones que en el
espectro (b), asi como la linea perteneciente al radical metilo a 3154,746 cm, que

resultaba imposible de distinguir frente al ruido de fondo en el espectro (b).

Como se vera posteriormente, la sefial debida al CH3 puede interpretarse
como una verdadera variacién en su concentracién por la modulacién de la descarga,
pero segin todo lo expuesto anteriormente, era de esperar que en (d), al no haber
variaciones moduladas apreciables en la concentracién de las especies estables,
exclusivamente fuera observable la linea debida a este radical, en primera
aproximacién, Sin embargo, como decimos, en este espectro de variacién de
transmitancia aparecen también transiciones pertenecientes a las moléculas estables.
Asimismo, puede observarse que dichas transiciones aparecen con intensidades de
distinto signo. La presencia de estos picos puede explicarse por la variacion en la
poblacién de los niveles de vib-rotacion de estas especies por efecto de la descarga

y se justificard con detalle en el capitulo 5.

En los siguientes capitulos se muestra el estudio realizado a partir de los
espectros observados mediante esta técnica, tanto para el radical, como para las

especies estables presentes en la descarga.
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APLICACIONES
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En el capitulo anterior ya se ha presentado un ejemplo de los espectros
observados mediante el método de doble modulacidn empleado en este trabajo. Dicho
método no sélo ha proporcionado la sensibilidad necesaria para detectar las
transiciones pertenecientes al radical metilo, sino que a partir de él se puede obtener
informacién muy valiosa sobre las transiciones entre niveles vib-rotacionales

altamente excitados de las especies estables involucradas en la descarga.

Este capitulo estd destinado a caracterizar e interpretar la informacién que,
a partir de dicha técnica original de deteccién, puede obtenerse relativa tanto al
estudio del radical metilo, como al de dichas moléculas estables; para ello, conviene
realizar previamente un breve repaso de algunos de los conceptos bésicos en

espectroscopia de absorcion.

5.1 CONCEPTOS BASICOS EN ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCION

A continuacién se presentan algunas definiciones bésicas, acerca de las formas
y fuerzas de linea y las temperaturas vib-rotacional y traslacional que se pretende
estudiar, a partir de los espectros registrados en absorcién!., Con ello se desea
explicar el origen de las variaciones de transmitancia que sufren las lineas de

absorcién de las moléculas estables por efecto de la descarga eléctrica modulada.

1 No es fa intencién de este apartado el presentar un estudio detallado, sino definir las
magnitudes que pueden dar informacién en el trabajo presentado en esta Memoria. Para mis
informacion, se pueden consultar, por ¢jemplo, las referencias [DEM82], [RAO76], [RAO8S5] y
[THORR].
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De acuerdo con la ley de Lamber-Beer, la transmisién de una radiacién
monocromatica a través de una muestra de gas homogénea, viene dada por la

expresion:

I(v) = [ g™ (5.1)

donde I(») representa la intensidad transmitida por la muestra e Iy es la intensidad
de la radiacién incidente; x es conocido habitualmente como densidad éptica y da
idea del nimero de moléculas absorbentes existentes en el recorrido del haz
luminoso. Si la densidad de moléculas capaces de absorber la radiacién es N, y el
haz de luz atraviesa una regidn de longitud /, podemos escribir x = N, L. Si
suponemes una sjtuacién de equilibrio termodindmico, dicha densidad seguird una

distribueién de Boltzmann de la forma:

E,
N oo .n . B (5.2)
w - om

donde » representa la densidad total de moléculas por unidad de volumen; Q(7T) es
la funci6n de particién, que depende de la temperatura; 8o es la degeneracion del
nivel inferior de la transicién, E, su energia vib-rotacional, K la constante de

Boltzmann y T la temperatura.

La cantidad k(») es el coeficiente de absorcién a la frecuencia » y tiene
unidades de 1/x. Es muy habiwal incluir la densidad de moléculas en el nivel de

partida, N, en el coeficiente de absorcién, teniendo entonces la relacion:
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Iv) = Ioe““("” (5.3)
de manera que () tiene unidades de 1// (generalmente cm™}).
El coeficiente k(v) para una linea de absorcién puede escribirse como:
k(v) = 8 Av-vy (5.4)

donde § es la intensidad de linea o fuerza de lfnea, correspondiente al coeficiente de

absorcién integrado:

S = f_:k(v)dv (5.5)

Yy flv-vp), es la forma de linea normalizada a la unidad, Para gases a baja presién,
el ensanchamiento espectral es bisicamente debido al movimiento térmico de las

moléculas, por tanto se puede considerar que el perfil de linea sigue una distribucién

—(InZ){ 20 ”"‘ﬂi (5.6
Av,

gaussiana, de la forma:

In2 2
V) = | — — ex
fv=vo n Av, P

donde

Avy = 7,163,107, ’—E 5.7

es la anchura Doppler, medida a media altura de la transicién que se observa, siendo

T la temperatura (expresada en K) y M la masa molecular de la sustancia que se

estudia (expresada en v.m.a.)
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En general, hay que tener en cuenta que al perfil que se observa
experimetalmente en fa linea de absorcién contribuyen, ademas del ensanchamiento
Doppler anteriormente citado, la funcién instrumental del espectrometro. Por lo
tanto, en rigor, para calcular el valor de la intensidad o fuerza de 1inea absoluta, hay
que hacer uso de una expresién similar a la (5.5), pero realizando la integral
extendida a todas las frecuencias del perfil de linea experimental. En nuestro caso,
puesto que utilizamos un espectrdmetro ldser con una anchura de linea de
aproximadamente 104 cm", la funcién instrumental del sistema no influye en el
perfil de las lineas observadas, ya que el ensanchamiento Doppler para la molécula
de metano en esta zona espectral, a una temperatura de aproximadamente 300 K, es
del orden de 9-1073 cm’!.

En el desarrollo de esta Memoria, ya se ha utilizado el término transmitancia
en varias ocasiones. Como es bien sabido, cuando hablamos de fransmitancia, r(v),

nos estamos refiriendo al cociente:

LD . o) = ek (5.8)

Se define la absorbancia, A(v), como:

A(W) = -lnt(v) = k(v)x (5.9}

En la préictica, a menudo es m4s habitual trabajar en términos de absorcién,

afv), de manera que se puede escribir la expresién (5.1) de la forma:

a(v) = I~I(v) = I(1-e™¥) (5.10)
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En la figura 5.1 se muestra un perfil

tipico de absorcién para una transicién

100 % X F_“
centrada a la frecuencia »; y cuyo
ensanchamiento es tnicamente debido al

c
s . ” B P
5| W l, Mmovimiento térmico de las moléculas (forma
<
§ de Iinea gaussiana).
A i
F i
s {¥) . )
0 v Sl v De todo lo anterior se deduce que a
V Vs

partir  del espectro experimental, en

Figura 5.1: Perfil de linea de

absorcién, centradaa la frecuencia 0. principio, podrfa calcularse el coeficiente de

absorcidn de la muestra para cada frecuencia
v, y por tanto la fuerza de linea, S, para cada transicién espectral, conociendo la

concentracion del gas, la distribucién de estados y el recorrido éptico de la luz en

su interior,

Sin embargo, a efectos précticos, resulta més (til realizar un estudio de la
relacidn de intensidades entre lineas. Se puede evaluar la fuerza de linea relativa
entre dos transiciones distintas de la misma sustancia a partir de los valores de los
coeficientes de absorcién en el punto méiximo del perfil de cada una, es decir,

particularizar la expresion (5.4} para cada caso en que » = py:

k(vy)
§ = O (5.11)
=¥,

donde k(vp) se puede calcular directamente del espectro experimental. No obstante,

resulta mds directo el cédlculo del coeficiente de absorcién a(vp) mediante la

expresion:

v = -1 (’(;0)) - KN, (5.12)
1]
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el valor de o(vg) serd proporcional a la densidad de las moléculas presentes en el
medio en el nivel de partida de la transicién. Este es el dato inmediato que se puede

obtener directamente del espectro experimental.

Siempre que el medio de estudio se encuentre en una situacion de equilibrio
termodindmico, tomando dos transiciones de la misma sustancia registradas en
idénticas condiciones fisicas, con méximos de absorcién en »; y »;, teniendo en
cuenta las expresiones anteriores, podremos estimar la relacion entre sus coeficientes
de absorcién «q/oy:

&Ry
KT (5.13)

& V&
— O

%y, V&

e

donde, de nuevo g; son los factores de degeneracién de los niveles inferiores de las
transiciones y E; sus energias vib-rotacionales. De esta forma, conocidos los datos
espectroscépices en fa ecuacién (5.13), se puede estimar la temperatura del medio,

en primera aproximacién, a partir del espectro experimental.

Asimismo puede hacerse una estimacién de la temperatura traslacional, a
partir de las anchuras Doppler observadas, segiin se ha mostrado en la expresion
(5.7). De tal forma que, puede comprobarse si realmente nos encontramos en una
situacién de equilibrio termodindmico, comparando esta Giltima, con la temperatura

vib-rotacional estimada a partir de la relacién (5.13).

Veamos ahora qué valores pueden ser alterados por la presencia de la
descarga eléctrica modulada, para averiguar de qué modo se verd afectada la forma

e intensidad de las lineas.
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5.2 APLICACIONES AL ESTUDIO DEL CH; Y OTRAS
MOLECULAS ESTABLES.

Dada la inesperada variacién de transmitancia observada en algunas
transiciones pertenecientes a moléculas estables mediante el método de doble
modulacién, como se muestra al final del capitulo anterior, se considerd necesario
estudiar el origen de dicho fendmeno. En este apartado se explicard el efecto que
produce la descarga eléctrica modulada sobre las transiciones vib-rotacionales de

moléculas estables presentes en el plasma.

5.2.1 FORMAS E INTENSIDADES DE LINEA EN PRESENCIA DE LA
DESCARGA ELECTRICA MODULADA . DETERMINACION DE
LA TEMPERATURA EN EL PLASMA

Como ya se ha mencionado anteriormente, las lineas vib-rotacionales de
moléculas estables sufren un cambio en su transmitancia por efecto de la descarga
eléctrica. Esto se pone de manifiesto por la aparicién de la mayorfa de estas lineas
espectrales en el segundo bloque de deteccién en fase sincronizado a la frecuencia
de la descarga, como ya se ha mostrado en la figura 4.8. También se ha indicado
que el signo, la amplitud y hasta la forma de estas lineas siguen un comportamiento
distinto entre si. Algunas de ellas, aparecen muy amplificadas en relacién con el

espectro de transmitancia convencional, otras aparecen muy débiles, otras incluso se

desdoblan.

Las lineas relativamente méas intensas observadas en el espectro registrado
mediante el tercer lock-in (segundo bloque de deteccién), fueron identificadas

sistematicamente como transiciones que parten de niveles de energia vib-rotacional
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altamente excitados, Para transiciones que parten de niveles de energfa proximos al
fundamental, aparecen sefales de signo contrario y con una amplitud relativamente
menor. Estos hechos no pueden deberse a variaciones en la concentracién de las
especies estables, puesto que en tal caso la variacién observada para cada linea
dependeria de su respectiva transmitancia, con la misma constanie de
proporcionalidad para todas ellas, pero pueden interpretarse como una variacidn
modulada de la temperatura efectiva, por efecto de la descarga. Ademds, también
se observan distintas formas de linea, que pueden explicarse cada una, como la
diferencia entre dos perfiles de anchura Doppler distinta, con distinta intensidad. A

continuacién se presenta el estudio realizado para justificar esta afirmacion.

Puesto que se observa este comportamiento tan diferente para transiciones que
parten de niveles energéticos distintos, veamos c6mo varfa la densidad de poblacién
de un nivel j cuando se produce un pequeiio cambic de temperatura por efecto de la

descarga. Siguiendo la expresion de la distribucién de Boltzmann, podemos escribir:

N e e"%%(l . 1_35(_5_]] (5.14)
or ! MQAD) QBT KT

El valor de la funcién de particién Q(T), en rigor, serfa el producto de las

funciones de particién vibracional y rotacional, ya que se estin estudiando
transiciones vib-rotacionales. Sin embargo, cdlculos previos realizados tomando este
producto, nos indican que la variacién en la densidad de poblacion respecto a la
temperatura, debida al factor vibracional, es totalmente despreciable frente a la parte

rotacional, por lo que tomamos sélo ésta iltima,

. . (5.15)
o - 102704, [ ———
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Con estos valores, obtenemos:

N o 2E,-3KT) (5.16)
ar "\ 2k
con lo que:
AN, 2E,-3KT
i - ] AT (5.17)

N, 2KT*

De manera que si como consecuencia de la descarga se produce un aumento
de la temperatura del gas (AT), las intensidades de las transiciones que parten de
distintos niveles energéticos experimentardn cambios diferentes, dependiendo de las

variaciones sufridas en sus correspondientes densidades de poblacion.

Por lo tanto, si para una transicién determinada conocemos la energia de su
nivel inferior, Ej, y la temperatura del medio en el semiperiodo sin descarga, T, en
principio, podremos estimar el cambio de temperatura AT observando la variacion

de transmitancia dada por el tercer lock-in.

Para una primera estimaci6n del valor de T, y dadas las caracterfsticas de alta
resolucién del espectrémetro utilizado, se puede averiguar el valor de la temperatura
traslacional en el semiperiodo sin descarga, estudiando las anchuras Doppler de
algunas de las transiciones del CH, observadas en el espectro de transmitancia,
puesto que en dicho espectro registrado mediante el primer bloque de deteccién, no
se aprecia apenas cambio en la forma de estas lineas por efecto de la descarga, ya
que queda enmascarado dentro del nivel de ruido. La medida directa de la anchura
de lfnea nos proporcionard el valor de la temperatura traslacional del medio a partir

de la expresién (5.7). Realizando una medida sistemética de esta anchura, para
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distintas transiciones observadas en este trabajo, se ha calculado la temperatura
correspondiente a dicho semiperiodo sin descarga. De igual forma, se puede obtener
una medida en primera aproximacién de la temperatura vib-rotacional durante el
semiperiodo sin descarga, a partir de la refacién de intensidades entre algunas de las
lineas del metano en el espectro de transmitancia. Dicha temperatura coincide con
la temperatura traslacional dentro de los mérgenes de error, por lo que puede
deducirse que se alcanza el equilibrio térmico; y coincide asimismo con la
temperatura de partida de la célula, es decir, con la temperatura del agua de
refrigeracion (300 K).

En cuanto a las variaciones de intensidad que pueden experimentar las
transiciones que parten de distintos niveles de energfa, tal como puede observarse a
partir de la expresién (5.17), si una transicién parte de un nivel hipotético de energfa
tal que 2Ej-3KT (Ej ~ 313 em’! para la temperatura inicial de 300 K), puede
predecirse que la densidad de poblacién de dicho nivel no se verd practicamente
afectada en el semipericdo de descarga encendida y por lo tanto no se apreciaré
ninguna sefial distinguible de! ruido en el espectro registrado mediante el tercer lock-
in. Sin embargo, si 2E;>3KT, el incremento de temperatura en la descarga
producird un aumento en su densidad de poblacién, con lo que en el semiperiode
de descarga encendida, la absorcion serd también mayor, y aparecerd una linea en
el registro sincronizado a la frecuencia de Ia descarga, con una amplitud negativa,
Para el caso contrario, 2E;<3KT, ¢l aumento de temperatura por efecto de la
descarga, produciri un descenso en la densidad de poblacién del nivel; en este caso
Ja absorcién disminuiré, y se observard una sefial de amplitud positiva en dicho
bloque de deteccién. Por tanto, ésto afectars a la intensidad de las lineas observadas,
y €8 la causa de la aparicién de lineas con amplitudes de signo contrario en el

registro realizado mediante el tercer lock-in,

Tratemos de predecir ahora, a modo de ejemplo la forma que pueden llegar
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a adquirir las lineas que se detectan en este segundo bloque de deteccidn. Una vez
md4s, partimos de la base de que lo que observamos en el tercer lock-in sincronizado
a la frecuencia de la descarga es la diferencia, entre la transmitancia del medio con

y sin descarga:

Tlock-in 3 = Tcon descarga = Tsin descarga

Podemos hacer una simulacién tedrica de los perfiles de transmitancia con 'y
sin descarga, cuya diferencia sea Unicamente la originada por un aumento de
temperatura. Para ello, se genera una primera {fnea de absorbancia de forma

gaussiana para una temperatura dada, segin la expresion:

5
- 2 ;
A(v)= m 2 ™ exp —(lnz)(—————-z(v v°)] ; (5.18)
n Avp Q(T) AVD

Para la misma transicién, se genera a continuacion un segundo perfil de
absorbancia variando las condiciones de temperatura. De esta forma, en el segundo
perfil se producird un ensanchamiento Doppler de la linea, respecto a la inicial,
ademas de una variacion en su densidad de poblacién, es decir, en su absorcién. Una

vez convertidos en transmitancia mediante la relacién (5.9), se restan ambos.

En la expresién (5.18) el simbolo de proporcionalidad indica la omisién de
ciertos factores que, siendo constantes para cada transicién, no afectan a la diferencia
entre ambos perfiles2. De nuevo, Avp es la anchura Doppler de la transicion
centrada a la frecuencia »y; Q(T) es la funcion de particién que depende de la
temperatura; E; la energfa vib-rotacional del nivel inferior de la transicién, K la

constante de Boltzmann y T la temperatura vib-rotacional.

2 aunque sf se ha incluido el factor 2 (lu2.f1r)”2 a efectos de normalizacién.
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A continuacidn se expone griaficamente el resultado de estas simulaciones para
distintas transiciones centradas en 3100 cm™! con una absorcién inicial (para la
temperatura de 300 K correspondiente al semiperiodo sin descarga) del 50%. En la
figura 5.2 se muestra el comportamiento que siguen dos transiciones que parten de
niveles de energia muy distintos y bastante distanciados del valor de 313 em’!,
correspondiente a la condicidn 2}3}—~3KT para 300 K, en presencia de la descarga

eléctrica.

Y
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&
Transmitencia (u.a.)
o
w

E, = 1700 em™ E, = 10 em™

0.0 0.0

= ( - 04

g 3

wf L]

H M

S S

b =

Q %]

g 3

g -0.8 ‘S 0.2+

& &
< <] L

-1.3- T y -0.0 \J T )
3oe.9 3100.0 3100.1 3089.9 3160.0 3100.1

¥ (cm""] ¥ (em™)

Figura 5.2  Ejemplo que muestra los distintos signos de las amplitudes de las lineas

de variacién de transmitancia observadas en el segundo bloque de
deteccién, considerando un aumento de la temperatura de 20 K por efecto de la
descarga,
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Las figuras de la derecha (a) corresponden a la transicién antes citada cuando
su nivel inferior de energia ests en torno a 1700 cm’!, mientras que en las figuras
de la derecha (b), la transicién parte de un nivel con E} = 10 em’!. En las figuras
superiores estdn presentes los dos perfiles de linea generados a partir de la expresion
(5.18), en uno de los cuales se ha tomado una temperatura de 300 K,
correspondiente al semiperiodo sin descarga (trazo continuo) y en el otro se ha
variado de forma independiente tanto la temperatura traslacional (anchura Doppler)
como la temperatura vib-rotacional, con aumentos de temperatura AT ~20 K, que
corresponde al semiperiodo en el que la descarga estd encendida (trazo discontinuo).
De manera que estas figuras dan cuenta de los efectos que produce la descarga sobre
el perfil de Yfnea, dependiendo del nivel energético del que parte la transicién. Es
decir, las figuras superiores corresponden a lo que se observaria mediante el primer

bloque de deteccién en fase (espectro de transmitancia), en ausencia de ruido,

En las figuras inferiores se muestra, ampliada convenientemente, la diferencia
entre las dos gaussianas mostradas en las figuras superiores (con distinta anchura y
distinta intensidad), ésto es, las figuras inferiores dan cuenta de lo que se observa
en el segundo bloque de deteccién sintonizado a la frecuencia de modulacién de la

descarga (espectro de variacién de transmitancia).

Se puede observar como, para una misma variacién de temperatura, el
comportamiento de ambas transiciones es totalmente opuesto. La transicién que parte
de un nivel mas excitado (a), experimenta un aumento en su densidad de poblacidn,
en el semiperiodo en que la descarga estd encendida, con lo que la diferencia entre
los dos perfiles de transmitancia tendrd una amplitud negativa. De manera inversa,
cuando la transicién parte de un nivel energético mds cercano al fundamental (b),
éste se despuebla por efecto de la descarga, por lo que la absorci6n se hace més
débil y de esta forma, la diferencia entre los dos perfiles tendrd una amplitud

positiva. Por supuesto, a este efecto hay que afiadir el ensachamiento Doppler que
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se produce al aumentar la temperatura. Sin embargo, para los valores de temperatura
estimados en este trabajo, el ensanchamiento producido es muy pequefio y por tanto
para las transiciones mostradas enla figura 5.2, el efecto predominante debido al
pequefic aumento de temperatura consecuencia de la descarga, es una considerable
variacién en la densidad de poblacién de los niveles de partida, por lo que las
transiciones de estas caracterfsticas sufren un cambio significativo en sus
absorciones. De esta forma pueden entenderse los distingos signos de las amplitudes
observadas en las lineas registradas mediante el tercer lock-in, como se habfa

mencionado anteriormente,

Sin embargo, a medida que el nivel inferior de la transicion se encuentra mas
préximo al valor de 3K7/2 = 313 cm'l, mencionado anteriormente, la variacion en
la densidad de poblacién se hace cada vez méis pequefia. En estos casos, por tanto,
el efecto predominante en la diferencia observable mediante el tercer lock-in, seré
debido al pequefio ensanchamiento que sufre el perfil de linea debido al aumento de
temperatura, lo cual serd apreciable si se dispone de la suficiente amplificacién en

el segundo bloque de deteccitn en fase.

Para mostrar grificamente este caso, que ayudard a entender las formas de
Ifnea observadas, en la figura 5.3 se muestra otra simulacién donde de nuevo se han
generado dos perfiles de absorbancia centrados en 3100 cm", el primero de ellos con
una temperatura de 300 K, y el segundo con un aumento de temperatura de 20 K
tanto en la amplitud de las lineas (Temperatura vib-rotacional), como en el
ensanchamiento Doppler (Temperatura traslacional). Los valores de las energfas del
nivel de partida de las transiciones se han tomado ahora cercanos al valor de
313 cm’l: asf en las figuras de la izquierda, (a), se representa una transicién que
parte de un nivel energético de aproximadamente 413 cm-!, mientras que las figuras
de la derecha, (b), representan la misma transicién partiendo de 213 em’}. En este

caso pues, no se espera una gran variacion en la densidad de poblacién, de hecho,
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Figura 5,3:  Forma de las lfneas de variacién de transmitancia observadas en el
segundo bloque de deteccién, Se ha tomado un aumento de 20 K por
efecto de la descarga, tanto de la temperatura traslacional (ensanchamiento Daoppler),

como de la vib-rotacional (amplitud),

como se muestra en la figuras superiores, en el espectro de transmitancia no se
observa précticamente ninguna diferencia en la intensidad de los dos perfiles, sino
que quedan superpuestos, De nuevo la sefial que se registra en el tercer lock-in, ser

la diferencia entre los dos perfiles de linea con y sin descarga (figuras inferiores)?.

3 Notese que en este caso el factor de amplificacién en el registro obtenido mediante el tercer
lock-in es el doble que el que se ha presentado en la figura 5.2.
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Como ya se ha indicado, en este caso, el efecto predominante es la diferencia de
anchuras, lo que provoca un desdoblamiento en la forma de las lineas observadas en

el espectro de variacién de transmitancia.

Por supuesto, los ejemplos mostrados corresponden a situaciones teéricas, en
ausencia de ruido, que pretenden explicar las formas de las lineas registradas
sincronamente con la frecuencia de la descarga. En ellos se demuestra que la forma
e intensidad de las lineas observadas en el tercer lock-in dependen mucho del nivel
energélico del que parte la transicién, asf como del valor de la absorbancia de la
linea en el semiperiodo sin descarga, En la mayorfa de las transiciones observadas
experimentalmente, el efecto dominante ha sido la variacién en la densidad de
poblacién. Para los valores de temperatura que se alcanzan en este trabajo, no se
produce un gran ensanchamiento del perfil de linea por efecto de la descarga, por lo
que para niveles energéticos muy altos o muy préximos al fundamental, no aparecen
excesivos desdoblamientos en las formas de linea registradas en el tercer lock-in, este
efecto se observa més claramente para transiciones que parten de niveles energéticos
préximos al valor correspondiente a la condicidn 2EJ,-~3KT, como se ha mostrado

en la figura 5.3.

Segiin lo expuesto hasta aqui, y teniendo en cuenta las formas de linea
experimentales de la figura 4.8, parece claro que la diferencia de transmitancia
observada para moléculas estables, se puede explicar como consecuencia de Ia
variacién de temnperatura que se produce en el medio en presencia de la descarga
eléctrica. La cual produce, por una parte un pequeiio ensanchamiento en la
. forma de la linea y por otra parte, una variacién en Ia densidad de poblacién del

nivel energético del que parte la transicién,

Veamos ahora como, en la préctica, a partir de los espectros experimentales

se puede deducir cuantitativamente esta temperatura. Para etlo, de nuevo, siguiendo



APLICACIONES 137

la expresion de Lamber-Beer y midiendo en el centro de una transicién ¥j, en el
espectro de transmitancia, podemos hallar un valor proporcional a la poblacién de
dicho nivel de partida Nj a temperatura 7, (situacién correspondiente al semiperiodo

sin descarga).

kK )N(TY = = (5.19)

Asimismo, en presencia de la descarga eléctrica, podemos estimar:

L) (s.20)

]

k(v)LN(T) = kvl [AN, + N(T)] = - In

donde los datos I,,j(T ¢ € Ip se toman del espectro de transmitancia convencional
(registrado mediante el primer bloque de deteccién), e Iy, es la lectura que
proporciona el tercer lock-in (segundo bloque de deteccion)?. De manera que de ia
observacién conjunta de los dos espectros registrados simultidneamente (transmitancia
y variacién de transmitancia), podemos obtener directamente los datos necesarios
para estimar la variacién relativa de poblacién de los niveles inferiores de las
transiciones observadas, y de esta forma estimar la variacién de temperatura vib-
rotacional que se produce por efecto de la descarga, sin mas que comparar las

expresiones (5.19) y (5.20) con la (5.17). Una vez que conocemos este dato,

4 En esta medida hay que tener en cuenta e! factor de amplificacién que proporciona el tercer
lock-in. Asimismo, hay que tener en cuenta la calibracién que presenta el dispositive cuando se realiza
la lectura de la medida mediante otro dispositivo externo (osciloscopio, ordenador...), como es este
caso en que se ha llevado la sefial del lock-in al ordenador. Segin las especificaciones del fabricante,
en estos casos, el fondo de escala del lock-in proporciona en el dispositivo externo de medida una
lectura de 4 10 V. Sin embargo en nuestro caso, se¢ pudo comprobar que en realidad, la lectura
obtenida en dicho dispositivo es de + 4 V, para el fondo de escala del lack-in, y dicho dato es el que
se ha tenido en cuenta en los ajustes, de manera que en todos los espectros mostrados a lo largo de
esta memoria, se ha incluido dicha calibracién en el factor de amplificacién que se presenta.
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realizamos un ajuste tedrico, segin se ha indicado anteriormente, variando también
la temperatura traslacional, hasta encontrar la mejor concordancia con el perfil

experimental.

En la figura 5.4 se muestran los espectros de transmitancia y de variacion de
transmitancia para tres transiciones de metano que parten de niveles energéticos muy

distanciados entre si.

Las figuras de la izquierda, a; y a,, muestran los espectros de la linea Ry
(4,A,,1-5,A,,1) de la banda caliente »y+ws-»y {BRO81] a una frecuencia de
3060,8768 cm’! y de la linea Ryp (12,A(,1-13,A,,3) de la banda de combinacién
vot+uy4 [BROB2] a 3060,8508 em’!, sus niveles de energfa inferior se encuentran a
1640,1239 y 814,6462 cm’! respectivamente [LOLS2).

En la parte derecha, by y b,, se muestra la linea P, (1,F[,1+0,F,,1) de la
banda de combinacién v,+»4 a 2819,8335 cm'l, su nivel de energia inferior se
encuentra a tan s6lo 10,4815 em™!, Las condiciones de operacion para estos registros
han sido de 1 mbar de metano, en presencia de una descarga eléctrica de 900 V y

95 mA, modulada a una frecuencia de 18 Hz.

Las figuras superiores, a; y by, muestran los espectros de transmitancia
registrados mediante el primer bloque de deteccién sincronizado a la frecuencia de
modulacién del ldser. Las figuras inferiores muestran los espectros de variacion de
transimitancia registrados mediante el segundo bloque de detecci6n sincronizado a la
frecuencia de modulacién de la descarga, convenientemente amplificados. Las lineas
discontinuas muestran el mejor ajuste a la diferencia entre dos distribuciones
gaussianas, con diferentes anchuras de linea y amplitudes, para las variaciones de

poblacién obienidas experimentalmente a partir de estos espectros.
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Figura 5.4: Espectros de transmitancia y de variacién de transmitancia para metano en
presencia de descarga, Las lineas discontinuas muestran los mejores ajuses
tedricos. '

Las variaciones de transmitancia observadas por efecto de la descarga son de
8%, +10% vy +40% para las lineas procedentes de los niveles de energia de 10,
814 y 1640 cm’! respectivamente, Puede observarse cémo la variacién en
transmitancia aumenta considerablemente con la energfa del nivel, siendo bastante

mayor para la linea centrada en 3060,8768 em! de 1a banda caliente.



140 CAPITULO 5

De los ajustes tedricos, lineas discontinuas en las figuras 5.4 a; y 5.4 by, y
teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, se estima, a partir de las anchuras de
linea, un aumento de la temperatura traslacional de (14 + 3)°C sobre la temperatura
ambiente, en los semiperiodos de descarga encendida. A partir de las diferencias de
intensidad, puede estimarse un aumento de la temperatura vib-rotacional de
(16 +2)°C. Ambas temperaturas coinciden dentro del margen de error, por lo que
puede considerarse que en cada semiperiodo de descarga se alcanza el equilibrio
térmico. Cuando se consideran espectros tomados en distintos dfas, tratando de
imponer las mismas condiciones flsicas, 1a dispersién en temperaturas alrededor de
estos valores es algo mayor, de aproximadamente + 4°C, debido probablemente, a

pequefias variaciones en el modo exacto de operacién de la descarga.

A la vista de los resultados, con un aumento de temperatura de tan sélo unos
15°C, puede afirmarse que, en lo referente a las especies neutras, la descarga en
citodo hueco refrigerada con agua es esencialmente fria, si se compara con otros
tipos de plasmas, como por ejemplo los generados con descargas en arco, donde los

aumentos de temperatura son de miles de grados.

En la figura 5.5 se muestra otro ejemplo de los espectros registrados en un
intervalo espectral de 0,5 cm”! (t=200s) de barrido del espectrémetro infrarrojo, en
torno a 2828 cm’!, En la figura de la izquierda se representa el espectro de
transmitancia, registrado mediante el primer bloque de deteccién. Las condiciones
de registro han sido de una presién de CH, de 1 mbar en flujo de aproximadamente
7 mbar-i/s, en presencia de una descarga eléctrica de 800 V y 90 mA modulada a

18,17 Hz. El recorrido dptico de la luz en el interior de la célula es de 1,4 m.

En esta figura, aparecen bien diferenciadas tres transiciones de la banda de
combinacién vy +p4 del CH, [BRO82]; la linea que indica la flecha en el dibujo (Q;

(2,F,,1)~(2,F, 1)) se muestra ampliada en la parte superior derecha de la figura. En
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Figura 5.5:  Espectro de 0,5 cm™! en torno a Ia zona 2828 cm™! (izquierda). En la

parte derecha se muestran ampliados los espectros de transmitancia
(superior) y de variaci6n de transmitancia (inferior) de la linea centrada en 2828,2846
cm’

ella aparece uno de los pocos casos observados experimentalmente en los cuales, en
el espectro de transmitancia se pueden adivinar dos perfiles de absorcion no
superpuestos; uno de ellos corresponde a la transmitancia en presencia de la
descarga, y el otro da idea de la transmitancia en el semiperiodo en que la descarga

est4 apagada. La figura presentada en la parte inferior muestra ia forma de la misma
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transicién registrada mediante el segundo bloque de deteccion, sincronizado a la
frecuencia de la descarga, y por tanto indica la diferencia entre los dos perfiles de
linea mostrados en la figura superior, amplificada 80 veces respecto al espectro de
transmitancia superior. Puesto que la energfa de su nivel de partida estd en torno a
31,44 cm’!| 1a variacidn de temperatura producida por efecto de la descarga, provoca
un descenso en su densidad de poblacién, y asf la sefial registrada mediante el
segundo bloque de deteccion en fase, tiene una amplitud positiva, tal como se ha
expuesto anteriormente y se muestra en la figura. Observando este comportamiento
en el tercer lock-in, podemos saber cud! de los dos perfiles pertenece al semiperiodo
de descarga apagada. De manera que el valor de /, (T en las expresiones (5.19) y
(5.20), se tomarfa aquf segin se indica en la figura. Sin embargo, en la mayorfa de
los otros casos, como ya se ha indicado, no se aprecia esta diferencia, por lo que la
medida de 1,(Ty) se efectia a partir del tnico perfil "medio" observado en el

espectro de transmitancia.

A la vista de la figura 5.5, podria pensarse que si todas las transiciones
fueran como la aqui mostrada, la informacién del tercer fock-in no seria necesaria,
ya que en el espectro de transmitancia se podria observar la diferencia entre los dos
perfiles de linea con y sin descarga. Sin embargo, esta figura se ha tomado por ser
un ejemplo particularmente ilustrativo del proceso fisico, pero en la mayoria de fos
espectros de transmitancia observados en el primer bloque de deteccion, no se
aprecia ninguna diferencia entre ambos semiperiodos, con y sin descarga, dentro del
nivel de ruido. Adem4s, incluso cuando esta diferencia es observable, en ninguno de
los casos se consigue la misma sensibilidad que fa obtenida con el segundo bloque

de deteccidn.

" Como puede verse, mediante el método de doble modulacién se puede obtener
una informacién muy precisa acerca de la variacién de temperatura del metano y

otras especies estables involucradas en la descarga en cdtodo hueco.
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Este método también parece ficilmente extensible a otros tipos de descargas,
por ejemplo, descargas de microondas o radiofrecuencias, siempre que pueda

aplicarseles superpuesta una modulacién de amplitud a baja frecuencia.

5.2.2 IDENTIFICACION DE TRANSICIONES MUY DEBILES DESDE
NIVELES VIBRACIONALES ALTAMENTE EXCITADOS

La asignacion de transiciones de especies estables procedentes de niveles de
energfa altamente excitados se realiza habitnalmente obteniendo su espectro de
transmitancia a dos temperaturas bastante diferentes [BRO82] y observando las
diferencias producidas en las intensidades de las 1{neas. En principio, la sensibilidad
del método resulta tanto mayor cuanto mayor es el incremento de temperatura, Como
método regulador de la misma, aparte de los hornos y bafios refrigerantes
convencionales, se han llegado a aplicar descargas de radiofrecuencias de amplitud
continua, para elevar la temperatura varios miles de grados y producir un sensible
aumento de la poblacién de los niveles excitados, pudiéndose de esta forma estudiar
transiciones rotacionales con niveles energéticos de partida bastante altos ([HIL87],
[BUS79]). Sin embargo, con estos métodos, un considerable numero de lineas muy
débiles se enmascaran con el ruido o solapan con otras transiciones mdis intensas,
ensanchadas ademds por efecto de la temperatura y sus variaciones de absorbancia
son dificiles de cuantificar con la precisién necesaria para poder asignar

completamente y sin ambigiiedad el espectro,

A diferencia de lo anterior y por ser un "método de cero” (0 método en el
que el nivel de fondo continuo es nulo), la deteccion sensible a la fase de las
variaciones de transmitancia producidas con una descarga modulada proporciona,
incluso para cambios muy pequefios en la temperatura efectiva, una sensibilidad lo

suficientemente elevada como para detectar transiciones procedentes de niveles
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altamente excitados, que a menudo no pueden detectarse en los espectros de
transmitancia convencionales. En la figura 5.6 se muestra un claro ejemplo de este

hecho, obtenido con nuestro sistema experimental para el caso del metano.

La figura superior, a, es el espectro de transmitancia en la zona de 3109 cm’!
de 0,5 mbar de CH, con un recorrido éptico en el interior de la cclula de 16 m, La
figura central, b, es el espectro de variacion de transmitancia en presencia de la
descarga eléctrica modulada a 60 Hz. En €l puede observarse una de las lineas
pertenecientes al radical CHq a 3108,798 em’l, que de momento no tomaremos en
consideracién. Las lineas presentes a 3109,064, 3109,122 y 3109,304 em’l, ala
izquierda de esta figura, son ftres transiciones Rg de la banda de vibracién
fundamental v, del CH4 {TAR75], cuyos niveles inferiores de energia estdn situados

en torno a 376,7 cm’! del fundamental,

Las lineas que aparecen a 3108,712, 3108,675 y 3108,493 cm’l, ala derecha
de la figura, son transiciones Ry, de la banda caliente »3+v4-v4 del CHy [HUNSI].
Sus niveles inferiores de energfa se encuentran a 1827,3975, 1827,2918 y
1826,8843 cm’! respectivamente. Estas transiciones aparecen muy debiles en el
espectro de transmitancia (a), y sin embargo muestran unas seflales muy intensas en
el espectro de variacién de transmitancia con la descarga modulada (b), atribuible

a un gran aumento de poblacién.

Por ¢l contrario, las transiciones pertenecientes a la banda »4 anteriormente
mencionadas, que tienen mayores densidades de poblacion en su nivel de partida,
pero parten de niveles de energfa inferiores, proporcionan sefiales mucho mas débiles

en el espectro b.

Mucho més destacable es el caso de las lineas que aparecen a 3109,166 y

3109,206 cm! (sefialadas con un asterisco en la figura 5.6 (b)). No tenemos noticia
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Figura 5.6:  Ejemplo significativode la sensibilidad del método de doble modul'acién para
1a deteccién de transiciones procedentes de niveles altamente excitados.
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de ninguna observacidn previa de estas lineas. Son tan débiles, que para poder
detectarlas en el espectro de absorcién convencional hizo falta una presion de metano
de 10 mbar con el mismo recorrido 6ptico en la célula de absorcion que el
correspondiente al registfo de menor presién, como se muestra en la figura inferior,
¢, donde puede apreciarse la consiguiente saturacién de muchas de las lfneas
restantes. Sin embargo estas dos lineas, aunque débiles, pueden apreciarse claramente
en el espectro de variacién de transmitancia b, obtenido a una presion 20 veces
inferior, A partir de la figura {c), haciendo una estimacioén de intensidades relativas
entre éstas v las otras Iineas presentes ya identificadas [HUNB8!], se puede estimar
un valor para la fuerza de linea S, de aproximadamente 1,8 104 em2-aim-! para
ambas transiciones. Teniendo en cuenta las figuras () y (b), ésto implica variaciones
de transmitancia con la descarga a 0,5 mbar de CHy del 40% y 35%
respectivamente. Para un aumento de la temperatura desde 300 hasta 318 £ 3 K, que
se deduce de las variaciones de transmitancia de las otras lineas presentes en ambos
registros, pasando a variaciones de densidad de poblacién y de nuevo haciendo uso
de la expresién (5.17), se puede estimar por lo tanto un valor para los niveles
inferiores de dichas transiciones de 1700 y 1530 cm’! respectivamente con un error

aproximado de + 15%.

Posteriormente a la realizacién de este célculo, recibimos unas predicciones
teSricas aGn sin publicar [HIL93], de las transiciones del metano en esta zona
espectral. En ellas, y como se muestra en la Tabla 5.1, figuran dos lineas a
frecuencias 3109,172 y 3109,193 cm'l, identificadas como una linea Rg de la banda
caliente »y+vs-», y una lfnea Q; perteneciente a la banda vy +vy-v4, con niveles
energéticos de partida de 1919 y 1636 cm™! respectivamente. Dentro de los margenes
de error, puede observarse el buen acuerdo con los datos estimados mediante nuestro

método, obtenidos con variaciones de temperatura de apenas unas decenas de grados.
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Tabla 5.1:

vy (em) | E; (emY vy (em’l) E, (cm™)

i —— —_—
Observado 3109,166 1700 + 250 3109,206 1530 + 230

Calculado”™ 3109,172 1919 3109,193 1636

Asignacién** Rg(vy+r3-v,) Qy(ry+rvy-vy)

* Este trabajo. ** Predicciones de la referencia [HIL93].

La transicion a 3108,974 cm’! que puede observarse en las figuras (@) y (c)
es una transicién Rg de la banda de vibracién normal p4 del metano. Su absorbancia
es relativamente débil, la energia inferior de la transicion estd a 373,82 em!, muy

proximo al valor de 313 cm’!

correspondiente a la condicién 2EJ,- ~ 3KT para
T=300 K, y por tanto su nivel inferior no sufre un cambio significativo en su
densidad de poblacién, por lo que, como es de esperar, apenas se aprecia en la

figura (b).

Otra linea a 3108,909 cm’! permanece ain sin identificar. A partir de la
figura (b), donde no se aprecian para ella cambios de transmitancia, puede pensarse

que procede de un nive! energético préximo al ya citado de 313 cm™.

De forma anloga a la expuesta aquf, se han examinado otras transiciones del
metano en distintas zonas espectrales, siempre préximas a las lineas del radical CHg
de interés primordial en este trabajo. Algunas de ellas, no habiendo sido observadas
antes experimentalmente, se han identificado segiin las predicciones tedricas de las

referencias [HIL93] y [CHA93], tal como se muestra en la tabla 5.2.
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Tabla 5.2: Transiciones de bandas calientes y sobretonos del metano ¢ue no se habian
observado experimentalmente con anterioridad a este trabajo.

Yobs (cm'l) Peale (cm‘l) Asignacidn Eqy (cm‘l)**

3072,7349 3072,7569 Qy 21y 690
3072,7569""

3100,7278 3100,7284" Q27 689
3100,7300™"

3100,7798 3100,7849" Qq3(2vy) 950
3100,7197""

3153,3109 | 3153,3113™ | Roy(r3+ugvy 1775

3153,3887 | 3153,3992"" | Ry,Qv+very 2400

3153,5125 3153,5125" R y(vy+ 5y 1976
3153,5125™"

* referencia [CHA93); ™ referencia [HIL93], en esta referencia los errores de las lineas no
observadas experimentalmente con anterioridad pueden ser de hasta 0,1 em.

Como resumen, se puede asegurar que la presencia de la descarga eléctrica
produce pequefios cambios en la temperatura efectiva del gas, lo que implica
variaciones en la anchura Doppler y en la poblacién de los niveles energéticos de las

transiciones vib-rotacionales observadas para moléculas estables,

Estos cambios pueden detectarse con una alta sensibilidad mediante el método
de doble modulacién expuesto en este trabajo, aplicable también a otro tipo de
descargas. Este hecho resulta muy itil para determinar la temperatura del plasma y
para identificar transiciones de bandas calientes de estas especies, cuya observacion

resulta practicamente imposible mediante otros métodos. En este apartado se ha



APLICACIONES 149

presentado s6lo un breve estudio para el gas metano utilizado como precursor del
metilo en la célula de descarga, sin embargo todo lo expuesto anteriormente es

igualmente vélido para el resto de las moléculas estables presentes en el plasma.

Para poder evaluar hasta qué valores de frecuencia en la modulacién de la
descarga es aplicable este método al estudio de bandas calientes de moléculas
estables, considerando los procesos de relajacién, es conveniente realizar un estudio
de la evolucién temporal de la poblacién de los niveles excitados. Para el caso del

metano, ésto se describird en el capitulo 6.

5.3 APLICACION AL ESTUDIO DE LA BANDA »; DEL
RADICAL METILO

Como ya se ha repetido en miiltiples ocasiones, el objetivo inicial del presente
trabajo era el de evaluar la utilidad y validez del método de doble modulacién
expuesto en esta memoria tomando come ejemplo el caso del radical CHy en la
regidn espectral de 3000 cm’L, Por lo tanto, no se ha considerado necesario realizar
un estudio espectroscdpico exhaustivo de [a banda de vibracidn fundamental vy del
radical metilo, cuyas constantes vib-rotacionales ya se conocen, sino que a partir de
las transiciones observadas (tanto del radical, como de las especies estables presentes
en el medio) se ha cref[do mis conveniente caracterizar el método y obtener
informacién acerca de los procesos fisicos que tienen lugar en presencia de la

descarga eléctrica modulada.

En este apartado se expone la aplicacion del método espectroscdpico
desarrollado en este trabajo al estudio del radical CHy. Por ello a continuacién se
presentan las lfneas de la banda de vibracién »4 del radical que han sido observadas

mediante dicha técnica de doble modulacién, asi como algunas consideraciones de
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tipo prictico en el registro de los espectros, que ayudardn a comprender mejor las

posibilidades de la técnica.

En la tabla 5.3 se muestran las transiciones pertenecientes al radical metilo
que se han observado en este trabajo, junto con los datos existentes en la
bibliograffa, tomados de la referencia [AMAS2], y los valores de las predicciones

teéricas de las frecuencias para dichas lineas.

Tabla 5.3: Transiciones del radical CH, observadas en este trabajo.

vnbs(cm'l) vobs(cm‘l) Yeal c(cm'l) Asignacién
presente trabajo [AMAS2] [ESC93]°

3072,913 I 3072,9067 ) PPy(9) ]

3101,042 - 3101,0400 PP4(6)

3108,798 - 3108,8015 PP, (4)

3153,324 3153,3250 3153,3232 Q)

3154,746 3154,7468 | 3154,7463 Qy(2)

*a partir de las constantes vib-rotacionales dadas en la referencia [AMABZb].

Ya se han mgstrado algunos espectros donde aparecen dos de estas lineas,
Asi, en la figura 4.8 se mostr6 el espectro obtenido en torno a 3154 em’!, donde se
puede observar la transicion I'QO(2) a 3154,746 cm’! en el segundo bloque de
deteccidn sincronizado a la frecuencia de la descarga. En la figura 5.6 se ha
mostrado el espectro registrado en torno a la zona de 3108 cm™!, donde se observa
la transicién PP4(4) a 3108,8015 cm L.

Veamos ahora algunos detalles de tipo practico para la correcta asignacién de
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las transiciones debidas al radical obtenidas mediante esta técnica.

Como ya se ha comentado con anterioridad, el método de deteccién expuesto
en esta Memoria fue ideado para la observacién de lineas pertenecientes al radical
mediante el segundo bloque de deteccidn sincronizado a la frecuencia de la descarga.
Sin embargo, la aparicién de lineas pertenecientes al CHy, al CoHy o a otras
moléculas estables en la misma zona espectral, en el espectro de variacién de
transmitancia, hacen dificil la observacién directa del radical en muchos de los casos.
Por ello es muy conveniente la completa identificacién de las lineas pertenecientes
a estas moléculas estables. A tal fin, en casos de ambigiiedad, se efectia un registro
de la misma zona espectral, introduciendo dichos gases (metano, etano o etileno) en
la célula de descarga a mayores presiones (hasta 10 mbar), sin efectuar la descarga
eléctrica, para de esta manera, poder identificar sin error la presencia de lineas

pertenecientes al metilo.

Pese a todo, cuando en la zona de estudio aparecen bandas calientes de estas
moléculas estables, en la mayorfa de los casos son tan débiles a temperatura
ambiente, que no es posible su observacién en et espectro de transmitancia (incluso
para las citadas "altas presiones") y sin embargo con la descarga encendida, pueden
aparecer en el espectro de variacién de transmitancia, solapdndose a veces con las
lineas del radical. Cuando ésto ocurre, se puede afiadir un gas tampon o
"amortiguador” (del inglés "buffer gas") que favorezca la relajacion de estos niveles
" altamente excitados. En este trabajo, se ha observado que al afiadir cierta cantidad
de He (1-6 mbar) se produce un descenso gradual en el espectro de variacion de
transmitancia de las sefiales debidas a las moléculas estables generadas en los
procesos de recombinacion en la descarga (C,Hy, CoHg), y del propio CHy
precursor, mientras que las amplitudes de las sefiales debidas al radical permanecen
pricticamente inalteradas, para la misma presién del gas precursor. De esta forma

se pueden distinguir inambiguamente las sefiales debidas al metilo de otras



152 CAPITULO §

pertenecientes al CHy, C;H,y o al CoHg que pudieran solapar en la misma zona

espectral.

Por otra parte, se ha observado una fuerte dependencia en la intensidad de las
lineas que se observan en el espectro de variacién de transmitancia con la presién del
gas presente en la descarga, 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 3153 em™, correspondiente a la transicién "Qq(4) del metilo, para
distintas presiones det CH, precursor. Las figuras de la izquierda muestran los
espectros de transmitancia. En ellos pueden observarse dos lfneas pertenecientes al
CHy, asi como una transicién debida al etileno (C;H4) (en los dos registros
superiores, tomados a menor presién) identificada como una transicién Py; de su
banda de vibracién fundamental vq centrada en 3153,523 em’! [PIN8O]. Las lineas
del CH,4 observadas corresponden a dos transiciones R4 de su sobretono 2»,
centradas en 3153,199 y 3153,447 cm™! [HUNBS2], (sus niveles inferiores de energfa

estin en torno a 220 cm'l).

La absorcién de la transicién "Qg(4) del radical metilo es tan débil, que en
dichos espectros de transmitancia queda enmascarada entre el ruido de fondo y sélo
puede abservarse en los registros obtenidos mediante el segundo blogue de deteccion,
ésto es, en los espectros de variacién de transmitancia (figuras de la derecha). De la
misma forma, en los espectros de variaciéon de transmitancia, aparecen dos
transiciones mdis del metano que no pueden observarse en el espectro de
transmitancia. No habiendo sido observados experimentalmente con anterioridad, se
han identificado como una transicién Ry de la banda caliente yy+vy-vy de esta
molécula, centrada en 3153,311 cm’! (Eqg~ 1775 cm'l) y una transicién R4 de la
banda 2vy+y4vy centrada en 3153,389 cm! (Ey;~2400 cm’l), segin Ias
predicciones de la referencia [HIL93], tal como se ha mostrado en la tabla 5.2,

-Siendo sus niveles inferiores de energia tan elevados, sus absorciones son demasiado



APLICACIONES 153

T 2.8 - AT 4- ':g

CH,y—3153.324

¥ 8
g g :
RO
T 4 =11
2 o 5 §
- -2
1.5 4 B ;?
" -3
g PC& = 0.5 mbor g
1.8 Eomey T T Y w4 T T 1 T
AT 8- <
(x 200) e
- 2
- o
~
3 N 5
: g
: o-
2 O -
0.7 - - -2 o]
3 AN
0.5 - Lt —id "
g PCHa = 2 mbor g
0.3 - T Y T Y =& T T T T
T AT 4 g g
2.1 o (¢ 80)
£y 0
1.3 4 .
~ 4
3
0.9 8 g - g
- "';; "
4 ~ -4 ]
0.5 A ,'.;‘, s} u'lf.
5 Pen, = 4 mbor g
lediT yalzr sislyt sislar 3153 3'1&.11 sz 3sim nisdey 3is3s
¥ {em™) ¥ (oY

Figura 5,7:  Comportamiento de los espectros de absorcién observados en funci6n de Ja
presién de metano presente en la célula de descarga.



154 CAPITULO §

apreciarse en el espectro de transmitancia a la temperatura estimada en la descarga.
M4s aln, incluso en el espectro realizado con una presion de metano de 10 mbar en

la c€lula de descarga, quedaban enmascaradas entre el ruido de fondo del registro.

De arriba a abajo en la figura, las presiones de metano han sido de 0,5, 2 y
4 mbar. Puede observarse co6mo a medida que aumenta la presién de metano en la
descarga, la sefial debida al metilo y al etileno disminuyen de forma acusada hasta
su completa desaparicién para la presion de 4 mbar, donde las tnicas lineas que
permanecen son debidas al metano precursor. Relacionado probablemente con lo
anterior, conviene recordar que ya se habfa observado un comportamiento distinto
de la descarga eléctrica cuando opera con distintas presiones para las mismas
condiciones de corriente y tensién, como se ha explicado en el capitulo 2 de esta
memoria. Asi, la zona luminiscente de la descarga sensible a la vista, se va
extendiendo a lo largo del catodo a medida que la presién 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 cdtodo
enfrentada con el d4nodo, lo que permite suponer que fuera de esa zona la eficiencia
de disociacién es muy pequefia, y sin embargo se produce mayor calentamiento. La
presion de metano puro para la cual la parte "visible" de la descarga se propaga més
uniformemente a lo largo de todo el interior del cdtodo se ha comprobado estar en
torno a 1 mbar, y éste ha sido el valor de presién utilizado habitualmente en el

registro de los espectros.

Ya se ha explicado en los apartados precedentes de este capitulo, que la
observacién de transiciones debidas a moléculas estables en el segundo bloque de
deteccion es \inicamente consecuencia de la variacién de la poblacién térmica que
sufren los niveles energéticos inferiores de dichas transiciones, y no de cambios
significativos en su concentracién a lo largo de cada periodo de modulacién de la

descarga. 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 aquf, parten de niveles
energéticos propios de una banda de vibracién fundamental, cuyas poblaciones sélo
pueden sufrir variaciones relativamente pequefias con el ligero cambio de temperatura
producido por efecto de la descarga. Ademds, ta concentracién del radical se ha
comprobado, como se verd en el capitulo siguiente, que desaparece totalmente
después de apagar la descarga en cada semiperiodo de modulacién. Por lo tanto, la
variacion de transmitancia observada en las sefiales debidas al metilo, puede
atribuirse totalmente a una verdadera variacién de la concentracién del radical,
desde cero hasta el valor estacionario alcanzado en el plasma, como se esperaba del
método. Ademds, las formas y amplitudes de las lineas del CH; observadas en el
segundo blogque de deteccion coinciden, en este caso, con lo que se verfa
directamente en el espectro de transmitancia del primer bloque de deteccién, si no

estuviera enmascarado por el ruido.

De ésto se deduce que, en principio, se puede estimar el valor de su
temnperatura Doppler a partir de la correspondiente anchura de linea. Analizando las
transiciones observadas para moléculas estables, como se ha mostrado en los
apartados precedentes, se habfa estimado una temperatura de (315 4 5) K, en
presencia de la descarga eléctrica. Este dato coincide, dentro del margen de error,
con la estimacidn realizada a partir de Jas transiciones del radical a partir de la
medida de la anchura de linea y mediante el estudio de la relacién de intensidades

de las distintas lineas, comparadas con las predicciones de la referencia [ESCO93],

ésto es (300 + 20) K.

Asimismo, se pueden obtener directamente los coeficientes de absorcién de

las transiciones del metilo a partir de las intensidades de las iineas observadas en el
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espectro de variacién de transmitancia, debiendo tener en cuenta el espectro de
transmitancia s6lo para conocer el valor de la amplitud de la linea base en la
correspondiente longitud de onda. A partir de estos datos de los coeficientes de
absorcién, una vez conocida la concentracién del radical, se puede calcular el
momento dipolar de la banda »4, estudiada en este trabajo, como se expondrd en el

capitulo 6.

En el capitulo siguiente, pues, se presenta un estudio de la evolucion temporal
de las sefiales de transmitancia observadas en este trabajo, tanto para el metano
precursor, como para el radical metilo. Esto dltimo permitir4 realizar una estimacién
del valor de la concentracién del metilo generado en la descarga, necesario para

efectuar el calculo del momento dipolar de la banda vy del radical.



Capitulo 6

ESTUDIO DE TRANSITORIOS. MEDIDA
DEL MOMENTO DIPOLAR DE LA BANDA
v3 DEL RADICAL CH, Y DE SU
COEFIC[ENTE DE CAPTURA EN LA
SUPERFICIE
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6.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir del estudio de
evolucién temporal, relativamente lenta, que sufren las sefiales de transmitancia
observadas para las moléculas estables presentes en el medio, tras el encendido de
la descarga, asi como la evolucién temporal mds répida, que sufren las sefiales de
variacion de transmitancia tanto para el metilo generado, como para las especies

estables involucradas, durante un periodo completo de moduiacién de la descarga.

En primer lugar, se presentard un breve estudio acerca de las variaciones que
sufren las concentraciones de las moléculas estables tras el encendido inicial de la
descarga. Segin se habfa observado en el capftulo 3, al iniciarse la descarga se
producia un importante descenso de la concentracién de metano hasta alcanzar un
valor estacionario, por tanto, resultaba conveniente comprobar a partir de qué
momento las medidas espectroscdpicas podfan realizarse en condiciones adecuadas
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 operacién de la célula
en flujo continuo de gas; para ello, se observaba la evolucién de la concentracién del
metano tras el apagado completo de la descarga. Este estudio de la variacion
temporal de las sustancias estables a largo término (del orden de 20-30 s5) lo

denominaremos "Estudio de transitorios lentos”.

En segundo lugar, se presentard la evolucién temporal de las sefiales de
variacién transmitancia durante un periodo completo de modulacidn de la descarga
(~50 ms), tanto para el metano precursor, COmo para el radical generado, lo que
llamaremos "Estudio de transitorios rdpidos". Dicho estudio temporal, para las

sefiales debidas al metano o cualquier otra molécula estable, nos proporcionara
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informacién acerca de la evolucion en el tiempo que sigue la densidad de poblacién
de los niveles inferiores de las transiciones observadas, en presencia de la descarga
eléctrica modulada, la cual depende fundamentalmente de los procesos de relajacion
y difusién particulares del sistema. De esta forma, entre otras cosas se puede
estimar, en cada caso, hasta qué valores de frecuencia el método de doble
modulacién expuesto en esta memoria es valido para la deteccién de transiciones vib-

rotacionales de las sustancias estables con niveles de partida altamente excitados,

Por otra parte, el estudio temporal de las sefiales de transmitancia debidas al
radical en cada periodo, nos proporcionard informacién acerca del comportamiento
que sigue la concentracion del metilo generado en el medio, con lo cual, como se
verd 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 cilculo
del momento dipolar de la banda de vibracién fundamental estudiada en este trabajo.
Ademds, estudiando los procesos que producen la desaparicién del radical en el
medio, se puede obtener informacién acerca de la probabilidad de deposicion del
mismo en las paredes del cdtodo. Datos como éste son muy requeridos en los
estudios de los procesos de crecimiento de diamantes o formacién de peliculas

delgadas de material amorfo.

6.2 ESTUDIO DE TRANSITORIOS LENTOS

Ya se ha visto, segin se indica en el capitulo 3 de esta Memoria, por
espectrometria de masas, que una gran parte del metano precursor sufre disociacidn
por efecto de la descarga. Este mismo comportamiento ha sido constatado en la
intensidad de las lineas del metano observadas en los espectros de transmitancia
realizados con y sin descarga, con el sistema laser por diferencia de frecuencias. Por

tanto, es interesante estimar la proporcidén de metano que se destruye, asi como las
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cantidades de otras moléculas estables que aparecen como consecuencia de los
procesos de recombinacion. Ademds, es muy importante estimar el tiempo que se
tarda en alcanzar el equilibrio en las concentraciones de estas especies una vez
iniciada la descarga, lo que nos permite decidir a partir de qué momento las medidas

pueden ser tomadas en régimen estacionario de descarga modulada.

Para ello, utilizamos el sistema de deteccién explicado en el capitulo 4 de
esta Memoria, pero fijando la frecuencia del 14ser de colorante y por tanto de la
radiacidn infrarroja al maximo de la transicién que queremos estudiar, almacenando
directamente la sefial de transmitancia proporcionada por el primer bloque de

deteccién en fase, en la memoria de un ordenador.

De esta forma se puede observar la evolucién temporal de la sefial de
transmitancia, durante los primeros instantes siguientes al encendido (y apagado) de
la descarga. Dado que a partir de la absorcién es posible deducir la concentracion
de la sustancia mediante la ley de Lamber-Beer, podemos estimar la variacidn que
sufre la concentracién de las sustancias estables en estas condiciones, como se
muestra en la figura 6.1, donde se representa dicha variacién para tres de estas
sustancias estables (metano (CHy), etano (CyHg) y etileno (CyHy)), durante los 30
segundos siguientes al encendido inicial de la descarga. La sefial debida al metano
corresponde a una linea de su banda vy sintonizada a 3012,711 cm~! {GRAT9]. Las
sefiales correspondientes al CyHg y CoHy se sintonizan a frecuencias de 3012,9707
y 3001,0459 cm’! respectivamente [PIN80]. Todas eflas corresponden a una descarga
de 1000 V y 50 mA, modulada a una frecuencia de 310 Hz, con una presién de
metano en la célula de | mbar y un flujo de 2,9 mbar-1/s; el recorrido dptico del

laser en su interior fue de aproximadamente 8 m, y la constante de tiempo del primer

bloque de deteccién de 10 ms.

En esta figura se puede ver que para el caso del metano, se produce un
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Figura 6.1: Comportamiento de las sefiales debidas a moléculas estables durante los 30 primeros

segundos tras el encendido inicial de la descarga.

descenso inicial de la concentracién, de forma préicticamente exponencial, al
encenderse la descarga, pero pasados aproximadamente los primeros 20 segundos,
€sta alcanza un valor estacionario. Para el caso del etano y del etileno, se observa
un aumento inicial de la sefial desde cero, dado que estas sustancias se generan por
efecto de la descargal, pero al igual que ocurre con el CHy, a los pocos segundos

de establecerse ésta, sus concentraciones alcanzan un valor constante.

Se puede también estimar el porcentaje de metano que se destruye por efecto
de la descarga, y el porcentaje de las otras sustancias detectadas como productos de
recombinacion en el proceso. Para el caso del CHy, basta comparar los espectros
observados en este trabajo con y sin descarga. Para las otras dos especies estables,
estos datos se han estimado comparando las intensidades de las lineas de C,Hy y
C,Hg observadas en este trabajo en presencia de la descarga eléctrica, con los datos
de la bibliografia [PIN80]. De esta forma se obtiene, a partir de 1 mbar de CH, en
la célula de descarga, unas presiones de ~5-10" mbar para el CoHy y de ~ 1073

1 Las sefiales correspondientes a estas sutancias, no estdn a la misma escala que la mostrada
del metano, que estd normalizada a la unidad,
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mbar para el C;Hg, una vez alcanzado el estado estacionario.

En cuanto a la renovacién del
metano en la célula de catodo hueco, una
vez apagada la descarga, en la figura 6.2
se muestra una curva de variacion de la
concentracidn del metano similar a la
mostrada anteriormente en la figura 6.1,
pero en los instantes siguientes al apagado
total de la descarga. El flujo de gas
estimado para estas medidas es, como ya
se ha indicado, de 2,9 mbarl/s, lo que

implica para un volumen de 6,4 I, un

0.0 4

0.4

concentracion (u.s.)

0.2 4

CH,

0.0 -

Figura 6.2;

L T A

18

t ()

Evolucion temporal de la
concentracién de metano

tiempo medio de residencia de gas en la (a5 ¢ apagado completo de la descarga.

célula de aproximadamente 3 s. Se puede

observar cémo al apagarse la descarga, la concentracion de metano se reestablece a

su valor inicial pricticamente a los 20 s después del apagado total de la descarga.

A continuacién se exponen las variaciones temporales de intensidad de

algunas de las transiciones observadas durante el periodo completo de modulacidn

de la descarga, una vez alcanzado el nivel estacionario en fa concentracién de las

moléculas estables. Para ello, en el siguiente punto se describe el esquema

experimental y el método de operacién utilizados para la realizacién de dichas

medidas.
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6.3 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA EL ESTUDIO DE LOS
TRANSITORIOS RAPIDOS

Para realizar el estudio de la evolucidén temporal de las sustancias presentes
en la descarga, frente a la modulacién de la misma, se ha utilizado el sistema
experimental esquematizado en la figura 6.3. Todos los dispositivos presentes en la
figura se han descrito con anterioridad. En ella se muestran, de nuevo, la célula de
descarga en cétodo hueco, el haz l4ser procedente del espectrémetro infrarrojo, el
primer bloque de deteccion sensible a la fase mostrado en el capitulo 4 y el

osciloscopio digital que ya fue utilizado en la parte del trabajo descrita en el

capftulo 3.
MODULADOR LASER
P “* ELECTRO- f o= ——
gP1IcO
Detecior ¢
PSD REF. fe
CELULA DE DESCARGA {SbIn)
EN CATODO HUECO |
Uﬁ}-ﬁ-ﬂ " Detector " SENAL i 0SCILOSCOPIO
Uy, - of REF OIGITAL
{Sb in) |
Psp sefaL 8t
MODULACION
DE
DESCARGA

Figura 6.3 Esguema experimental para el estudio temporal de las sefiales de
transmitancia registradas en el primer bloque de deteccidn.

En este caso, al igual que en apartado anterior, se cambia el modo de
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operacién del espectrémetro, que en lugar de realizar barridos espectrales, opera a
una frecuencia fija del laser de colorante, para la cual el infrarrojo generado coincide
con el valor de la transicién para la que queremos realizar el estudio temporal. La
adquisicién de estos datos se efectia en cada caso, tras un barrido espectral de la
zona donde estd presente la transicion, de esta forma regulamos més exactamente el

valor de la frecuencia en el méximo de la misma.

La sefial de transmitancia, dada como el cociente entre la sefial y la referencia
a través del primer bloque de deteccién en fase, se lleva al canal 1 del osciloscopio
digital antes citado. Como en el caso de la doble deteccidn en fase, la constante de
tiempo de este primer bloque de deteccién se elige lo menor posible, en torno a
1 ms, con ello la sefial que llega al osciloscopio sigue, con muy pocas distorsiones,

la modulacién de la descarga a baja frecuencia.

Al segundo capal de registro del osciloscopio, se conecta la seiial
proporcionada por el generador de onda cuadrada empleado para modular la descarga
en amplitud. Esta sefial se utiliza a su vez como disparo externo para sintonizar la
base de tiempos del osciloscopio; de esta forma, se observa directa y
simultdineamente en pantalla la variacién temporal que sufre la absorcion de la
transicién seleccionada, y la funcidn excitadora de la descarga, como se indica en la
figura 6.3. La sefial que registra el osciloscopio se almacena en un ordenador
personal, mediante un programa que permite la comunicacién entre los dos
dispositivos. Una vez almacenados, se pueden operar los registros obtenidos haciendo
uso de las relaciones que existen entre la transmitancia y la densidad de poblacion

(como la expresién 5.19 expuesta en el capftulo anterior),

Debido a las bajas frecuencias de modulacién utilizadas en este trabajo
(~ 20 Hz), el filtro de corriente continua de] osciloscopio, interpuesto internamente

cuando opera en modo de corriente alterna, distorsiona las sefiales
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considerablemente; para evitarlo, y a la vez eliminar la componente continua de la
seflal de transmitancia, en su lugar se utiliza un filtro externo de paso-alto con una

constante de tiempo de 10 s.

Se elige el modo de operacién de promediado de la sefial en el osciloscopio,
trabajando con el valor maximo de promediados que es capaz de realizar {ésto
es, 256). Para cada transicién a estudiar, se registran en cada barrido del
osciloscopio 3 periodos completos de modulacién de la descarga, de acuerdo con la
escala temporal seleccionada {10 ms/divisién). En las curvas de decaimiento temporal
registradas mediante este sistema y mostradas en este capitulo se ha calculado un
valor medio entre las sefiales pertenecientes a los tres periodos para mejorar ain més

la relacidn sefial/ruido sobre los 256 promedios.

Para recuperar la forma verdadera del decaimiento temporal de la
transmitancia, se ha efectuado la deconvolucidn de la sefial registrada, con la funcién

instrumental del primer bloque de deteccién, formado por los dos amplificadores

101 . _ ._ sensibles a la fase y el divisor
analégico, de la figura 6.3, con
constantes de tiempo de | ms en todos

ellos.

Para calibrar con exactitud el

tiempo de respuesta total del primer

|
|
i
i
|
!
!
!
|
j bloque de deteccién se empled un
|
[ L.

modulador electro-mecdnico (chopper)

+—'  con un disco giratorio de dos aspas,

t{ms) sitvado inmediatamente delante del

Figura 6.4: Tiempo de respuesta
instrumental a una sefial de

modulacién de pulso cuadrado de 114 Hz. el haz IR. La frecuencia de dicho

detector de la sefal, donde se focalizé
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modulador se fij6 en 114 Hz, tal como se muestra en la figura 6.4, donde se observa
la sefial de referencia del chopper y la sefial infrarroja registrada por la primera etapa
de deteccion del sistema, en ausencia de descarga. Para un didgmetro del foco
luminoso infrarrojo de aproximadamente 0,1 mm y teniendo en cuenta la velocidad
lineal de las aspas del chopper en el punto de corte, con un radio de giro de
aproximadamente 3 cm, el tiempo que el borde de dichas aspas tarda en cortar el haz
de! laser se estima del orden de 0,01 ms, que puede considerarse despreciable frente

a la constante de tiempo esperada.

Ajustando algunas de las cafdas mostradas en la figura 6.4 a funciones
exponenciales, se ha estimado una constante de tiempo para el primer bloque de
deteccién en (1,1 4 0,1) ms, précticamente coincidente con el de cada elemento de

dicho bloque actuando por separado.

6.4 MEDIDAS EN METANO

Como ya se ha mencionado en la Intreduccién de este capitulo, conociendo
el comportamiento temporal que sigue la densidad de poblacion de los niveles
excitados del CH,, se puede evaluar hasta qué valores méximos de frecuencia de
modulacién y bajo qué condiciones, puede utilizarse el método descrito en el capitulo
anterior, y extenderse para la observacién de transiciones correspondientes a niveles
energéticos altamente excitados en moléculas estables. En cualquier caso, un limite
superior a la frecuencia de modulacién y al tipo de procesos temporales que es
posible estudiar con el métedo aqui expuesto, lo impone la propia constante de

tiempo instrumental, tal como se ha visto en el apartado anterior.

Una vez que las concentraciones de las moléculas estables alcanzan el

equilibrio (es decir, al menos 20 segundos después del encendido de la descarga), se
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puede observar, en régimen estacionario, la evolucién temporal de Ia absorcién de
algunas de las transiciones pertenecientes al metano durante un periodo completo de
modulacion de la descarga, mediante el esquema experimental descrito en el apartado
anterior, Teniendo en cuenta la relacién que existe entre la transmitancia de una
transicidn y la densidad de poblacidn de su nivel de partida, esta evolucion temporal
de la absorcidn dara directamente informacién acerca de la consiguiente variacion en

el tiempo que sigue la densidad de poblacidn mencionada.

La figura 6.5 se muestra como un ejemplo de estas medidas. En ella se
observa la modulacién de la transmitancia de la linea centrada en 2819,833 cm™!
correspondiente a una transicién Py ((1,F;,1-0,F,,1)) de la banda de combinacion

vy+v, del CHy, tras ser registrada mediante el osciloscopio y convenientemente

1047

VimVv)

1
I L)

10 20 30 40 50

tims)

Figura 6.5:  Variacién de la sefial de transmitancia durante un periodo completo de
modulacién de la descarga, para una transicién P; de la banda de
combinacién v, +v, del metano,
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promediada. La forma de linea de esta transicién ya ha sido mostrada en la figura
5.5, el registro temporal mostrado ahora en la figura 6.5 corresponde a las mismas
condiciones experimentales del registro espectral, ésto es una descarga eléctrica de
90 mA de corriente y 820 V de tensién, modulada a 18,17 Hz, para una presién de

metano de 1 mbar en flujo de 6,9 mbar:I/s.

Siguiendo el método ya indicado, la curva presentada estd deconvolucionada
con la funcién de aparato del primer bloque de deteccion sensible a la fase. A partir
de esta figura, estudiando el semiperiodo en que la descarga estd apagada, puede
estimarse la vida media del nivel inferior de la transicién, (1,F;,1), en
aproximadamente 3 ms. Bl andlisis de transitorios de otros niveles vib-rotacionales

excitados del metano, muestra resultados similares,

A continuacién se presenta un breve repaso de las vias de desactivacion que
pueden seguir estas moléculas de CH, excitadas en el semiperiodo de descarga:

difusién y relajacién colisional, para comprobar si los datos temporales obtenidos son

consistentes con las previsiones tedricas.

6.5 DESEXCITACION DEL METANO POR DIFUSION Y
RELAJACION

6.5.1 DIFUSION

En un medio gaseoso no en equilibrio, la teorfa de la difusién resulta muy 1til
para calcular la variacién de la concentracién de las especies excitadas, por

colisiones sobre las paredes del recipiente que lo contiene. Dicho estudio puede



168 CAPITULO 6

efectuarse atendiendo a la ley de Fick para la difusién {MCD89]:

-

j=-pWN (6.1)

donde 7 es la densidad de flujo de moléculas y VN es el gradiente de la densidad de
poblacién. El coeficiente de difusién D, suponiendo el modelo cldsico de esferas

rigidas, viene dado por la expresidn:

d 2
D = 2= . op02628Y 1M ey (6.2)
3 2 s

donde v es la velocidad media, Ay €l recorrido libre medio, T la temperatura del
medio (medida en X), M la masa atémica o molecular (16 u.m.a. para el CHg), p
la presién medida en atmdsferas y o el didmetro efectivo de la molécula expresado
en A (¢ = 3,79 A para el CH, [HIR54)).

La resolucién de la ecuacién de Fick implica que la frecuencia ¥D

caracterfstica para la pérdida de moléculas por difusién, viene dada por:

v .—_'...I;.z._D_

(6.3)

donde A2 es la "longitud fundamental de difusién", que depende de las dimensiones
del recipiente. En general, este factor también depende de la proporcién de
moléculas que golpean sobre la pared y vuelven al medio por colisién elastica, y de
la proporcién de ellas que reaccionan o se desexcitan sobre la superficie sélida, como
se verd en el apartado 6.6.2, para el caso de especies reactivas. Pero si suponemos
adicionalmente, que fa densidad de moléculas de metano excitadas se hace cero en

las proximidades del recipiente, lo que equivale a suponer que la probabilidad de
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desexcitacién por colisién con la pared es 1, siguiendo la formulacién desarrollada
por Chantry [CHA87] podemos tomar el valor A2=A02 donde A02 depende
exclusivamente de la geometria del recipiente. Para un cilindro de radio r y altura

h, Ag viene dada por la expresion:

1 (1)2 . (2-‘“’5 )2— 6.4)

r

Para nuestra célula de descarga en cétodo hueco, a partir de la expresién
(6.4), obtenemos un valor de A02 ~ 1,1 cm?, Tomando este dato en la expresion
(6.3} y calculando el coeficiente de difusion, D, para una presién de 1 mbar de

metano, se obtiene un tiempo de difusién de aproximadamente 4,5 ms.

Sin embargo, para una estimacidn mds correcta de este dato, deberfamos tener
en cuenta que una gran parte del metano desaparece durante los primeros instantes
del encendido de la descarga. Considerando la diferencia en las seiiales de
absorbancias de las lineas del metano entre las situaciones de descarga apagada y
encendida, una vez que se estabiliza ésta, podemos suponer que se destruye
aproximadamente hasta el 70% del metano inicial. En este caso, si se desprecia en
primera aproximacién, la contribucién de otras especies que aparecen en la descarga,
el valor de 7 puede disminuir hasta un valor de aproximadamente 1,4 ms; aunque
para ser mds exactos, habria que tener en cuenta que simultineamente, por efecto de
dicha descarga, aparecen otros gases, algunos mis ligeros como el H,, otros més
pesados como el C,Hg 0 el CyHy, cuyo efecto cuantitativo en el tiempo de difusién
no conocemos. No tenemos datos suficientes para calcular de forma més precisa esta
influencia, sin embargo, cualitativamente, serfa razonable pensar que en este caso,
dicho tiempo de difusién seria mayor que el valor calculado de [,4 ms,
correspondiente a una presion de 0,3 mbar de CHy puro en la célula de descarga,

aunque no superior a los 4,5 ms estimados para I mbar de la especie pura.
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6.5.2 RELAJACION COLISIONAL

Para estimar el tiempo de relajacién colisional, veamos las vfas de
desactivacién posibles entre los niveles energéticos involucrados en las transiciones

observadas para el caso del metano.

En primer lugar, como es bien sabido, para el caso del CHy sus niveles
electrénicos excitados son de tipo Rydberg con superficies de potencial por encima
del limite de disociacion y por tanto, inestables [HER91b]. Por consiguiente, aunque
las descargas en cdtodo hueco se caracterizan tipicamente por poblar principalmente
niveles muy altos de energia, en este caso, los del metano no serdn tenidos en

cuenta.

La relajacién rotacional de una molécula puede caracterizarse por una Gnica
constante de tiempo 3, para la relajacidn conjunta de todos los niveles rotacionales.

Dicha constante viene expresada en general como:

=2 (6.5)
B, = 5

donde Z, es el nimero promedio de colisiones necesarias para la transferencia de
energla (Z, = 12 para CHy a 300 K [LAMT77]), y Z es el nimero promedic de
colisiones que experimenta la molécula por segundo en el seno de un gas. Para |
mbar de CH4 a 300K, Z = 12-10° colisiones/s [MCD89]. Por lo tanto, el tiempo
de relajacion rotacional en nuestras condiciones de trabajo, se estima en 8,=1 us,

muy pequefio en comparacién con la escala de tiempos de nuestros resultados.

De esta forma, la desexcitacién de los niveles excitados vibracionalmente
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podria ser el proceso clave en la

desactivacion colisional completa del — %0f T — R s

CH, en fase gaseosa. Veamos los LT

posibles caminos de dicha

desexcitacion. En la figura 6.6 se ’-gmo_

muestran los niveles vibracionales del % ) —" %

metano. En primer lugar, en cuanto a la 'ﬁwm_ T ™

relajacion entre  distintos  niveles

vibracionales, hay que tener en cuenta

que la relajacién vibracional entre los 0

niveles superiores y el nivel »4 = | del Figura 6.6: (T;lilvg;*; de energfa vibracional
el CHy.

metano es muy rapida [ILAM77], por

tanto no parece probable que ésta sea la responsable de la desexcitacion observada
en este trabajo. De hecho, cada uno de los modos de vibracién de energfa superior
(v9, v|, #3) pueden transferir su energia al nivel més bajo, »4, mucho miés
ripidamente de lo que se produce la transferencia vibracién-traslaciéon desde dicho

nivel.

Sin embargo, el metano muestra el nimero de colisiones mas alto, entre las
moléculas poliatdmicas que contienen més de dos atomos de hidrégeno, necesario
para la transferencia de energia vibracion-traslacién (Zy, = [5.160 a 300 K|
[LLAM77], [PER86]). A partir de este valor, y teniendo en cuenta que el tiempo de
desexcitacién por transferencia de energfa vibracién-traslacién viene dado por el
cociente: 7y = Zy/Z, el tiempo de desactivacin puede estimarse en
aproximadamente 1,5 ms para 1 mbar de CH, puro. Sin embargo, como dicho
tiempo de relajacién es inversamente proporcional a la presion [PER86], si tenemos
en cuenta el descenso del 70% estimado en la concentracién de CHy, podria

estirmarse un valor de 4,6 ms para esta magnitud en el seno de la descarga.
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Como puede verse, a pesar de que los decaimientos por difusién y relajacion
siguen comportamientos opuestos con la presién, en este caso ambos presentan
valores similares. Dentro de la imprecisién en la estimacion de la concentracion de
metano durante la descarga, y despreciando el efecto de otras especies, los valores
situados entre los datos superiores e inferiores estdn de acuerdo en ambos casos con
el decaimiento en la poblacién de los niveles del metano observados
experimentalmente de 3 ms. Asf, se puede asumir que ambos procesos pueden

intervenir simultdneamente en la desexcitacion del metano en la descarga.

Citdndolo a modo de comparacién, en la referencia [HIL87], se presenta un
cdlculo similar al realizado aqui, relacionado con la observacién del espectro de
microondas del metano. Para ello, el gas se somete 4 una excitacién continua de
radiofrecuencias que permite aumentar la poblacién de los niveles vibracionales »,
y 4 de partida. E! didmetro de su tubo es el mismo que el de nuestro cdtodo: 5 cm,
pero su presién de metano es considerablemente menor. Por tanto, ellos obtienen que
la difusién para 110 mTorr (0,15 mbar) de CHy, es la principal responsable, en su
caso, de la relajacién del gas ya que estiman un tiempo de difusién de 0,6 ms; siendo

la relajacién vibracional considerablemente mas lenta (12 ms).

Como resumen, en la tabla 6.1 se presentan los datos temporales de interés,

estimados en este apartado, para nuestras condiciones experimentales.

Tabla 6.1: Datos temporales de los distintos procesos de desexcitacién para CHy

Presion de CHy (mbar) Tp (15) TV.T Toxp (mns)
1 (metano sin disociar) 4,5 1,5
~3
0,3 (metano disociado al 70% 1.4 4,6
por efecto de la descarga)
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A partir de estas estimaciones puede deducirse que para las condiciones
fisicas consideradas aqui, frecuencias de modulacién menores o iguales a 200 Hz,
son adecuadas para aplicar este método de doble modulacién a la asignacién de
niveles altamente excitados. Para otras especies con decaimientos més rapidos, la
frecuencia maxima de operacién estard limitada, como ya se ha dicho, por las

constantes de tiempo més bajas disponibles en los aparatos de medida,

6.6 EVOLUCION TEMPORAL DE LA CONCENTRACION DE
METILO EN LA DESCARGA

En el caso del radical CHy, los procesos que intervienen en el decaimiento
de la sefal de transmitancia en el semiperiodo en que la descarga estd apagada, son
distintos a los mostrados en el apartado anterior. Dicha sefial de transmitancia es
proporcional, en este caso, a la concentracién del radical, como ya se ha
mencionado. Por ello, su decaimiento temporal en cada periodo completo de
modulacién no serd consecuencia de la desexcitaciéon de un nivel vibracional, como
en el caso del CHy, sino que serd debido a la desaparicién del radical, que se
recombina rapidamente para dar lugar a otras especies estables. Veamos pues, de
entre las vias de desaparicién del CHs, las predominantes cuando é€ste se encuentra

en un medio donde la especie mayoritaria es el metano,

Es un hecho demostrado que la reaccién quimica mdas significativa en fase
gaseosa para la desaparicién del CHy en un medio donde la sustancia predominante

es el metano {({YAMS81], [TOY89]) es la recombinacién del radical consigo mismo

para producir etano:
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Por otra parte, los radicales metilo, también desaparecen por deposicién en
las paredes del recipiente que los contiene, y la rapidez de este proceso estd
gobernada por la difusién de los radicales hacia las paredes del recipiente, K, y el

correspondiente coeficiente de captura en las mismas:
CH; - pared (K= 1/Tp)

Por lo tanto, la variacién temporal de la concentracion del radical, [CHs]=n,

puede expresarse cComo;

dn _ -2Kn*-Kn (6.6)

dt

donde K; es la constante de velocidad de la reaccibn para el proceso de
recombinacién del CH; para dar CyHg en fase gaseosa y K, es la constante que nos

indica la rapidez de pérdida del radical por difusién y reacciones con la superficie,

Cuando la via principal de desaparicion es el proceso de recombinacién, como
ocurre generalmente en las condiciones fisicas de los casos que hemos encontrado
en la bibliografia, la resolucibn de la expresion (6.6), proporciona un

comportamiento de la concentracion del metilo de la forma:

noe_— 10 (6.7)
1 + 2n Kt

obsérvese que en este caso, la concentracidn relativa del radical, n/ng, en cada

momento, depende de la concentracién, ny, en el instante inicial.

Sin embargo, cuando los procesos predominantes son la difusién y las

reacciones con la superficie, la solucién de la ecuacion diferencial (6.6), es:
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no= e Kt (6.8)

respondiendo la concentracidn relativa, n/n,, Gnicamente a una funcién exponencial.

Pero, en general, cuando se tienen en cuenta ambos procesos, la solucién

completa de la ecuacién diferencial (6.6}, viene dada por:

nK.e <
2 — (6.9)

n =
2n,K,(1-e ") + K,

Como puede verse, debido al cardcter de segundo orden de la ecuacién (6.6)
(recombinacién bimolecular), la relacién n/n, en la solucién de la ecuacién
diferencial es sensible a la concentracién inicial #y,. Esto nos conduce, para el caso
muy particular del metilo y su recombinacién preferente consigo mismo, ai hecho
de que su concentracidn durante la descarga puede deducirse directamente de su
evolucién temporal posterior al apagado de ésta, cosa que no puede aplicarse a la

mayorfa de los radicales.

La figura 6.7 muestra la evolucién temporal de la densidad del metilo
normalizada, una vez que la descarga se apaga, en el semiperiodo de modulacién
correspondiente. Las sefiales mostradas estin tratadas convenientemente, segtin la
expresién de Lamber-Beer, como se ha estudiado en el capitulo 5, para obtener la
proporcionalidad entre la transmitancia y la concentracién, Como ya se ha indicado

anteriormente, la sefial estd deconvolucionada con la funcién de aparato del sistema

de deteccién.

La sefial se ha obtenido a partir del decaimiento de la linea de absorcion
correspondiente a la transicién ‘Qg(4), observada para una presion de metano en la

célula de 1 mbar, en presencia de una descarga eléctrica de 800 V y 90 mA,
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1.0
Mejor ajuste con la expresion (6.9)

d
\0.5 1
=)

0.0 - T T

0.000 0.010 0.020
t(s
1.0 4

........ Mejor ajuste con la expresion EB.B;
L~~~ - Mejor ajuste con la expresién (8.7

Figura 6.7:  Evolucion temporal de la coneentracién del radical en un semiperiodo de
apagado de la descarga en citodo hueco; los distintos ajustes se explican en
el texto.
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modulada a 18,17 Hz2. En la figura inferior (B) se muestran los mejores ajustes
obtenidos a partir de las expresiones (6.7} y (6.8) cuando se toma como (nico
proceso responsable en el decaimiento de la concentracion, bien la recombinacion,
bien la difusién, de forma independiente. Como puede verse en la figura, en
contraste con otros trabajos de la bibliograffa acerca de la disminuciéon de la
concentracién de CHj, realizados en condiciones fisicas muy distintas ([YAMS81],
[AMASZb], [TOY89], [LAG82]), esta curva no puede ajustarse suponiendo sélo el
caso extremo de la recombinacion total en fase gaseosa dada por la ecuacion (6.7).
En efecto, el comportamiento que sigue la expresidn (6.7) se¢ ajusta a nuestra
situacién experimental s6lo durante los primeros segundos tras el apagado de la
descarga, e inversamente, cuando ha transcurrido mds tiempo, el decaimiento de la
densidad de! radical parece ajustarse mejor al proceso de pérdida por difusién de la
expresién (6.8). Por tanto, para ajustar la curva completamente, se necesita la
solucién general de la ecuacién diferencial dada en la expresion {6.9), donde se
tienen en cuenta ambos procesos de forma conjunta, tal como se muestra en la figura
superior (A). Dado el buen acuerdo que es posible obtener de esta manera entre el
ajuste tedrico y el valor experimental, se puede afirmar que en nuestras condiciones,
los dos procesos tomados aquf son responsables, a la vez, de la desaparicidn del
radical en el semiperiodo en que la fuente de excitacién no actiia sobre el medio. A
modo de comparacién, se puede citar la referencia [ITA89], donde los autores

encuentran un comportamiento andlogo para el radical SiHy en una descarga de

SiH,.

En la figura 6.7 (A) se muestra la curva correspondiente al valor medio de
los mejores ajustes obtenidos a partir de las tres curvas de decaimiento registradas

en una misma pantalia del osciloscopio con un promediado sobre 256 barridos.

2 Dicha transicién se ha mostrado en la figura 5,7, sin embargo, las condiciones en las que se
ha registrado este decaimiento temporal corresponde a las condiciones de operacién del registro
espectral que se muestra postetiormente en la figura 6.8,
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Mediante estos ajustes, los valores medios calculados, para los pardmetros de interés

han sido:

2ngK, = 149 £ 2557
K, = 144 + 27 5}

Donde los errores se expresan como la desviacion estdndar del conjunto de
Jos tres resultados, y estdn en buen acuerdo con los errores estadisticos obtenidos

independientemente a partir del ajuste de cada una de las tres curvas a la ecuacion
(6.9).

6.6.1 CONCENTRACION DE CH, GENERADO EN LA DESCARGA

A partir del valor experimental de 2npK;, se puede calcular la concentracion
de! radical que se produce en la descarga, una vez conocido el valor de la constante
K. Sin embargo, esta constante depende de ia temperatura y de la composicion del
medio. Existen numerosos trabajos en la bibliografia donde se estudia su dependencia
para el proceso de recombinacion del metilo por colisién entre tres cuerpos3. En
nuestro caso, para la temperatura que se ha estimado de aproximadamente 300 K en
el plasma, se ha encontrado un buen acuerdo entre los valores publicados de Ky sin
la presencia de un gas tampén ([TOY89], [LAGS2]) y los que consideran dicho gas,
en la zonas de presiones muy bajas (fall-off). El valor que hemos utilizado para dicha

constante:

K, = (4,5 £ 0,210 cm*molecs”

3 Por poner algin ejemplo se pueden consultar {MACS3], [MACS3], [TSA86], [SLABE].
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se ha obtenido extrapolando los datos de las referencias [MAC82], [MACS83] y
[SLAB88] para una presién nula de argon como gas tampén, a una temperatura de
300 K, y estd de acuerdo con los valores tomados en las referencias {TOY89] y
[LAG82] sin gas tamp6n, para la misma temperatura (4,3-10°!! y 4,7-10°1
cm®-molecl-s7! | respectivamente). De esta forma, a partir de la descarga en | mbar
de CHy, en las condiciones expuestas en la figura 6.7, obtenemos una concentracién

de metilo en los semiperiodos de descarga encendida de:

n, = (1,7 + 0,3):10'2 molec-cm™

equivalente a una presién parcial de 6,310 mbar, Este dato resulta esencial para
la estimacién de los momentos dipolares de las transiciones a partir de los
coeficientes de absorcién. Conviene resaltar que, al contrario de lo que ocurria en
ta obtencidn de esta magnitud por espectrometria de masas con ionizacién en el
umbral (capitulo 3), la estimacién del presente valor no depende de la
concentracion del metano precurser, lo que resulta mucho més fiable, dado el
grado de disociacién observado por efecto de la descarga. En el capitulo 3 se estimé
mediante espectrometria de masas con ionizacién en el umbral, una concentracién
del radical de aproximadamente 5,7+ 1012 moléculas/cm3. La diferencia entre ambos
resultados puede atribuirse a que las condiciones fisicas de presién inicial de metano,

flujo, frecuencia de modulacién y potencia aplicada difieren apreciablemente,

6.6.2 COEFICIENTE DE CAPTURA EN LA SUPERFICIE, S, PARA
EL RADICAL CHj;

Ya se ha comentado la importancia que tiene el radical CHy en los procesos

de deposicién quimica en fase gaseosa para la produccién de microdiamantes y
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peliculas delgadas de material amorfo ricas en carbono, llevados a cabo, en muchos
de los casos, a partir de descargas de CHy e Hp, ya que parece que el radical CHq
es la especie intermedia fundamental en estos procesos. Recientemente se han
desarrollado algunos modelos cinéticos, para caracterizar el comportamiento de estos
plasmas. Sin embargo, para poder aplicar dichos modelos tebricos, es necesario
asignar un valor para el coeficiente que da la probabilidad de captura del radical en

las superficies de crecimiento de tales peliculas (Sticking Coefficient. S).

Por supuesto este dato no es un valor fijo, puesto que depende de las
condiciones experimentales. Sin embargo, para los estudios tedricos encontrados en
la bibliograffa, que simulan el comportamiento de los plasmas de metano en estos
procesos, se vienen suponiendo distintos valores para el coeficiente S del radical CHjy
a partir de medidas indirectas de las constantes de crecimiento de los depdsitos, ya
que hasta ahora, no existen datos experimentales directos [CEL91]. Por tanto, €s
interesante, atin sabiendo que nuestras condiciones experimentales son particulares,
estimar un valor que pueda resultar orientativo para tales propésitos. A continuacion
se presenta la estimaci6n efectuada para dicho valor, a partir de los resultados

experimentales obtenidos en este trabajo.

La rapidez en la variacién de la densidad de particulas n, debido a la
difusion, viene dado por la ley de Fick, segiin se ha mostrado en la expresion (6.1),
la cual implica que la densidad de particulas varia con una constante de tiempo, 7p,
seglin se ha mostrado anteriormente en (6.3)

Tp = = — (6.10)

1
XK, D

donde de nuevo, D es el coeficiente de difusién [HIR54]. En este trabajo, 7 se

puede obtener a partir del valor calculado para K (K, = 144 s, tras el ajuste del
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decaimiento temporal de la concentracién del radical (figura 6,7 (A)) con la

expresién (6.9), una vez conocido el valor de A.

Al estudiar la difusidén del radical, resultan importantes las reacciones
heterogéneas, ésto es, los procesos que tienen lugar entre el gas y la superficie del
recipiente que lo contiene. Por tanto, considerando tanto la recombinacién como la
reflexién del radical en las superficies, se puede aplicar la formulacidn desarrollada

por Chantry {CHANR7], y en ese caso, s¢ define:

A* = A+ LA (6.11)

donde Ay es el valor definido previamente en la expresion (6.4), es decir, la longitud
fundamental de la difusién en la célula, que depende de la geometria. Su expresion
para un cilindro de radio r y altura #, ya se ha expuesto en la ecuacién (6.4). El

valor de [, se puede tomar como:

volumen del contenedor _r (6.12)

I, = =
¢ T —hrewdetasuperficie-del-eontenedor 2

y el valor de N viene dado por la expresion:

) = 2B, A (6.13)
3-p " 38

donde R y S son los coeficientes de reflexién y captura en la pared ("sticking
coefficient”) respectivamente (R+S=1I); Ay es el recorrido libre medio, y la

aproximacién dada en la expresién (6.13) es vélida cuando S<1.

Ya que el coeficiente de difusién D ~ V \,/3 [HIRS4], siendo Vv la

velocidad media, a partir de (6.2) y (6.11) obtendremos:
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(6.14)

tD—

P
ST
+
Qaly
1]

Entonces, si suponemos que el coeficiente de difusion del CHy en la
descarga, D, es igual al valor que podria tener en un medio consistente en CHy puro,

sustituyendo los valores apropiados en la expresion (6.14), se obtiene:

S = (3,3 + 0,6)1072

La suposicién realizada en cuanto al coeficiente de difusion del radical es
razonable si se tiene en cuenta que el CH, es el componente mayoritario en la
descarga. Ademds los didmetros efectivos de otros componentes orgdnicos que
aparecen como productos de la recombinacién, como el etano o el etileno, son muy
similares a los del metano, Sin embargo, el H, que también se forma en la descarga
tiene un didmetro efectivo mucho menor, Si se hubiera tenido en cuenta el efecto
debido al hidrégeno, el valor del coeficiente de difusién habria sido algo mayor, con
lo que el valor del coeficiente S habria sido algo méds pequefio del valor dado
anteriormente. No obstante, si hubiera una considerable produccién de H; a partir
de CH,, se observarfa un aumento significativo en la presién de la célula de
descarga, mientras que para los relativamente elevados valores de flujo de metano
utilizados en este trabajo, no se ha observado dicho incremento de presién. Ademss,
las presiones parciales obtenidas en este trabajo para CyHy (~5:10 mbar) y CoHg

(~ 1072 mbar), sugieren que no aparece una gran cantidad de H, en el proceso.

Veamos ahora si el valor estimado experimentalmente en este trabajo para el

coeficiente § confirma los otros valores propuestos en la bibliografia.

En la referencia [TOY89), a partir de un trabajo realizado por espectrometria



MEDIDA DE TRANSITORIOS. CALCULO DEL MOMENTO D{POLAR DE, .. 183

de masas, los autores concluyen que un limite superior para el valor de este
coeficiente deberia ser $< 103, suponiendo por tanto que practicamente toda la
pérdida del radical se debe a su recombinacién en fase gaseosa. De forma andloga,
en la referencia [RHAO!], comparando con las recientes determinaciones de los
valores de § para el radical SiH; en plasmas de SiH,, se supone un valor de
§ = 0,003 para CH,. Sin embargo, Tashibana e al. en 1984 habian concluido que
valores como éste eran demasiado bajos para el coeficiente S. Quizd la mayor
dificultad experimental inmersa en los resultados de [a referencia [TOY89] radica en
que en ese experimento la densidad de CHj es considerablemente inferior a la
nuestra, lo que hace que la desaparicidn del metilo por recombinacién consigo mismo

sea mds lenta y se superponga totalmente en el tiempo a los procesos de difusién.

En la referencia [DAV90], a partir del diagndstico mediante un l4ser de
diodos, de plasmas de metano producidos en un reactor de deposicidn, se deduce que
si el CHj es la especie fundamental en la producci6n de peliculas ricas en carbono,
bajo sus condiciones experimentales, S debe tener un valor mayor que 0,02, En la
referencia [KLI89], los autores desarrollan un modelo autoconsistente de depasicién
en una descarga luminiscente en radiofrecuencias, suponiehdo un valor de § para el
CH, de 0,03.

Como puede verse, nuestro resultado experimental § = 0,033 £ 0,006,
confirma estas wltimas suposiciones; por lo tanto, a pesar de que nuestras condiciones
experimentales no son completamente similares a las empleadas en los procesos de
deposicién, el valor de § obtenido aquf puede contribuir a confirmar la .valide_z de
los modelos tedricos, en el sentido de que probablemente la especie fundamental en
estos procesos, de crecimiento de diamantes por depoSicién en fase gaseosa, sea

ciertamente el radical CHj.
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6.7 CALCULO DEL MOMENTO DIPOLAR DE LA BANDA »,
DEL RADICAL METILO.

Ya se ha comentado en el capitulo 1 y a lo largo de toda esta Memoria, la
importancia que presenta ¢l estudio del radical metilo en diferentes campos de
investigaci6n. Sin volver a repetir lo anteriormente escrito, hay que hacer notar que
el estudio de la banda vy del radical es de suma importancia para la identificacién de
esta especie en la estratosfera y en el espacio interestelar, donde se la supone
relativamente abundante, dado que esta banda, al contrario de lo que ocurre con ja
v, mas estudiada, cae en la zona espectral de 3 pum, donde existe una ventana
espectral en la atmdsfera terrestre. Sin embargo, para obtener una estimacion precisa
de la concentracién absoluta de este radical en tales medios, a partir de las medidas
de intensidad de las lineas espectrales observadas, es necesario conocer con precision
el valor de los momentos dipolares de sus bandas de vibracion, y para la banda py

del ragdical metilo no existe précticamente informacion previa,

El Gnico resultado indirecto publicado respecto a su intensidad data de 1970,
proporcionado por un experimento realizado mediante espectroscopfa  por
Transformada de Fourier a partir de una matriz de metilo en neon. En este trabajo,
Snelson mostraba que la absorbancia de la banda »; era aproximadamente 9 veces
més débil que la correspondiente a la banda de vibracién »,. S6lo a partir de este
dato, junto con valores tedricos y experimentales publicados posteriormente acerca
de la banda vy, se ha podido calcular la intensidad de la banda vy hasta el momento.
Sin embargo, estimaciones indirectas més recientes a partir de espectroscopia por
efecto Zeeman y medidas de emisién, sugieren que dicho valor para esta banda
deberia ser incluso menor [DON87],JAMAS3], [WORS9].
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De cualquier forma, anteriormente al presente trabajo, no se habfa medido
el momento dipolar de esta banda de vibracidn. A partir de las medidas de absorcion
de las transiciones vib-rotacionales estudiadas aqui, se ha obtenido por primera vez,
de forma experimental, este dato, que resulta indispensable para la caracterizacién

espectroscopica del radical.

Para realizar el cdlculo, se han tenido en cuenta los datos experimentales
obtenidos a partir de la linea r(20(4) de la banda »4 del radical, centrada en
3153,324 cm’!, Esta zona espectral se ha mostrado ya en el capitulo anterior en la
figura 5.7, donde se observaba la dependencia de las intensidades de cada especie
con las condiciones experimentales. Se presenta ahora la figura 6.8 donde se
observan de nuevo los espectros de transmitancia (A) y de variacién de transmitancia
(B) para la misma zona, pero registrados en las condiciones experimentales para las
que se han efectuado los estudios temporales expuestos en la seccidn 6.5 de este
capftulo, relativos a la medida de la concentracién de CHj (ésto es, 1 mbar de CH,
en flujo de 6,9 mbar-1/s, descarga de 800 V y 90 mA modulada a una frecuencia de
18,17 Hz). A partir de la figura 6.8, se ha estimado la absorcién de la 1fnea

perteneciente al radical, en el centro de la transicién, en:

9 _ 0,0098 & 0,0007
4

donde el valor de a, se ha estimado a partir del espectro de transmitancia (figura
superior) y a(vg), es el valor medido en el centro de la linea del radical a partir del
espectro de variacién de transmitancia (figura inferior), con la correccién

correspondiente del factor de escala.
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Figura 6.8:  Espectros de transmitancia (A) y variacién de transmitancia (B), en la
zona espectral cercana a la transicidn 'Qy(4) de la banda p4 del radical
metilo (3153,324 cm ™).
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Para una longitud 6ptica a través de! cdtodo en la célula multipaso de 840 cm,

a partir de la relacion:

a(v ~ - In [1-a(”°) ) (6.15)

- 4,

el coeficiente de absorcién de la linea se estima en:
a = (1,17 + 0,08)-10 cm’!

suponiendo una distribucién homogénea de CHy dentro del camino iluminado en el

interior del c4todo, durante cada semiperiodo de descarga encendida.

Para calcular el valor del coeficiente de absorcién en el miximo de la
transicion, se ha considerado como recorrido Gptico el valor indicado anteriormente,
correspondiente a 12 pasos en el interior del cétodo de la célula de 70 cm. Al
realizar el calculo de errores, se ha tenido en cuenta la imprecisién con que puede
afectar a esta medida el hecho de que la descarga y la regién de existencia de los
radicales pueda no quedar limitada exactamente al interior del catodo, sino
extenderse o reducirse algo por sus extremos. As{, se ha estimado un error en la
longitud Gptica de + 5 cm en cada paso. La concentraci6n del radical en el interior
del citodo, en las proximidades de su eje por donde pasa el laser, se ha estimado
uniforme, considerando la distribucién geométrica del campo eléctrico y los
fenémenos de difusién. Conviene recordar que la presion de metano elegida para esta
medida (I mbar) es aquélla en la que se apreciaba una mayor uniformidad en la

iluminacién interna del cétodo.

La relacién entre el coeficiente de absorcién « de una transicién (m — n) a

una frecuencia »,,, con semianchura Doppler dvp, y el momento dipolar de la banda
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de vibracién [YAM81] viene dado por la expresion:

gnd Vv In2
—=___n ||"’mn|2(Nm -N)| — (6.16)
3hc v, n
donde {HER91]:
PP
NEKSI KT . ,
N, = [CH3lg—eee—e—xt? : Densidad de poblacion del estado m
"G OND,
E, = E (N.K) : energla rotacional del estado m (E,-E, =hv,,)
3
Q, = 11,02’704 I, funcién de particion rotacional
o B*C

a : niimero de simetria (= 6 para Dsp)
Q, = H (1- exp(-wihC/KD)-di : funcién de particién vibracional
Qs : Funcidn de spin nuclear (8 para CHs)

g = 1 (K=0) ; g/ = 4 ; gy = 2N+l
g = <mlp|ny ¢ elemento de matriz del momento dipolar

|,u.,,m|2 = ANKP‘2 (Ang : Factor de Honl-London: 2 para K=0, AK=+1.)

u 1 momento dipolar de la banda de vibracion.

En la expresién de la funcién de particién vibracional se han tenido sélo en
cuenta los modos de vibracién més bajos para el CHa, wy = 606 em™! y wy = 1396
cm’! (para ambos d;=—1). Los valores de las constantes rotacionales B y C, asi
como los datos de la energfa rotacional se han tomado a partir de la referencia

{YAMS1], como se muestra en la tabla 6.2.
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Tabla 6.2: Constantes moleculares (en cm’') para el radical CH, en el estado
fundamental [YAMSI]

E B c Dy Dyx Dy |

0,0 9,57789 4,74202 0,0007699 | -0,001358 0,000634 |

El valor de la energfa vib-rotacional para el nivel (N, X), viene dado por la

expresion:

E (NK) = E, + BN(N+1) + (C-B)K* - D N'(N+1)? - D NN+DK? - DK + ..

donde los términos séxticos y superiores no se han tenido en cuenta en el cdleulo.

Sustituyendo los valores del coeficiente de absorcion o, obtenido a partir del
registro mostrado en la figura 6.8, y de la concentracion del metilo generado [CH3],,
estimado a partir de la figura 6.7 segiin se ha explicado en el apartado 6.6.1, el

momento dipolar resulta ser:

b,, = 0,029 + 0,005 D

En el calculo de errores, se han tenido en cuenta las imprecisiones cometidas

en las medidas de temperatura, de concentracién del radical y del coeficiente de

absorcion.

Como ya se ha mencionado, anteriormente a este trabajo, no tenemos noticia
de ningdn estudio que proporcione el valor del momento dipolar de la banda de

vibracién »4 del radical CHs, por lo tanto este resultado es completamente original.
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A diferencia de la banda de tensién C-H degenerada v4, el momento dipolar
para la banda de vibracién de flexién fuera del plano, vy, del metilo, notablemente

més intensa, fue medida por Yamada et al. en 1982, proporcionando un valor de

By, = 0,280 £ 0,049 D

lo cual parece estar en buen acuerdo con el valor que puede deducirse de la medida
de la intensidad de la banda estudiada por McCurdy ef al. en 1989, pero ser
ligeramente superior al valor tedrico de la referencia [BOT83] (u,, = 0,22 D)

obtenido usando célculos ab initio.

Por otra parte, como ya se ha indicado, en las medidas de absorcién por
Transformada de Fourier, realizadas en matriz [SNE70], se habia obtenido una
relacién de absorbancias de As/A3 ~ 9 entre ambas bandas fundamentales de
vibracién, lo que implicarfa una relacién entre sus momentos dipolares de
#,/p,, ~ 3. A partir de este resultado, y teniendo en cuenta el dato experimental
de Yamada e al. para el valor del momento dipolar de la banda »,, se puede
suponer un valor de dicha magnitud para el caso de la banda vy de 0,09 D,
considerablemente mayor que el obtenido en el presente cdlculo. Sin embargo, como
ya se ha mencionado, estudios experimentales realizados posteriormente, predecian
indirectamente que este valor deberia ser notoriamente menor ((DON87], [AMAS83],
[WORE89]). Como puede verse, nuestro resultado (0,029 D) confirma esta idea.

Para intentar clarificar el origen de este desacuerdo, hay que tener en cuenta
un punio importante en el cdlculo del valor del momento dipolar de la banda v,. El
valor de la constante de recombinacién K usada en el trabajo de Yamada ef al. para
estimar su concentracién de radicales metilo, podria no ser lo suficientemente
apropiada si se tienen en cuenta los valores de dicha constante publicados con
posterioridad a su trabajo. Esta misma idea también ha sido expresada por McCurdy

et al., a pesar del aparente buen acuerdo entre los resultados de Yamada e al. y los suyos.
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En la referencia [YAMS2], los autores consideran un valor para dicha
constante de recombinacién de Ky = 4,7 10 em3 - molec!+s7! a partir de los datos
de la referencia [LAG82], quienes median a una temper'atura de 300 K en un rango
de presiones entre 2 y 20 Torr de Ar o He, sin encontrar variacién apreciable del
valor de K; con la presién. Sin embargo, como ya se ha mencionado, datos més
recientes publicados en la bibliograffa muestran que existe una dependencia
importante de la composicién y la presién del gas presente en el medio, asf como de
la temperatura, en el estudio de esta constante. Tales medidas sugieren que, bajo las
condiciones de la referencia [YAMS82] en la que se usa di-ter-butil-peréxido (DTBP)
como tercer cuerpo y con una temperatura de 600 K, la constante de recombinacién
deberfa ser mucho mds pequefia. El verdadero valor para la constante, necesario en
el estudio de la referencia [YAMS2], es dificil de determinar, ya que no sabemos la
rapidez con que recombina el radical cuando estd presente DTPB come tercer
cuerpo. Sin embargo, para poder comparar el valor del momento dipolar estimado
por Yamada et al. con nuestro cdlculo, hemos estimado un valor de
Ky ~(1,0% 0,2)-10“ll cm’-molect-s7], para las condiciones de trabajo existentes
en dicha referencia. Esta estimacién se ha obtenido a partir de las referencias
[MAC83], {MACS85] [SLA88), donde los autores emplean mezclas de
azometano/argon y acetona/argon; extrapolando para una temperatura de 577 K (mas
préximo al valor de 600 K), para una presién nula de argon. Recalculando con este

valor de K, obtenemos para la banda de vibracién », un valor de su momento

dipolar de aproximadamente:

p,,z(corregido) =0,129 + 0,022 D

menor incluso de la mitad del estimado originalmente.



192 CAPITULO 6

Ahora si comparamos este dato con el calculado experimentalmente por
nosostros para la banda vy, obtenemos una relacion entre los valores de los

momentos dipolares de ambas bandas de:

18
=441 1,6
By,

De esta forma, el valor calculado en este trabajo para el momento dipolar de
la banda vy del radical CHg estd en buen acuerdo con el dato estimado en la
referencia [SNE70], dentro de los méirgenes de error y, habiendo sido medido por
primera vez, confirma las suposiciones respecto a la debilidad de esta banda de

vibracién fundamental.
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Como ya se ha indicado, el presente trabajo se plante6 con la intencién de
desarrollar y poner a punto una técnica de produccién y deteccidn espectroscdpica
de moléculas inestables. Como objetivo concreto se propuso el estudio de la débil
banda de vibracién »4 del radical metilo por espectroscopfa infrarroja de alta

resolucion, y la obtencién de su momento dipolar, no determinado con anterioridad,

Atendiendo a los objetivos iniciales, y de forma muy esquemdtica, el trabajo

realizado se puede resumir en dos grandes bloques:

1) Puesta a punto y caracterizacion de un sistema para producir especies

transitorias.

Se ha efectuado la puesta a punto y caracterizacién de una céluia de descarga
en citodo hueco, construida en el laboratorio, con sus electrodos refrigerados con
agua, que incorpora un sistema 6ptico multipaso siguiendo la configuracion de
White. Como sustancia precursora para la generacién del radical CH, se ha utilizado
metano, por ser ésta la especie, de entre otras opciones ensayadas, para la cual la

descarga se mantiene mds estable en sus rangos de operacion.

Una vez caracterizado el modo de operacién de la descarga en el seno de este
gas, se ha confirmado la existencia del radical en ¢l plasma generado, recurriendo
a la espectrometria de masas con ionizacién en el umbral, que ha permitido distinguir

entre el precursor metano y las débiles sefales proporcionadas por el radical

producido en el medio.
2) Desarrollo de un método de deteccion espectroscopica:

Una vez garantizada la presencia del radical en la célula de descarga, el

siguiente paso ha sido Ja deteccién de su banda de vibracién fundamental »4 mediante
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espectroscopfa de absorcién infrarroja de alta resolucién, haciendo uso de un

espectrdmetro infrarrojo por diferencia de frecuencias dpticas.

Dada la dificultad que supone la observacién de la débil banda »5 del radical
CHj;, se ha buscado un método de deteccion lo suficientemente sensible. En vista de
que la modulacién Zeeman utilizada por otros autores, no resulta del todo eficiente
para esta banda, se ha utilizado una técnica basada en la modulacién de la
concentracién., Sin embargo, para obtemer una modulacién efectiva en la
concentracién del radical CH;, dado que éste tiene un tiempo de vida media
relativamente elevado (del orden de 1 ms), las altas frecuencias de modulacion
usadas habitualmente en esta técnica resultan inapropiadas, por lo que se han
realizado modulaciones de la descarga a frecuencias mucho menores (del orden de

unas decenas de Hz).

Con el fin, primordial para nuesiras medidas, de eliminar el ruido eléctrico
inherente a la deteccién de toda sefial de baja frecuencia, se ha desarrollado un
método original de deteccidn, especialmente adecuado para especies que, como el
CH,, atin siendo inestables, poseen un tiempo de vida media relativamente largo. La
técnica consiste en efectuar una doble modulacién en amplitud tanto para la radiacién
infrarroja (con frecuencias del orden de decenas de KHz), como para la descarga en
ciatodo hueco (con frecuencias del orden de decenas de Hz), y realizar una doble

deteccion sensible a la fase.

Tras analizar los resultados obtenidos a partir de los espectros registrados, se
ha abordado un estudio temporal de las sefiales de transmitancia observadas

experimentalmente.
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A continuacién se exponen las conclusiones generales que pueden obtenerse

del trabajo realizado:

— La célula de descarga en citodo hueco ha demostrado ser muy apropiada para
la produccién del radical CHy a partir del gas CHy. En ella se ha obtenido
una eficiencia de aproximadamente 0,2% frente al metano existente en la
descarga, muy similar a la conseguida por otros métodos. Por sus
caracteristicas eléctricas y geométricas resulta especialmente idénea para
espectroscopfa de absorcién con modulacién de la concentracion. Asimismo,
al estar refrigerada con agua, es esencialmente "fria" respecto a las especies
neutras involucradas, lo que es aconsejable en espectroscopia de alta

resolucién, ya que limita el ensanchamiento Doppler.

— El método de deteccién espectroscépica desarrollado en este trabajo, al que
hemos llamado Técnica de doble modulacion, ha resultado ser
extremadamente sensible. Al contrario que otras técnicas de modulacién de
especies inestables, como son la modulacién Zeeman, la modulacidn en
velocidad o la modulacién de! ldser en frecuencias, esta técnica especial de
modular la concentracién ha proporcionado directamente el espectro de
transmitancia, de perfil no dispersivo, del radical metilo. Permite, ademiés la
observacion simultinea, pero independiente, de los espectros de transmitancia
de especies estables presentes en la descarga. Aunque sdlo se ha efectuado el
estudio para el radical CH,, el método parece ventajoso para abordar un

estudio espectroscépico de otras moléculas inestables con vida media

*elevada”.

Con el empleo de esta técnica se han observado cinco transiciones vib-
rotacionales de la débil banda de vibracion del radical metilo, de las cuales,

s6lo dos habian sido previamente observadas de forma experimental. Se han
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analizado las intensidades de estas lineas y se ha determinado el coeficiente
de absorcién para la transicién "Qq(4), resultando ser a=(1,17 * 0,08)-1073
em

El método ha resultado ser extremadamente sensible a las variaciones de
poblacién que sufren los niveles vib-rotacionales de moléculas estables, por
efecto de la temperatura, lo que ha permitido observar algunas transiciones
del metano pertenecientes a bandas calientes, cuyas frecuencias habian sido
predichas tedricamente, pero no habfan sido observadas experimentalmente
con anterioridad a este trabajo. Asi, esta técnica resulta, en general, muy il
para observar las débiles transiciones de moléculas estables procedentes de
niveles de energla elevada, al detectar de forma amplificada las variaciones
de poblacién térmica que se producen con pequefias variaciones de
temperatura, El método ha demostrado ser muy preciso para estimar la
variacién de temperatura que se produce como consecuencia de la descarga.

Esta variacion ha resultado ser de s6lo unos 15 K,

La modulacién de la concentracién por efecto de la descarga a la frecuencia
adecuada para cada especie inestable a estudiar, permite realizar estudios
temporales, que pueden proporcionar informacidn acerca de la cinética de los
procesos resultantes. En concreto, el estudio temporal realizado para las
transiciones del radical CH,, facilita el célculo de la concentracién absoluta
del mismo generado en la descarga. Con ayuda de este dato, y teniendo en
cuenta la absorcién de la transicién 1'Qo(cl) del radical, se ha estimado por
primera vez el momerto dipolar de la banda »4 del radical metilo, El valor
obtenido eneste trabajo, p,, = (6.029 + 0.005) D, confirma las suposiciones
por parte de otros autores acerca de la debilidad de esta banda y estd en buen
acuerdo con la tnica referencia experimental indirecta existente con

anterioridad, donde se estimaban las relaciones de intensidad para las distintas
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bandas del radical. Asimismo este estudio temporal ha permitido medir por
primera vez su coeficiente de captura en una superficie, § = 0.033 + 0.006.
Este valor en si mismo, y sobre todo el abrir la posibilidad de aplicar un
método de medida como éste a distintas condiciones experimentales, puede
ser de gran utilidad en el conocimiento de los procesos de crecimiento de

diamantes y peliculas policristalinas mediante deposicion en fase gaseosa.
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Mass spectroscopic study of CH; radicals produced In a holiow cathode

discharge cell

M. M. Sanz, L. Abad, V. J. Herrero, and |, Tanarro

Instituto de Estructura de la Maieria, CSIC, Serrano 123, 28006 Madrid, Spain
(Received 11 October 1991; accepted for publication 19 Pebruary 1992)

Neutral CH, radicals in a hollow cathode discharge cell containing methane have been detected
with a quadrupole mass spectrometer, using the threshold ionization technique, With the
experimental conditions employed in this work the measured efficiency in CH, production has
been 0.2%, which is higher than that shown for other types of discharges in the bibliography. On
the other hand a high depletion of the CH, density has been observed and the mass spectrum of
the discharge shows the appearance of compounds at m =23, 26, and 27, proceeding from

recombination processes.

1

1. INTRODUCTION

The methy] radical is one of the most important mo-
lecular frec radicals in chemical reactions. It may be one of
the most abundant free radicals in the interstellar medium,
as shown by calculations of the molecular evolution of
dark clouds.! It has been identified as the most dominant
deposition species in methane il glow-discharge plasmas
used for depositing amorphous snd diamond-like films?
and it plays an important role during the initial stages of
hydrocarbon combustion and in atmospheric chemistry,
Sa, producticn of CHj in the laboratory is nowadays of
great interest in order to characterize it Spectroscogically
for its atmospheric and intersteltar space observation™* and
also %o obtain thin films with better efficiency and accu-
racy.

Being chemically unstable, CH; has been produced
from various compounds in the laboratory, mainly by UY
laser photolysis,® pyrolysis,® and gtow discharge,™ for op-
tical speciroscopic studies and by rf excitation and glow
discharges®*'® for deposition work. But so far, lo our
knowledge, CH, has not been produced in a hollow cath-
ode discharge cell, although its electrical characteristics are
well known and similar to those of glow discharges, its
behavior may clarify the carbon deposition processes on
metal chambers employed for fusion and plasma studies
and moreover it is recognized to be a very good souree for
speclroscopic studies.

In fact, hollow cathode discharges can be produced
with dc, ac, or pulsed current, which enables the use of
different kinds of detection schemes; they are stable over a
large range of currents and pressures, they can be used to
measure substances very difficult to evaporate, and thanks
to the low temperature of the gases involved in this type of
discharge, with adequate refrigeration of the cathode, spec-
tra can be obtained with better resolution (Doppler lin-lx;
ited} than in other sources, With some new designsth
these discharges can present a long optical path for absorp-
tion spectroscopy in a multipass cell (White eell configu-
ration'3). Al the same time they allow the use of the very
sensitive optogalvanic detection method. On the- _o(!:er
hand designs with a smaller cathode are useful for emission
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studies™ and are expected to be very adequate for the new
techniques of stimulated Raman spectroscopy.

To prove CH, formation in a hollow cathode discharge
cell, a quadrupole mass spectrometer can be used as a way
of measuring the absolute efficiency of radical formation in
the discharge, if a threshold ionization technique is intro-
duced in order to eliminafe abundant formation of frag-
ment CHy" ions from the parent gas CH,, The threshold
ionization technique is based on the difference between the
appearance potential of dissociative iomization of CH, to
give CH;* and the ionization potential of the free radical
(CH,~CHjt ),

In this work a hollow cathode discharge cell has been
built and used for the first time to produce methyl radicals
from CH, discharges and its absolute density has been
measured by the threshold mass spectrometric method,
proving a good efficiency in CHy production. A very sig-
nificant depletion of the parent molecule CH, with the
electric power of the discharge has been obscrved, and
looking for the mechanism of the formation and destruc-
tion of transient species and heavy compound deposition,
the mass spectra of the discharge has been obiained up to
360 amu,

Il. EXPERIMENTAL SETUP

The apparatus used in this work is shown schemati-
cally in Fig. 1. For CH, detection a quadrupole mass spec-
trometer Extrel {mass analyzer 7-324-9, power and high
Q-head 011-15), with a secondary electron multiplier
(SEM) in the current mode as detector and a Keithley 614
electrometer were employed, varying electron impact en-
ergy and vsing the threshold mass spectrometric technique.
This quadrupole was used also to oblain the mess spectrum
of the discharge up to 360 amu with the aid of a digital
Tecktronix 2430 A oscilloscope in the average mode. A
second quadrupole mass spectrometer Balzers QMG 112
with a Faraday cup was used as a partial pressure detector
for studies of CH, depletion with electrical power and for
normalization purposes. The chamber with the two mass
spectrometers was backed up by means of a 35 m’/h rotary
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FIG. |. Schematic diagram of the experimental setup.

pump, a 300 ¢s oil pump, and a liquid nitrogen trap. A
vacuum of 7.10 ¥ Pa was achieved before gas input.

The hollow cathode discharge cell was based on the
design of Dynamus and Van den Heuvel'® with a S<m-
diam, 70-cm-long copper cathode and a stainless-steel an-
ode, both refrigerated by water. The anode has a diameter
of 15 mm and is mounted on a side arm at midpoint of the
cell, The discharge strikes from the anode through a hole
cut in the cathode. Occurrence of the discharge cutside the
cathode tube was prevented by Teflon seals and a glass tube
inserted between the electrodes. Maintenance of the dis-
charge for different ranges of pressure at constant voltage
can be controlled by varying the length of this glass tube,
which establishes the distance between electrodes; a value
of 6 cm maintained the discharge over & wide range of
pressures around the values used here. Nevertheless the
stability of the discharge is strongly affected by dirtiness of
the electrodes and cleaning the solid residues of the dis-
charge in the cell is more frequently necessary when work-
ing at the highest values of CH, pressure or electrical
power, A 1200 W audio amplifier fed by a sine wave gen-
eralor drove a step-up transformer to produce a 3 kV, 1200
Hz voltage which was applied to the anode of the cell
through a 1500 £ ballast resistor. The cell acts as a rectifier
and passes current only on those half-cycles for which the
anode is positive. Since the CH; radical is known to have a
relatively Jong lifetime, above | ms for relatively small
pressures of CH,,*'® a significative modulation in CHy
density was not expected at this frequency of excitation.

Communication between the discharge cell and the
quadrupoles’ chamber was established by a gate valve and
an aperture with a diameter of 180 pum, inserted just in the
center of one of the cathode ends with the aid of a distance
adjustable Teflon support. A flow of about 5x10~*
mo! s~} of research grade CH, through the cell was main-
tained by a 18 m*/h rotary pump and a liquid-nitrogen
trap inserted in the pumping line, With a mean pressure in
the discharge cell of 20 Pa a total pressure about 2X 10~ *
Pa in the guadrupole chamber was obtained.

{ll. RESULTS

In Fig, 2 the depletion of CH, concentration with elec-
tric power of the discharge at a constant pressure of 25 Pa
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FIG. 2. Depletion of CH, density with the clectric power of LT 1
charge. P =25 Pa

and a residence time of 5 & is shown, as detected with ¢
Faraday cup of the Balzers mass spectrometer. It was i
itored a1 15 amu of the CH, fragmentation pattern with
electron ionization energy of 100 ¢V, These measuresnne:
were taken about half an hour after the discharge w
established because a rapid decrease in CH, densily at cx
stant power was observed during the first minutes, vnti
was fully stabilized. In fact the initial density of CH, befi
discharge setting was four times larger than the one cor
sponding to the maximum value given in Fig. 2 {O W
This CH, depletion is consistent with the calculated a
experimental dissociation rates of Ref. 17 for an equivak
valtue of flux and electrical power in a rf dischsrge.

As can be seen in Fig, 2, the CH, number density a
with increasing power in an approximately exponent
shape. This is in agrezment with the result obtained
Davies and Martineau'® on a deposition reactor, measay
with infrared diode laser absorption spectroscopy. Simj
results were obtained in the present work for all the mpug:
of the CH, fragmentation pattern, as measured fromy
mass spectra of methane for several power values of 4
hollow cathode discharge.

A mass spectrum of the discharge up to 360 aminy
also obtained to investigate the formation of compoy
heavier than 16 amu as a result of recombination bet vy,
light products. Kline et al? and Rhallabi and Catheryy,,
have estimated the most likely homogeneous and hey g,
geneous reaction paths leading to the deposition of ayyy,
phous carbon thin films in methane glow discharge.

Sanz of 4/ X



201

PUBLICACIONES
w8
z _ Lo
- <
: p
E 1073 =
3 z |
5 g ibj
& -
s = as)
= 5
b T 0.
\ l. —
i W 2 |
&
w)
ho ) 7%
1 | 1 | 1 |
12 14 16 18 2

ELECTRON BEAM ENERGCY E.(eV)

FIG. 3. Quadrupole mass spectrometer CHy output current as a function of ekectron beam energy £, (%) Open circles: discharge off, Dots: discharge
o (800 V, 95 mA, 1.2 KHaz, 70 Pa) using s semilogarithmic scale. (b} The same discharge off results (opess cirgkx) snd Ref, 22 dats (continuous fine )

in & linear scale.

ode ¢t al® and Studniarz and Franklin,'® detected CH
and C,Hy a5 the most abundant ions and Davies and
Martineau'® have measured & significant concentration of
GH, in a deposition reactor. In our mass spectrum an
increase in concentration was not observed for any mass up
to 360 amu (with the available sensitivity and background
level), except for those of m/e = 25, 26, and 27, belonging
to GH*, OH,Y, and CHyT, for which a significant in-
crease was observed with the discharge on. These products
can be thought to be due to the fragmentation pattern of
some of the C;H, compounds defected in the preceding
works,

Figure 3(a) shows a semilogarithmic plot of the out-
put current of the Extrel quadrupole mass spectrometer for
CHy* (m/e=15) as a lunction of eleciron beam joniza-
tion energy. The lower curve (open circles) was obtained
without current in the holiow cathode discharge cell,
whereas the upper one (dots) was obtained with a dis-
charge of 800 V, 95 mA, at a modulation frequency of 1.2
KHz Pressure in the cell was maintained at 70 Pa and
measured with a Pirani gauge. The electron beam energy of
the Extrel ionizer was calibrated by measuring the ioniza-
tion threshold of argon {15.75 ¢¥).” The electron energy
scale thos obtained is further corroborated by the good
concordance between the output current curve as a func-
tion of electron energy for the CH,—~CH;t process (dis-
charge off condition) and the results of Chatham ef al™
for the same system, as can be seen in Figs. 3(b) and 4 {in
Fig. 4 the output currents of the present experiment have
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been normalized to the absolule cross section valuss deter-
mined by the mentioned suthors). The spread in the elec-
tron energy distribution of our experiment s not exactly
known, we have made a rough estimate of its value from
the deconvolution of the Ar—Ar® signal near threshold,
Assumilng a gaussian for the approximaie shape of the elec-
tron energy distribution we get a variance of ~0.3 eV,
There is a difference of about 4 eV between the disso-
ciative jonization threshold of CHy—CHyt (14.3¢V)? and
the CH, radical jonization threshold (9.8 eV).”! Due to
this fact, the signal corvesponding to the CH,~CH;" pro-
cess fsee Fig, 3({b)] is expected to fall very steeply for
values of the electron energy below the threshold for fon-
ization (the remaining signal being caused by spread of the
<lectron energy distribution), thus the observable differ-
ence between upper and lower curve in Fig. 3(a} is attrib-
uted to eleciron impact jonization of CH, eflusing from the
plasma when the discharge is on, Other possible sources of
the m/e = 15 signal are very unlikely under the conditions
of lh? present experiment. As indicated, before no signifi-
cant increase in the signal of ethane was observed in the
monitor detector (run al 90 eV eleciron energy) when the
discharge was on; in any case the threshold for the disso-
cialive jonization of C,H; 1o give CH;t is very similar to
that of CH, and the cross section Is much smaller than for
CH4~CH;" .22 Excited methane or any other species
formed in the discharge are not expected 1o seach the jon-
ization region of the detector {placed at a distance of ~ 50
¢m from the sampling hole) but rather to decay either by

Sanz &f &l 5374
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spontaneous emission or by collisional quenching. As can
be seen in Fig. 3(a), the contribution of the methyl radical
to the total CH, signal above 15 eV is negligible due to its
small concentration as compared with CH, although, in
agreement with Refs, 22 and 23, the CHy~ CHy" cross
sections are supposedly larger than those for CH — CHy' .

Therelore the CH, density # in the plasma is propor-
tional to the difference between both quadrupole output
currents AJ below ~ 14 eV and, following Ref. 9, it can be
obtained from the equation

AJ == J(discharge on) — [{discharge off)
= Ka(E,)n, i (1)

where o(E,) represents the CH, ionization cross section
for each value of electron impact energy and K is a con-
stant which depends on the sensitivity of the quadrupole
mass spectrometer, the electron beam current and the ef-
ficiency of the CH, radical collection across the extracting
hole. K can be obtained from the discharge-off CH;" signal
due to CH, fragmentation if Eq. (1) is applied replacing »
by CH, density and o E,) by the disscciative ionization
cross section.

Experimental 1 (discharge off) values for the
CH,—CH;" process between 15 and 30 ¢V are shown in
Fig. 4 (dots) and normalized to the absolute cross sections
of Chatham ez aL® {continuous line}, giving a very good
agreement between them. Ionization cross sections for
CH;~CH;" are assumed to be almost the same as those
obtained by Baiocchi er al with CDy—~CD;t P for each
electron fonization energy. CH, temperature is supposed lo
be egual to that of CH, (~300 X).

Using this procedure we have obtained, with the con-
ditions given before, a concentration of CH, radicals cot-
responding to a 0.2% efficiency in CH, preduction from
the CH, parent gas. This value can be compared with the
value of 0.1% obtained by Toyoda ef al. in a methane ¢f
discharge.’ Yamada ef af 1% sbtained an efficiency of 0.05%
from CH,l, (CH,),CO and other compounds by pyrolysis
or in a 60 Hz discharge, as measured by diode laser ab-

5375 J. Appl, Phys,, Vol. 71, No. 11, 1 June 1992

sorption spectroscopy. Until now, to our knowledge, anly
UV laser photolysis of CH,l or CH;OH with high laser
energy { {80 mJ/pulse) have been proven (o be a more
efficient method in peak CH, production (1%),}
although the mean efficiency is smallet.

IV. CONCLUSIONS

In this work a hollow cathode of CH, discharge ceil
has been used as a source of CH, radicals and a relatively
high efficiency in methyl production has been proven, So
hollow cathode discharges seem to be useful sources of
CH; production for spectroscopic and deposition applica.
tions.

ACKNOWLEDGMENT

This work was made with partial financial support of
the Spanish CICYT (projects PB83-0041 and PB87-0273).

YH. Suzuki, Prog. Theor. Phys. 62, 936 (1979).
1], E. Kline, W. D. Partiow, and W. E. Bies, J. Appl. Phys. 68, 10
{1989},
*P. F. Bernath, Ann. Rev, Phys. Chem. 41, 91 (1990),
M. E. Jacox, J. Phys. Chem. Ref. Data 19, 1387 (1590},
3J. M. Frye, T. J. Sears, and D. Leiiner, J. Chem, Phys. 88, 5300 (1988).
*], W. Hudgens, T. G. DiGiuseppe, and M. C. Lin, J. Chem. Phys. 79,
571 (1983).
T, Amano and P. F. Bernath, J. Chem, Phys. 77, 5184 {1982},
$C. Yamads, E Hirots, and K. Kawaguchi, J. Chem. Phys, 75, 5236
{1981).
"H. Toyods, H. Kajima, snd H. Sugai, Appl. Phys. Lett. 84, 1507
{1989).
194, Sugai, H. Kojima, A, Ishids, and H. Toyoda, Appl. Phys. Lett. 86,
2616 {1990},
g, C. Foster and McKellar, J, Chem. Phys, 81, 3424 {1984).
7, Amano and K. Tanaka, J. Chem. Phys. 83, 3721 {1985).
B3, U, White, J. Opt. Soc. Am. 31, 283 (1942).
M), Crakow and Zs. Szilvissy, in Improved Hollow Cathode Lamps for
Atomic Speciroscopy, edited by 5. Carali (Wiley, New York, 1983},
BE. C. Van den Heuvel and A. Dynamus, Chem. Phys, Lett, 92, 219
{1982).

®C, Yamads, E. Hirota, and K, Kawaguchi, J, Chem, Phys. 75, 5156
{1981},

17 o, Rhallabi and Y. Catherine, IEEE Trans. Plasma Sci. 19, 270 (1991}

Bp, B. Davies and P. M. Martineau, Appl. Phys. Lait, 87, 237 (1990),

Mg A Studniarz and ). L. Franklin, J. Chem. Phys. 49, 2652 {1968},

0¥ Siefan, H. Helm, and T. D. Mirk, J. Chem. Phys. 73, 3763 (1980).

T A A. Radzig and B. M. Smimnov, Eds. Reference Dota of Atoms. Mol
ecules and fons (Springer, Berlin, 1983), p. 418,

2Y. Chatham, D. Hilks, R. Robertson, and A. Gallager, k. Chem. Phys.
81, 1770 {1984).

IF, A. Bajocchi, R. C. Weizel, and R. 8. Freund, Phys. Rev, Lett. 53,
771 {1984).

3G. A Laguna and §. L. Baughcum, Chem. Phys. Leti, 88, 568 (1982},

Sanz of &l 5376



PUBLICACIONES

203

Double modulation-high resolution infrared spectroscopic technique:
The v, band of the CH; radlcal and excited states of CH, in a hollow

cathode discharge

l. Tanarro, M. M. Sanz, D, Bermejo, C. Domingo, and J. Santos
fast. de Estructura de la Materia, CSIC, Serrane (2, 28006 Madrid, Spain

(Received 12 July 1993; accepted 21 September 1993}

In this work several lines of the v, fundamental band of the CH, radical have been detected in
a refrigerated hollow cathode discharge multipass cell filled with CH,, by using a discharge and
laser amplitude double modulation technique, with a difference frequency laser spectrometer
and a double phase sensitive detection. Bands of the precursor CH, and of CyH, and C,H, °
produced in the discharge have been observed too. By Doppler broadening and absorption
variations, the increase of temperature with the establishment of the discharge has been tasted,
It is only ~15°C. Nevertheless, a very high sensitivity in transmittance variations with tem.
perature is achieved for transitions from highly excited levels of stable species. The method
proposed can be very useful for the assignment of very weak bands,

l. INTRODUCTION

The methy! radical is one of the most important inter-
mediates in chemical reactions, Calculations of the molec-
ular evolution of dark clouds in the interstellar medium
have shown that CH; may be one of the most abundant
free radicals.’ In hydrocarbon combustion, CH; recombi-
nation may be a key siep in the formation of two-carbon
species™ and it has been considered to be the key active
species in deposition of various’ kinds of carbon thin films
from a discharge plasma.*’

The methyl radical is a planar molecule belonging to
the Dy, point group and optical emission in the visible
region is forbidden from its first excited electronic state.®
Further Rydberg series, which are all predissociated, have
been detected™® by resonance-enhanced multiphoton ion-
ization (REMPI) spectroscopy. In its electronic ground
state, three of its four fundamental vibrational modes have
been observed. The out-of-plane bending vibration, v;, was
observed by Yamada er al® at 606.4531 cm ™! by using a
diode laser; Amano ef al'™!! detected the vy C-H stretch-
ing mode fundamenial at 3160.821 em ™" with a difference
frequency laser spectrometer; and the infrared inactive
symmetric stretching frequency, v,, was observed at
3004.8 cm ™! by coherent anti-Stokes Raman spectroscopy
(CARS).""} The remaining fundamental frequency, v,
probably lies very close to its Ne matrix value!* of 1396
cm ™", Because of its symmetry, no rotational transitions in
the millimeter or far-infrared region arc eaxpected, but the
high resolution infrared experiments provide a very accu-
rate description of the rotational structure of the ground
electronic state of CHy. More limited information is avail-
able from the lower resolution CARS spectrum.

Due to its relatively large oscillator strength, '8 the
diode-laser infrared spectrum of the v, band has been fre-
quently used for testing the CH; role in several photoly-
sis,'” combustion, and discharge processes, '** but similar
measurements making use of the vy band have not been
published since its experimental observation and assign-
ment in 1982101 This region, where the vib-rotational
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C-H stretching bands appear,™® is covered without dis-
continuities by the difference frequency laser system ini-
tially developed by Pine’! and would be very uscful to
characterize a major part of the species involved in hydro-
carbon processes. Besides, although the v band would be
necessary to detect interstellar CH, radicals, making uss of
the atmospheric window at 3 gm, 1o date not even the
transition dipole moment is accurately known, the only
datum reporied being that of the N& matrix experiment, ™
which showed that its absorbance was around eight or nine
times smaller than that of the " band, More recently work
suggests that it is even weaker.?

The main problem in obtaining the spectrum of a tran-
sient species is to distinguish it from the spectra of the
parent molecules and other stable products, which are usu-
ally present with several orders of magnitude higher con-
centrations, Several methods have been developed, but
none of them seems to be definitively adequate for the
methyl radical. This species is one of the more stable hy-
drocarbon radicals, Its lifetime is a function of its concen-
tration becauss recombination in the gas phase to give
ethane is, besides surface reactions, the main way of disap-
pearance.’*?' For this reason the well-known spectro-
scopic method for the detection of transients based on dis-
charge modulation and phase sensitive detection™
cannot be used for CH; at the appropriate high modulation
frequencies, where clectrical noise is low. Being & neutral,
velocity-modulation laser spectroscopy™® is unsuitable,
Moreover, sonrce-frequency modulation can neither be
used for the vy band because the lines due to the parent
molecules of CHy and the reaction produets are o con-
gested that the spectrum recorded with this technique
looks almost continuous. In Ref, 11, Zecman medulation
was used as the best choice for the observation of the v,
band of the paramagnetic CH,, among the other much
siroriger diamagnetic products, in spite of being a very
ineficient method, due to the fact that spin—retation split-
ting was of the same magnitude than the Hnewidth,?¢

In this work a new high resolution spectroscopic

& 1994 American Insitine of Physics
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FIG. 1. Schematic diagram of the eaperimental sztup.

method to study the weak v, band of the CH, radical is
described. 1t is based on a difference {requency laser spec-
trometer and a double discharge-laser-amplitude modula-
tion, with a double phase-sensitive detection. In contrast to
Zeeman or souree frequency modulation technigues, it pro-
vides directly the nondispersive profile transmittance spec-
trum of CH,, which allows one to obtain easily the dipole
moment once its concentration is known, On the other
hand, this method allows the observation at the same time,
but separately, of the transmittance spectra of stable spe-
cies involved in the discharge, and can be very usefl in
order to characterize the whole behavior of this and other
very interesting physical systems involving hydrocarbons,

The technique has also proved to be very sensitive to
thermal population variations of stable species in the dis-
charge. For highly excited levels, it provides greatly en-
hanced absorption signals for small changes in tempera-
ture, making this spectroscopic method a valuable tool for
" the assignment of vib-rotational transitions from these lev-
cls. As an example, the behavior of several lines of CH, has
been observed. In fact, for this major air pollutant, >
increasing ~ 1% per year due to anthropogenic causes, 9%
of transitions are still unidentified® in the region around
3000 cm™ !, where lines belonging 1o the vi, ¥3, 2v1, ¥y
4v,, and 2v, bands of “CH, and BCH, (pentad re-
gion)“'"' mix with the hot bands vy+ve—v, and v;
+v;—v; and with forbidden transitions, and where the
theoretical analysis fails to reproduce all the experimental
data, particularly at higher J values.

Il. EXPERIMENTAL METHOD

The experimental setup used in this work is shown
schematically in Fig. 1. The difference-frequency laser
spectrometer has been described previously.*® It has been
constructed in our laboratory,” following the design of
Pine2! Briefly, the output of a frequency stabilized Ar™
laser is mixed collinearly with that of & ring dye laser
{Spectra Physics 380-D) and focused into a 5 cm long,
g-cut LiNDBO, crystal, held in a temperature controlled
oven (stability better than 0.05°C) to achieve phase
malching. About 1 uW of IR radiation, 3 MHz linewidth,
is generated at 3000 cm ™" from 400 mW Ar* and 80 mW
dye laser intensities, linewidth being mainly limited by the
dye laser frequency jitter. The wavelength coverage is from
2.2 to 4.2 pm, limited by the LiNbO; crystal. IR radiation
is modulated at high frequency (15 kHz) by means of an
electro-optic modulator situated at the output of the dye
laser. Two liquid nitrogen refrigerated InSb deleciors
(Judson IR-JD10),in a dual beam configuration, and two
lock-in amplifiers (Stanford Research Systems SR510),
synchronized with the electro-optic modulater, are used to
obtain the transmittance spectrum. It is given as the ratio
between signal and reference outputs, divided analogically
for naise reduction purposes. Although the generated IR
power is 10°-10% times greater than the noise equivalent
power of the detectars, in spite of the dual phase sensitive
detection and ratio normalization process, the best signal/
noise ratio attained in the transmittance spectrum is about
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16 because of interference fringes, dye laser instabilities,
and IR beam wandering. A subtraction method™ was
proved (o be even less efficient in this case,

Usually the I, absorption spectrum has been used as
frequency standard for the dye laser radiation, which limits
the absolute accuracy of the frequency scale of the [R spec-
trometer to 1073 emn™!, according to the accuracy of the
tabulated I, wave pumbers.”® For a better accuracy, a
wavemetet built in our laboratory®® has been used in some
cases for fixed wavelengths. It has a precision of 5 in 10°
and an accuracy of 1 in 10%, and operates between 0.4 and
1.1 pro. In other cases, IR lines of C;H, and C,H; appear-
ing in the discharge have been used for the calibration.”
Marks of a Fabry-Perot interferometer allow one to lin
earize the spectra.

Methyl radical and methane excitation have been ob-
tained with a current modulated, methane hollow cathode
discharge,™*! refrigerated by water, in a multipass White
ceil.# Its construction was based following the design of
Van den Heuvel and Dynamus® and is described ¢lse-
where.** The cathode is a copper cylinder, 70 cm long
and § cm wide. The stainless steel anode is mounted on a
side arm, in front of a hole drilled in the midpoint of the
cathode. A circular piece cut from & stainless steel sheet 0.1
mm thick is placed on the anode surface and changed each
time the cell is cleaned. Good electrical contact betwesn
the anode and the sheet is obtained with a conduclive paint
(Nural [1). This avoids the need of polishing the surface
of the anode. A glass tube, inserted between electrodes,
prevents occurrence of the discharge outside the cathode.
in order to obtain a good pressure distribution of CH, in
the cell and a more uniform discharge along the cathode,
gas was supplied through a glass tube (diameter: | cm)
with small holes along it, placed inside the cathode.

Efficiency of CH, production in the discharge, operat-
ing at a modulation frequency of 1.2 kHz, was previously
tested by mass spectrometry**#* with a quadrupole, using
the threshold ionization technique® and the difference be-
tween the appearance potential of dissociative lonization of
CH, ta give CH, (14.3 ¢V)* and the jonization potential
of the free radical CH; (9.8 ¢¥).* In that case, given the
relatively high modulation frequency, methyl radical con-
centration was supposed to be approximately constant at
the stationary regime, its value being 0.2% of the remain-
ing CH,, for a 95 mA, 800V, 2 mbar of pure CH, d'is—
charge. In the present work a low discharge modulation
frequency is essential for the formation and complete dis-
appearance of CHj during each modulation period. To ob-
tain it a 1500 V, 150 mA dc source made in our Jaboratory,
feeding a set of transistors activated with a square-wave
generator, has been used for frequencies below 50 Hz. An
audioamplifier with a set-up transformer bas been used for
higher frequencies. .

The transmittance signal, that is to say, the ratio be-
tween sbsorption and reference signals, with the two
lock-in amplifiers operating at their shortest time constants
(1 ms), feeds a third lock-in amplifier synchronized at the
frequency of the discharge. Its pre- and pos‘t-time. constants
are 1 s. The output of this third lock-in gives directly the

variation in the transmittance specirum of the cell due to
the modulation of the discharge, resulting from the appear.
ance of transient species and from the variation in the level
population of the stable species. The amplitude of these
modulated signals is usually so small that they cannot be
appreciated directly in the transmiltance spectrum. Some
attempls without laser modulation and a single lock-in syn.
chronized lo the frequency of the discharge, similar to
those used for other radicals,”®* were unsucesssful in (his
case, due to the background noise level and the IR laser
instabilities, which are both large in comparison to the
weak CHj signals at the rcauircd low discharge modula-
tion frequencies. Endo ef af** used double phase sensitive
detection for similar reasons, with discharge and source
frequency modulation to cbiain the diode laser spectrum of
the SF radical,

Iil. RESULTS AND DISCUSSION

A, CH, transitions

The goal of this work was not to obtain the complete
spectra of CHy or CH, in the 3000 cm™" region, but 1o lest
the usefulness of the new spectroscopic method and 1o ob-
tain the transition dipole moment of the v, band of CH,*
With this method five lines of the v; band of the methyl
radical at 3072913, 3101.042, 3108,798, 3153.324, and
1154,746 cm™! have been observed until now, Amogg
them, only those at 3153.324 and 3154.746 cm™" had been
observed before, %! The predicted positions of the other
three,®! with the molecular constants of CH, given by
Amano eral,'! were 30729067, 3101.0400, and
1{08. 8015 cm ™% Their inlensities were estimated 10 be
similar to those of the former two lines at a moderale
temperature (around 300 or 400 K), and two or three
times stronger than many of the other observed lines re-
parted in Ref. 11, but very close lying lines of C;H, made
it difficult to assign them to CH) directly. The addition of
I-6 mbar of He produced a gradual decresse of C,H sig-
nals up 1o their complete disappearance, while the ampli-
tude of CH, lines did not change.

Figure 2 is an example of the transmiltance specta
and variation of transmittance {third lock-in) spectra in
the region around the "Qy(2) line of CHy. To obtain these
spsctra, | mbar of pure CHy 81 2 7 ] mbar/s gas flow rate
has been used in the hollow cathode discharge cell, oper-
ating at 64 Hz, 800 V, 45 mA, with an optical path of 8.4
m along the discharge. Previous atiempts varying the fre-
gquency of the discharge showed a large depletion of the
CH signal for values higher than 80 Hz. Transition (y(2)
has been selected to be shawn here because its correspond
ing Zeeman spectrum appears in Fig. 2 of the mentione
work of Amano ef al'!

Figures 2(a) and 2(c) show the spectra with discha
of: Figs. 2(b) and 2(d) have been obtained with discha
on. Figures 2(a} and 2(b) shaw the transmittance specl.
Without discharge (a), only two peaks belonging to Ch
appear. They are two R); forbidden lines of the v, band o
CH, ¥ at 3154.9311 and 31548872 cm~ ", With discharge
on (b), these maxima deplete because of a net decrease in
methane concentration, and other transitions belonging to

J. Chem. Phys,, Vol. 100, No, 1, 1 January 1894
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the product C;H, appear. In other spectral regions, some
C,Hy transitions appeared too.? In Figs. 2(c) and 2(d),
the “modulated variation of transmiltance” spectra are
shown, Spectra 2(c) and 2(d) are amplified 50 times in
relation with spectra 2{a) and 2(b), according to the gain
s¢ale of the third lock-in. With discharge off Fig. 2(e¢),
only noise is recorded. With discharge on Fig. 2(d) the
CH, snd C;H, transiticns observed in the transmittance
spectrum 2(b), as well as the ‘Qy(2) line of CH; at
3154.746 cm™', can be seen. Signals of opposite sign ap-
pear. The signal due to CHj can be explained as a true
variation in concentration, as long as [CH,) follows mod-
ulntion cycle. Nevertheless positive or negative peaks of the
slable species in this spectrum can be assigned, respec-
tively, to a depletion or growth in population of the lower
energy level of each transition; this will be explained in
more detail below. '

From Fig. 2, an absorption coefficient of the 'gy{2)
CH, line ~2.5x10~* cm™! is estimated. For the best
signal/noise ratio attainable in the transmittance spectrum,
2 minimum detectable absorption coefficient of 1077 cm !
can be inferred.

For the methyl radical, whose population disappears
completely within ¢ach modulation period, the transla-
tional temperature may be evaluated from the Doppler
LEnewidth in the third lock-in spectrum, which in this case
is proportional to the absorbance spectrum. The observed
mean broadening (FWHM) of 0.00%9 +0.0008 ¢m !, cor-
responds to an effective temperature of 290+ 50 K. From
the intensity relations among the observed CH, lines, a
rotational temperature of 300 K (= 10%) is inferred.

B. CH, transitions

As mentioned in Sec. [I[ A the objective of the dis-
charge and laser amplitude double modulation method was
to detect the weak v; transitions of the methyl radical in
order to obtain its transition dipole moment, making use of
its modulation in concentration at low frequency. As the
density of stable species involved in the CH, discharge was
not supposed to change appreciably during each modula.
tion period at the stationary state, i.e, ~15 s afler the
discharge is tumed on, it could be thought that only lines
belonging to unstable species would appear in the variation
of transmittance spectrum. Nevertheless several lines of
CH,, C;H,, and C H, appeared in this third lock-in spec-
trum and besides some of them were greatly enhanced in
comyparison with the conventional transmittance specirum.
As methane is the most abundant of the stable species in
the discharge, its spectrum was more exhaustively studied
here.

The most enhanced CH, lines in the varistion of trans.
mitiance spectrum were transitions from high energy lev.
els. Transitions {rom low energy levels showed signals of
opposite sign with a smaller relative amplitude. These facts
cannot be due to variations of CH, concentration and
could be explained by a variation of the effective tempera-
ture, modulated with the discharge. On the other hand,
diferent line shapes were observed for CH, transitions in
the third lock-in spectra, These spectra, once converted to
variation of population distributions with the aid of the
transmitlance spectra, ranged from. near Gaussian fune-
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FIG. 3. Transmitiance spectra of CH, (up} and varistion of CH, transmiltance spectrs {down) due t0 an increase in temperature during the discharge.
Three CH, lines from very different low energy Jevels are shown. The broken lines are the best theoretical fits. From these, an increase of « 15 above

ambient lemperature is inferred (see the text).

tions with different linewidths to symmetrical functions
with a dip at their line center. All of them could be ex-
plained as a difference between two Doppler broadened
distributions at two different translational temperatures,
their shapes depending on the intensity relation between
both curves, which involves vib-rotational temperature
variation. Figure 3 shows some representative cases.
Figures 3(a,) and 3(a;) show the spectra of the ‘Rj line
(4,45,1~5.4,,1) of the hot band wv;+v;—w» > at
3060.8768 cm™', and the R|; line {12,4,,1+13,4,,3) of
the vy, band*™ at 3060.8508 cm ", their lower energy
levels being at 1640.1239 and 814.6462 cm™', respec-
tively.”® In Figs. 3(b)) and 3{b;) is shown the Fy line
(1,F,,1=0,F3,1) of the v;+v, band at 2819.8335 em™!,
the energy of its lower level being 10.4815 em ™", Figures
3(a;) and 3(b,) correspond (o the iransmittance spectra of
the discharge, operating at 1 mbar CH,, 18 Hz, 900 V, 95
mA, for the mentioned lines. Figures 3(a;} and 3(b,) are
their variation of transmittance spectra. The broken curves
are the best fits of the difference between two Gaussian
distributions, with different linewidths and amplitudes, 10
the vaniations in population experimentally obtained from
these spectra, Variations in transmiltance are -+40%,
+10%, and ~38% for the lines arising from the energy

levels at 1640, 814, and 10 cem™!, respectively. It can be
seen how the vadation in transmittance strikingly increases
with the energy of the lower level, being large enough for
the line at 3060.8768 cm ™~ ! of the hot band to be apprecia-
ble directly on the transmittance spectrum 3(a;) as a dis-
persion of measurements ut this peak remarkably higher
than that attributed to noise. From linewidths, a mean
translational increase of {14 2= 3) *C above ambient temper-
sture may be deduced from discharge off to discharge on.
From differences in iniensities a mean increase in vib-

* rotational temperature of {16:2) *C Is inferred.” As car

be sezn, a remarkably high precision in the temperatun
determination of CH, in the discharge Is schieved with thi
method, The mean quadratie error increases slightly (up?
44 °C) when spectra of discharges obtained in differ

* days are considered. This may be due lo small differen

in the discharge conditions. Similar results are obtained
ethylene produced in the discharge. They coincide v

- well with CHj resvlts, From these data the low increase

temperzture of neutral species adained with the hollos
cathode discharge can be noticed.

The assignment of transitions of stable species arising
from levels of high energy is usvally achieved by oblaining,
in a nevtral medium, their transmittance spectra at two
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very different temperatures.® Alternatively, a few results
bave been reported for microwave spectroscopy by using of
discharges of continuous amplitude in order to increase the
population of excited levels.®Y In both cases, very weak
lines moay be buried in noise or overiapped with more in-
tense Lransitions, and variations in their absorbance due to
lemperature variation may be hardly noticeable.

Being a “zero method,” the detection of phase sensitive
transmittance variations with & modulated discharge pro-
vides, even for very small changes in the eSective temper-
ature, an enhanced sensitivity, large enough to detect tran-
sitlons from highly excited levels, which often are not
observable i the oonventional transmittance spectrum.
Figure 4 shows an example of this fact, Figure 4(a) js the
transmittance spectrum around 3109 cm ™' of | mbar of
CH, with an optical path length of [6 m. Figure 4(b} is the
variation of transemittance spectrum of the discharge. One
line of the methyl radical at 3108,798 cm ™! appears in this
region; all the remaining lines belong to methane. Lines at
3109.064, 3109.122, and 3109.304 cm ™ are three R, for-
bidden transitions of the v, band.*? The energy of their
lower levels is close to 376 cm~'. Lines at 308.712,
3108.675, and 3108.493 cen™ ! are R\, transitions of the
¥y 4 ¥ — v, hot band.*® The energies of their lower energy
Jevels are 1827.3975, 1827.2918, and 1826.8843 ¢cm ™, re-
spectively, Being very weak in the transmittance spectrum
4(n}, transitions of the hot band provide a very large signal
in transmittance varistion with the modulated discharge.
Counversely, transitions from the vy band, with much larger
" absorption coefficients but involving lower energy levels,
provide amall signals in Fig. 4(b} spectrum. More striking
is the case of the lines at 3109.166 and 3109206 cm ™', To
our knowledge, they still remain unidentified. They are so
weak that 10 mbar of CH, and 12 m of optical path (with
the resultant saturations of the most inlense lines) have
been noeded 1o detect them in the transmittance spectrum
4{c). Nevertheless they can be seen clearly in Fig;. 4{b).
From Fig. 4(c) line strengths of 1.8X 10~* em~ st~
for both lines are obtained. Taking into account Figs. 4(a)
and 4(b), this implies variations in transmitlance of 40%
and 35%, respectively, with the discharge. Then, for an
increment in lempersture from 30 10 318£]3 K as de-
duced in this spectrum from the other lines, and from a
spherical top molecule rotational pariition function, lower
energy levels of these (ransitions with values {700 and 1530
em™' (£25%) may be inferred. The line at 3108.974
cm ™), which can be seen in Fig, 4(c) is a Ry transition of
the v, band; the energy of its lower level is 373.82 cm™ 1,
Bedng that Its absorbance is relatively weak and that the
energy of iis Jower Jevel is not high, it cannot be seen in
Fig. 4(b). One line at 3108.909 cm™' remains unidentified.
As it is not seen in Fig, 4(b) it may be thought that the
energy of lts Jower Jevel is small. In a similar way CH,
transitions in the spectral regions. around the CH, lines
reporied here have becn examined and several unassigned
transitions of CHy have beén faund, Some of them, that
had not been observed before, have been identifled accord-
ing to Champion's predictions,”” This is the case of the
lines at 30727349 (Q),(2v;)), J100.7798 (D1x(2va)),
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FIG. 4. Significative example of the enhanced sensitivity of the double

modulation method to detect transitions from highly excited levels. (s}

and (b) are iransmitiance 7 and variation of transmittance AT spectnn

oblained with | mbar of CH, in the multipass cell. AT signake of throe

Lines from departure levels of high energy (~ 1827 cm™1), at the right.

hand side of the figure, are remarkably higher than these for transitions
from departure levels of low energy (~376 cm ™), at the lefi-hand 1ide.

Even more, 10 times higher CH, pressure is nectxsary (¢} 1o appreciate in

the T spectrum two very weak lines which can be seen in the AT spec-

trum st 3105.166 and 3109.206 cm ™

3100.7278 {£;,(2v)), and 3153.5125 cm ™ (Ryy(2vy)).
A more systematic work employing this technique seems
very promising in order to complete the whole assignment
of the CH, spectrum in this region,

C. CH, transients

As was said before, it is known that methyl radicsl
disappearance has long decay times; thus, a low moedula.
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FIG. 5. {3) Temporal evolution of methane encrgy kvels population
during on¢ discharge modulation period, (b) Instrumental time response
tor & square wave modulation signal.

tion frequency of the discharge is necessary to modulate
cfficiently its concentration. In a similar way, the knowl-
edge of the temporal evolution of the population of CHy
excited levels at short term is necessary in order to evaluate
whether this double modulation method may be extended
or not to higher discharge frequencies. Therefore, once
equilibrium in the stationary concentrations of stable spe-
cies was attained, that is to say ~ 15 s after the initial turn
on of the discharge, the temporal evolution of CH, lines
was observed during the whole discharge modulation pe-
riod. CH, transients have been studied also and will be
published elsewhere.¥ To carry out the present study, the
transmittance signal, as given by the ratio between signal
and reference lock-in outputs, which is usually collected by
the third Yock in, has betn analyzed with a Tektronix
2430A digital oscilloscope working in the average mode.
An external high pass filter, RC=13, removed the de cur-
rent. Figure 5(a) is the modulated variation in transmit-
tance of the vy+¥ band Py line at 2819.833 cm ™', Lock
ins | and 2 time constants are | ms. Instrumental time
response of the whole system is represented in Fig. 5(b}. It
has been obtained with a mechanical chopper, placed just
before the signal detector, where the IR beam is focused.
From this figure, it can be roughly estimated that the CHg

Tanamo st al.: CH, radical and excited stales of CH,

(1,F\,1) efzctive lifetime is ~ 3 ms, Transient analysis of
iransitions from other vib-rotational excited levels show
similar results, The following justifies this result,

Hilico ef aL,* working with a methane rf discharge at
ambient temperature, estimated that the lifetime of excited
CH, levels was limited by wall deactivation, since the dif-
fusion time from the axis to the wall of the cell, where the
excitation was destroyed, was one order of magnitude
smaller than the collisiona! deactivation time for the 110
mTorr of CH, used in their work (difusion time ~0.6 ms,
collisional deactivation time ~ 12 ms, at 300 K). In our
case the geometry and dimensions of the dischazge, but not
the pressure, are very similar to theirs, Let us see how CH,
pressure changes these values.

To estimate the diffusion time r,, assuming that the
walls represent a net sink for the diffusing particles, Fick’s

law
dn/di= D Vn
implies®
14=L3/D,

where D is the diffusion coefficient, inversely proportional
to pressure,® and L the cell fundamental mode diffusion
length. For a circulsr cylinder of length A and radivs r, L
is given by the equation®! '

1/L3= (w/B) +(2.405/r)? {

20 a value of L2~1.1 cm? for the hollow cathode used in
the discharge cell it deduced, For 1 mbar of pure CHy »
diffusion time of 4.5 ms is obtained. Nevertheless, for a
correct estimation of 7,4 we should take into account that &
great part of CH, disappean in the discharge. Considering
the difference in absorbance signals of the CH, lines be-
tween dlscharge off and discharge on, once it is stabilized
(i.e., once a transient time ~15 s after the discharge is
turned on has elapsed), we can assume that up 10 70% of
methane is destroyed. Then, neglecting the contribution to
CH, diffusion from other species appearing in the dis-
charge, 74 would decrease up to ~1.4 ms.

In relation with collisional deactivation time, it i8
known that all electronically excited states of CHy are of
the Rydberg type and are unstable, their potential surfaces
lying above the lowest dissociation limit.? Rotational ex-
citation transfer can be characterized by a single, very
small rotational collision number (Z,=12 for CH, at 300
K),* which implies a rotational relaxation time, 7,=1 s
for 1 mbar of CH,, very small in comparison with the time
scale of the experiment. So relaxation from excited vibra-
tional levels should be the key process of the whole colli-
sional deactivation of CH, in the gas phase. Although vi-
brational relaxation among upper levels and the vy=1 kevel
is fast, methane shows the highest collision number for
vibration-translation energy transfer™* among poly-
atomic molecules containing more than two hydrogen at-
oms (Z,= 15160 at 300 K). From this value a collisional
deactivation time ~2 ms would be inferred here if | mbar
of pure CH, weré considered. Nevertheless, as relaxation
time is inversely proportional to pressure, a value of 4.6 ms

J. Cham. Phys., Vol. 100, No. 1, 1 January 1954
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would result for & 70% decrease of CH, in the discharge.
As can be seen, although diffusion and relaxation decays
foliow opposite behavior with pressure, in this case they
have very similar values. Within the uncertainty of the
methane concentration during the discharge and the effect
of other species, the values placed between their upper and
lower limits agree with the population decay of CH, levels
experimentally observed. Then it may be assumed that
both processes can be responsible for the temporal varia-
tion of transmittance in the discharge. From these results it
may be deduced that for the physical condition and the cell
dimensions considered here, modulhtion frequencies of
CH, discharges below ~-200 Hz are subable to apply this
method for the assignment of highly exdited levels. For
other species with faster decays, the highest Trequency of
operation may be limited by the lower available instrumen-
tal time constants.

IV. CONCLUSIONS

In this work a new double-modulation, high resolution
spectroscopic method, giving nondispersive line shapes, is
reported. It proves to be very sensitive to detect long lived
transient species. With it some new lines of the weak vy
band of the methyl radical have been observed,

The method provides a powerful tool to detect popu-
lation variations with temperature of very weak transitions
from highly excited levels of CH, and other stable species
produced in the discharge. Its application may help very
significantly to their spectroscopic assignment.

Using this method the temperature charncierization of
severs] neutral species involved in the hollow cathode dis-
charge has been lested and remarkably low temperatures
hyve been obtained. An extension of this spectroscopic
method 1o microwave or radio-frequency discharges, ex-
tensively used for different physical processes, seems pos-
sible with a low frequency amplitude modulation of their
electrical power sources.
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The transition dipole moment of the v; band of the methyi radical has been measured for the first time. A new
discharge laser amplitude double modulation method with a difference frequency laser spectrometer and a
hollow cathode discharge cell bas been used. The CH; concentration has been estimated from the absorption
decay when the discharge is turned off. The transition dipole moment is found 10 be x,, = 0.029 £ 0.003 D.

Introduction

Methyl radicals play an imporiant role in many chemical
processes. They participate in most combustion systems,! they
sre invalved in atmospheric chemistry through the reaction of
methane with OH, Cl and O('D},? and moreover, it is thought
that CH, may be one of the most abundant free radicals in the
intersiellar medium.’

In its ground stats the methyl radical is a planar molecule
belonging to the Dy, point group. Because of its symmetry, no
clectrical dipole rotational transitions in the millimeter or far-
infrared regions are expected for this radical'® and optical
emission in the visible or UV spectrum is also forbidden for most
ofits staves. % Laser-induced fluorescence (LIF) and resonance-
enhanced multiphoton icnization (REMPI) spectroscopy via
predissociative stales are wsually significantly quenched.! The
observation of the IR rovibrational transitions is thus a very
suitable way of detecting this radical and for that purpose the IR
spectrum of the # oul-of-plane bending vibration,? a1 606.45
cm™!, whose band strength has been reporicd before, 10 is usually
employed,

The »; in-plane degenerate C—H suretching band of CH, is
much weaker than the ¥y band in the IR spectrum. Zeeman and
frequency medulation spectroscopic techniques were required in
order 10 achieve enough sensitivity to obtain its high-resolution
spectrum for the first time. 1442 In spiteof that, theunderstanding
of this spectrum is very interesting for population distribution
and dynamic studies;+? moreover, since this band lies in the
3-pm atmospheric window, it may provide a very useful tool to
achieve the expected detection of the methyl radical in the
stralosphere and in the space. Nevertheless, measurements of
absolute concentration require a precise knowledge of the dipole
moments, and there is very little jnformation for the vy band of
CH;. The only result reported about its intensity was that from
a Ne matrix experimoent,M which showed that its absorbance was
around 9 times weaker 1han that of the », band; thisresult, together
with the theoretical!® and experimental values® of the v band
dipole moment, allows Lo estimate the intensity of the vy band.
However, Indirect estimations from Zeeman spectroscopy! 2 and
emission measurements' suggest an even smaller value for this
intensity. !t

In this work, the measurement of the dipole moment of the »y
band of CH, is reported for the first ime. Inorder to obtain it,
the absorption intensities of several rovibrational transitions of
this band were measured. The radical was produced in 2 hollow
cathode discharge cell, byusing 2 CHadischarge, and the spectrum
was oblained by means of a discharge and laser amplitude double

* To whom coeres nee should be addressed.
& Abstract pablished in Adcance ACS Abatracis, May 1, 1994,
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modulatian spectrascopic technique, with a difference frequency
Jaser spectromeier and a double phase sensitive detection
method. % To measure the CH, density, one of the »
rovibrational transitions was selected. Its absorption decay with
time, due mainly to diffusion and recombination of the radicals
in the gas phase, was observed when the discharge was turned
off. The required data about the gas-phase recombination rate
constants were obtained from the literaure, ! 3-8

Experimeatal Setup

The spectrascopic technique used in this work is based on an
IR difference frequency laser spectrometer and on the well-kmown
concentration modulation method, in & modulated electricai
discharge. This method, at discharge frequencies above 1 kHz,
where background noise is low, has been employed usually without
laser amplitude modulation for detecling fast disappearing
unstable species. 6?7 However, CH, is one of the most stable
hydrocarbonradicals, so that a low modulation frequency (~Hz)
of the discharge is essential to obtain an effective modulation of
jts concentration. Unfortunately, at low modulation frequencies
background noise goes up, making very difficult any signal
recovery, even when phase-sensitive detection is employed,
Besides, the » band of CHj is so weak that, for the concentration
values reached in the discharge, its absorplion remains buried
under noise in the transmittance spectrum. Furthermore,
numerous transitions belonging to the CH, precursor of to other
stable reaction products (C;Hy, C:Hy) appear in the spectral
region of the »; band of CH;, where the C-H stretching
hydrocarbon bands are found.#* For this reason, a double
modulation and phase-sensitive detection method was employed
in this work.

Thedescription of the experimenta] setup used here is reported
in ref 19. Briefly, the IR radiation is generated by a difference
frequency laser spectrometer built in our laboratory® following
the design of Pine.?? The infrared beam is amplitude modulated
a115kHzbyan electrooptic modulaicr and polarizer arrangement
in the ring dye laser path; it travels several times through the
absorption cell and is detected with phase-sensitive delection.
One part of the beam is split before the cell and used for noise
reduction and IR power normalization purposes, s is usually
done to obtain the transmittance spectrs of stable species, Two
Yock-in amplifiers and one analog divider arc used. The time
constant of this whole system is 1 ms,

The methyl radical is produced by a low frequency modulated,
hollow cathode discharge, in &8 White configuration multipass
cell. The cathode is a copper cylinder, 70 cmlong and 5 cm wide.
The stainless sice! anode is mounted on a side arm, in front of
a hole drilled in the midpoint of the cathode, The electrodes are
water-cooled, The discharge is established in a continuous flow

© 1994 American Chemical Society
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rate of methane. In order to ensure an uniform methyl radical
distribution inside the cathode, CH, was supplied through a glass
tube of the same length than the cathode, placed inside it, with
a diameter of | ¢m and small holes along it. The optical path
of the Jaser beam, with its multiple traversals was localed as close
ta the axis of symmetry of the cathode as possible, in such a way
that it was contained in the region of the negative glow discharge,
where the values of luminasity and electric potential are nearly
constant. Todetect CH,, a scoond phase-sensitivedetection stage,
with another lock-in amplifier collecting the transmittance signal
given by the first stage and synchronized at the modulation
frequency of the discharge, is used. We measure in this way the
modulated variations in transmitiance signal due 10 the modulation
of concentration. Discharge modulation frequencies above 30
Hz showed a significant decrease in CHy absorption signals up
lo their complete disappearance, so a square wave at 18.2 Hz was
selected 1o modulate the discharge. The time constant of the
third lock-in is chosen at 1 s,

Being & zero level detection method, the output of the second
phase-sensitive detection stage measures only the transmitlance
variations modulated at the frequency of the discharge and, at
the same time, the transmittance signal is recovered from the
first phase-sensitive detection stage. 1n oppesition 1o Zeeman!!
or source frequency®’ modulation techniques, this method gives
an absorption-like line shape, so that a quantitative estimation
of absorption values is easily obuainable,

For the stable species involved in the discharge, transmittance
variations due to thermal population variations are also observed
in the third lock-in output. These variations are especially
significant for transitions from high-lying levels, In fact, the
discharge and laser amplitude double modulation has proved to
be a good method for identifying weak lines from excited levels
of such species.’® Nevertheless, for the stable organiccompounds
other than CH, produced in the discharge, these signals decrease
when He is added, even up to total disappearance, while the CH;
signals, belonging to transitions from low energy levels and
depending on concentration variations, remain unchanged. In
this way CH; transitions may be identified even when they overlap
with lines from the stable compounds. This property of He as
a suitable buffer gas in hydrocarbon discharges has been reported
belore.

The temporal evolution of CH, density, due to the modulation
of the discharge, was studied with a digital oscilloscope {Tektronix
2430A) working in the average mode, located at the output of
the first phase-sensitive detection stage. This oscilloscope records
the transmittance variation with time when he laser frequency
islocked to the peak of the CH, line. At the low frequency used
for modulation, the internal de filter of the oscilloscope distorts
the signal; to avoid this, an external high-pass filter with a time
constant of 10 5 was used to remove the de component. The
temporal evolution of the CH, density is obtained from the
oscilloscope signal afier averaging 256 sweeps and deconvoluting
with the response of the first phase sensitive detector stage, with
a | ms time constant,

Concentration of CHy

The only significant gas-phase chemical reaction for CH,
disappearance in & discharge of methane is CHy + CH, —
C;H, 192 Therefore, the temporal evolution of the methyl radical
concentration, {CH;) = a, can be expressed 11

dnfds = -2K7" - Kyn (1

where X is the rale constant for CH; recombination into CoHj
in the gas phase and K; is the diffusion and surface loss constant.
When the recombination reaction is the dominant route for
removing CHy, as it is most usually found in the literature, the
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Figare 1. Decay of the CH) density after the diseharge is turned off,
obiained from the femporal evolution of the iransmitiance of the 1Qo{d)
transition, a1 3153324 em~l, To mecasure it, 1 mbar of pure CHy with
400 scom gas flow rate was used. The holkw cathode discharge was
operated at 18.2 He, BOO ¥ and 90 mA. (B) The best fius of the ogs 3
{short dashed line) and 2 (long dashed line) Lo the experimental curve,
T1can be seen that there s poor agresment between the pure recombination
approximation of ibe long dashed line and the experimental result at Lhe
right-hand side of the figure; conversely the pure diffusion approxima tion
{short dashed ling) and the cxperimental curve disagree mainly at the
{efi-band side of the figure (pear the origin of 1be time seale). (A) The
best Fit Lo the experimen ta) corve of e 4 (continuous regular line), where
recombination and diffusion processes are taken into account.

solution of this equation can be approximately given by
7 g/ (1 + 20K, 1) )

and if diffusion and surface reactions were the dominant causes
of CHj disappearanoe, the solution would be approximately

= nge™ (3

The general solution of the differential equation (1 ) when both
processes are laken into account is iven by

noX e ¥
" Ik (1 - € £ K,

It<an be scen that due ta the second-order character of bimolecular
recombinstion the temporal evolution given by eq 4 s sensitive
to the inftial density ng.

Figure | shows the temporal evolution of the normalized CH,
density after the bollow cathode discharge is turned ofT, as it is
oblained in this work from the absorption decay of the "Qy(4)
transition. As cin be seen in Figure 1B, in contrast (o other

4

" works on the decay of CH; conceniration, obtained under quite

different physical conditions, %1313 this curve could not be filted
just by assuming the limiting case of 1otal recombination in the
gas phase, given by eq 2; in order to adjust it the complete eq 4
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was needed (Figure 1 A). A similar behavior was foand by Tlabashi
et al.® for the SiH, radical in a silane plasma.

Three decay curves, cach one being the average of 256 cycles,
were recorded at the same experimental conditions; the mean
values of them gave

2ngk, =149 22357 K, =144 +12157"

The errors arc expressed as the standard deviation of the set of
three results and are in good agrecment with the statistical errors
obtained from Lhe fit of each decay curve to eq 4.

Data on the recombination rate constant & of CHj bave been
published before, as well as its dependence with temperature,
pressure, and the nature of the third collider (mainly Arand He).
In our case, neuiral species in the hollow cathode discharge were
estimated to be close 1o ambient temperature, It as was deduced
from Doppler broadening and selative line absorplion strenglhs.
For this temperature a good agreement can be found among the
CH, rate constants reported withoul buffer gas??® and those
using buffer gases in the fallofT region.'3-1 The value that we
have used, K| = (4.5 £ 0.2) X 10! cm? molecule™ 51, has been
obtained extrapolating the data of refs 22, 23, and 24 to zero Ar
pressure for T = 300 K and agrees with the mean value of refs
21 and 25 measured without bufTer gases (4.3 X 107V and 4.7
® 1071 em? molecule-! 51, respectively). Thus the CHy density
turns out to be

ny = (1.7 = 0.3) X 10" molecules cm™

equivalent to a CHj partial pressure of 6.3 X 107 mbar.

From the measurement of the K value, some useful information
about the diffusion and deposition processes of CHj can be
inferred, if 3 more complete characterization of the plasma
composition and surface conditions is done. This kind of
measurements i$ now Important because methyi radicals are
considered 10 be the key active speciesin chemical vapor deposition
of diamond {CYD) and other carbonated thin films.* The
measurement of 1the CH; sticking coeflicient in our laboratory
using this method is in progress.

Dipole Moment

In the present work fivelines of the vy band of CH; a1 3072.913,
3101.042, 3108.79%, 3153.324, and 3154.746 cm-} have been
observed. Among them, only those at 3153,324 and 3154,746
cm-! had been observed before,1¥ One cxample of the obtained
spectra around the 'Qo(4) line of CHyl! a1 3153.3240 cm-! is
illustrated in Figure 2. Fipure 2A shows the transmittance
spectrum of the discharge cell, Figure 2B shows thecorresponding
modulation of transmiltance spectrum, The gain of the second
phase-sensitive delector was calibrated previously.

In this part of the transmittance spectrum, (wo weak transitions
appear. In order 1o determine whether they belonged Lo the
precursor CHy, a spectrum of 10 mbar of methane without
discharge was recorded. Then they wers identified as two Ry
lines of the 2 band of CH, a1 3153,199 and 3153.447 cm-1,34
Their lower [evels lie al an energy of ~220 cm™!. They appear
also in Figure 2B,

The absorption of the 3153.324-cm! transition of the »s band
of the methyl radical is so weak that with the present congitions
its transmitlance signals are completely buried in noise in the
first spectrum and it can be observed only in the medulation of
transmittance spectrum, Its detection In this case is possible just
because the signals are collected by a zero method. In the same
way, in Figurs 2B two more CHy transitions at 3153.305 and
3153389 cm appear. They had not been experimentally
observed before and do not appear in the methane spectrum at
10 mbar, They were identified thanks to the theoretical
predictions of J. C, Hilico on hot bards of methane? The line
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Figure 2. Spectra obtained around 3153.324 em! of the methyl radical.
(A} The transmittance spectrum, Two CHylines may be seen. (B) The
modulated varation of transmittance spectrum, showing the "Qo(4) line
of the »; band of CHj. The same lines of CHy teen in part A snd two
other lines belonging 10 CH, hot band trapsitions appear also in part B,
due to a variation in thermal population with the discharge of the kower
energy levels. The experimental conditions are Lhe same that in Figure
1.

observed at 3153.305 cm-! was ideotified as a Ry line of the (n
+ »4—»4) band with a lower level energyof ~1775 em-! (calculated
wavenumber 3152.311 £ 0,01 cm-1); the line observed at 3153.389
o~ was identified as a R, line of the (2r) + »i - »y) band with
2 lower energy of ~2400¢m! (calculated wavenumber 3153399
& 0.01 ™).

Since CH, is 2 stable species, an appreciable modulation in iis
comcentration is not expected during each modulation period and
its lines appearing in Figure 2B can all be explained as due o
thermal population variations, This assumption is confirmed by
the fact that the CHy signals observed in the modulation of
transmittance spectra for transitions from bigh excited levels are
large, while transitions from low energy levels change Jess if
compared with the transmitiance spectra and show signals of
opposite sign. This effect is explained in detadl in ref 19. This
1s mot the case for the methyl radical. Since the concentration
of CH, vanishes after the discharge is turned offin every discharge
modulation period, and the transitions studied bere arise from
levels of low energy, whose populations undergo small population
variations with small changes of temperature, the CH, signals in
the variation of transmittance spectrum can be attributed 108
true variation in methyl radical concentration from zero to the
steady state in the plasma. Therefore, they allow us to oblain
directly the absorption intensity of the CH, transitions, The
temperature of the neutrals in the discharge was estimated to be
315 £ 15 K by the measurcment of Doppler broadening and line
intensities variations,’? The peak absorbance of Lhe 'Qo(d) line
was measured to be 0.0008 & 0.0007 for the experimentsl
conditions employed in this work, Then, for an optical path length
along the hollow cathode in the multipass cell of 840 cm, a0
absorption coefficient of

a = (117 £ 0.08) X 107 em™

may be inferred, with the assumption of an homogeneous CHy
distribution within the light path inside the cathode during each

semiperiod of discharge on, supported by time and geomelrical

considerations.
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The absorption coefficient a of a transition (x +~ m) with a
frequency v and with a Doppler width drp(hwhm) is given by
the ¢xpression!?

]
o AR £ MO

where Np = [CHaoleng)/ O OnsQv)e-E~/&T is the population in
the state m; £, = E(N.X) the rotational energy of the state m
(EsmEn= homy)i @ = (1/e)1.027 04[ T/ BICY 2 is the rotational
partition function; Qy = 11{1 ~ exp(~whe/ K T)) the vibratianal
partition function; Qg is the nuclear spin function (8 for CH,);
e = {miluln) the dipole moment matrix element; and gy = 4 (X
=0, Jeven), gy = 2V + 1 and Yl = Angn? {Anx, Honl-
London factor; u, vibrational transition moment). In the
vibrational paniition function, Q,, only the twe lowest norrmnal
modes of CH;, w; = 606 cv-!, wy = 1396 cm-!, are taken into
account. By substituting in eq § & and [CH, )4 from this work,
and appropriate tabulated vaiues for the other parameters, the
transition dipole moment of the v band of CHj has been calculated
to be

#,, = 0.029 & 0.005 D

where for the estimation of the error in p,,, uncerialnties in CHy
conceniration, absorbance, temperature and rate constant, have
been taken into account.

IHscussion

To the best of our knowledge, the transition dipole moment of
the »y band of the methyl radical had not been estimaled either
experimentally or theoretically up to now. On the contrary, the
dipole moment of the »; band of CH; was measured by Yamada
and Hirota!® giving p,, = 0.280 & 0.049 D; it seemed ta be in
reasonable agreement with the value inferred from the »; band
strength measured by Wormhoudt and McCurdy*® and slighuy
higher than the theoretical value, g, = 0.22 D, determined by
Boischwina et al,,'* using ab initio calculations. On the other
hand, Snelson' reported the absorbance ratio between the »; and
»y fundamental bands of CH; in & neon matrix, measured by
Fouriertransform IR spectroscopy, giving A3/A) ~ 9. This result
implied p,, /i, ~ 3. Then, taking into account the ¢xperimental
My, result of Yamada and Hirots, a value of 4,, ~ 0.09 D would
beinferred. Nevertheless, up 10 now it has been thought that the
#,, value would be notoriously smaller than this one/»"*®and our
result tends to confirm this assumption.

In an attempt (o clarify the origin of this disagreement, one
fact concerning the experimental g,, value must be taken into
account, As Wormboudt and McCurdy™ suggest in their work
on the strength of the »; band of CHy, the recombination rate
consiant, K}, used by Yamada and Hirota in order to cstimate
the CH; concentration, might not be appropriate enough if data
aboul CH, recombination published afterwards are considered.
They used & value of X; = 4.7 X 107! cz? moleeule! 57! from
Laguna and Baughcumn, who measured it at 300 K in 2-20 Torr
of Ar and He and found no measurable pressure or third-body
dependence. More recent data reporied in the literature show
that these kinds of dependence do exist and are significant. Such
measurements suggest that, upder the conditions of the Yamada
and Hirota study, which used di-fers-butyl peroxide (DTEF) as
a third body and reported a temperature of 600 K, the true
recombination rate coefficient might besmaller. The actualvalue
for the rate constant applicable to the Yamada and Hirota study
is difficult 1o determine since to our knowledge there are no
measurements of the third-body collision efficiensy in DTBP;
bul in order to be able to compare the y,, value with our y,, resuit,
we have estimated a value for Xy = (1.0 % 0.2) X 101 cm?
molecule! s-! for the conditions of ref 10. This estimation is
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based on refs 21-24 employing azemethane/argont® and
acelone/argon?® mixtures at $77 K, and measuring it at the falloff
region. From this recalculated value of X, a value u,, o 0,129
%+ 0,022 D would beobtained. Now, if we compare this transition
dipole moment with that of the ry fundamental band obtained in

this work, 1 ratio

B, /u, = 44% 1.6

isinferred. Itisinreasonable agreement with Snelson's!d result,
between the error limits, and confirms the predictions of refs 17
and 1§ about a value of i, Jower than believed, although taking
into account that Lhe u,, value seems also to be lower than it was

bedieved until now,

Conclesioas

In this work the dipole moment of the weak »; band of CH,
has been obtained for the first time, The comparison with a
revised value of the experimentally obtained dipole moment of
the » band shows & fair agrecment with the absorbance ratio
between the »y and »y bands, measured in ref 14, Nevertheless,
more detailed studies about recombination rate constants would
be useful In order 1o have a more precise vatue of p,, and some
theoretical support in the cakeulation of the intensity of the »
band would be convenient.
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ABSTRACT

Using an original double modulation set-up of an IR difference frequency laser spectrometer and a hollow
cathode discharge cell with methane, in addition to a double phase sensitive detection method, it has been
possible to distinguish between », band spectral lines of the CH, radical and the much stronger lines belonging
to the C - H stretching bands of the precursar and other stable species (CH,, C,H() that appear in the discharge.

The method has proved to be very sensitive 1o detect population variations versus temperature of very weak
transitions from highly excited levels of CH, and other stable species, The temperature characterization of
several neutral species involved in the hollow cathode discharge has been tested and remarkably low
temperatures have been obtained. An extension of this spectroscopic method to microwave or radio-frequency
discharges, extensively used for different physical processes, seems possible with a low frequency modulated
turn on and off of their electrical power sources.

INTRODUCTION

Methane plasmas are at present the subject of very active research because electrical discharges of methane are
increasingly used to investigate the deposition processes of various kinds of carbon or diamond thin films®,
These discharges provide some stable recombination products like ethane or ethylene and some iniermediate
species, for example the methyl radical, which is considered to be the key active species in such plasma
deposition processes’, On the other hand methane is one of the major air pollutants, its atmospheric
concentration increasing 1% per year due to anthropogenic causes, In methane combustion, as much as In
stratospheric chemistry, the hydrogen abstraction by O atoms to give OH and CH, radicals is known as one of

the most important primary processes™!.

The Infrared spectral region around 3000 cm™ is very adequate o characterize this kind of processes and to
study the incidence of the different specles involved because the C-H stretching bands of all hydrocarbons
appear there®. It may be covered at high resolution without discontinuities with the difference frequency laser
system developed by Pine’. Moreover, this region Is suitable to investigate hydrocarbons stratospheric
composition because of the atmospheric window at 3 pum.

In this work the methane plasma produced in a refrigerated hotlow cathode discharge cell has been
spectroscopically characterized using a difference frequency laser spectrometer, A double modulation set up of
the laser radiation and the electrical discharge developed by us, in addition to a double phase sensitive detection
method has been used. It has proved to be very useful to detect long lived unstable species, difficult to study
with other spectroscopic technigues. With this method it has been possible to distinguish between spectra! fines
of the CH, radical and the much stronger lines of the precursor CH, or other stable species, CH, and C,H,,
present in the discharge at several orders of magnitude higher concentrations, The method has allowed also the
temperature characterization of the hollow cathode CH, discharge and a study of the temporal evolution of the

involved species.
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Fig.l. Experimental details of the spectroscopic technique used in this work, showing the doubfe modulation
of the laser spectrometer and the discharge and the double phase sensitive detection,

RIM -

The double modulation spectroscopic technique used ln this work is shown schematically in Fig.1, It consists
essentially in the following: the IR laser beam employed fot absorption spectroscopy is modulated at high
frequency », before the absorption cell; on the other hand the hollow cathode discharge Is modulated at low
frequency », with the object of modulating efficiently unstable species of long lifetimes such us CH,, An IR
detector collects the laser beam once it has travelled through the cell. This signal, V,, has two well defined
modulation components at frequencies », and »,, usually accompanied by a large amount of noise, arising from
background blackbody radiation and laser amplitude instabilities. The signal js sent 1o a first phase sensitive
detection stage synchronized with the high laser modulation frequency. The integration time constant of this
phase sensitive detection is small enough not to disturb signals at the discharge modulation frequency. Its output,
V,, is collected by a second phase sensitive detection stage synchronized at the low discharge modulation
frequency; its integration time constant is large enough to reject efficiently low frequency noise components.
The output of this second stage, V,, provides a signal due to the variations in the transmittance spectrum at the
discharge modulation frequency. In this way even very small absorptions arising from species modulated by the
discharge can be observed,

For a better understanding of the whole process, Fig. 2 shows V,, V, and V, signais at three laser wavelengths.
For simplicity nolse fluctuations have not been included. A, represents a spectral wavelength where cell
absorption does not oceur, therefore the transmittance signal V, is maximum, A, represents an absorption
wavelength of a species whose concentration or population does not change with the discharge. A decrease in
transmitiance can be observed in V. It is to be noticed that A, and A, transmittance signals (V,) are not
modufated, therefore V, output is zero in both cases, N, represents an absorption wavelength of a species whose
concentration or population changes with the switching of the discharge. The corresponding transmittance
variations in V, belng detected by the second phase sensitive detection stage, V,. For transients, whose
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population dlsapPear during the non-discharge modulation half-period, the absorption signal is the ratio between
v, aqd the baseline of the transmittance spectrum V; at the wavelength A,. Being a zero detection method, the
Y, SIgn'al may be conveniently amplified for better observation without the severe saturation limit; of
conventional transmittance spectroscopy. Usually absorptions of unstable species are very small due to their low
concentration values, so a linear dependence between this signal and density values may be consldered. With
this method, the density of stable and unstable species may be evaluated simultaneously , but separately, from
the V, and V, spectra respectively, ,

Vi

Vo

+
4

SXVZ

N r
Ll ¥

e Ay e Ay e Ay —>

Fig.2, Signals of the IR detector {V,), the first (V,) and the second (V,) phase sensitive detection stages to three
different spectroscopic wavelengths. A;: no absorption; A,: absorption of a stable species; \,: absorption of an
unstable species.

The difference frequency laser specirometer used in this work has been constructed in our laboraiory following
the design of Pine, It has been described previously®, Typicaily about | pW of IR radiation, | MHz finewidth,
is generated at 3000 cm'. The wavelength coverage is from 2.2 10 4.2 pm. Laser radiation has been modulated
at 15 KHz by means of an electro-optic modulater. Two liquid nitrogen refrigerated InSb detectors in a dual
beam configuration and two lock-in amplifiers, synchronized with the electro-optic modulator, are used to obtain
the transmittance spectrum. It is given as the ratio between signal and reference outputs, divided analogically
for noise reduction purposes. This system forms in our case the first phase sensitive detection stage of Fig. 1,
its integration time constant being 1 ms. Although the generated IR power is 10* to 10° times greater than the
noise equivalent power of the detectors, in spite of the dual phase sensitive detection and ratio normalization
process, the best signal/noise attained in the transmittance spectrum is about 10° because of interference fringes,
dye laser instabilities and IR beam wandering. A subtraction method" proved to be even less efficient in this

case.,
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The design of the hollow cathode discharge cell was based on that of Van den Heuvel and Dynamus* and is
described elsewhere'?, The anode and the cathode are refrigerated by water. A multipass White cell
configuration'* with optical path length above 8 m inside the cathode has been used. Modulation of the discharge
at frequencies below 80 Hz has been applied with the aid of a 1500 V, 150 mA DC source made in the
laboratory, feeding a set of transistors activated with a square-wave generator. A third lock-in amplifier
synchronized at this frequency forms the second phase-sensitive detection stage of Fig.1; the integration time
constant is 1 s.
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Fig.3. Example of the two simultaneously obtained specira, V, is the transmittance spectrum, Two CH, lines
may be seen. V, is the modulated variation of transmittance spectrum, In this figure a line of the v, band of CH,
radical appears. Two lines of CH, appear also in V; due to a variation in thermal population with the discharge

of the lower energy levels.
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RESULTS

¥ig.3 shows an example of the obtained transmittance (V,) and variation of transmittance (¥} spectra around
31533 em™. Discharge conditions were V = 800 V, I = 45 mA, discharge modulation frequency », = 64 Hz,
CH, pressure = | mbar, gas flux = 7 l.mbar/s, In the transmittance spectrum, V|, twa transitions can be
weakly appreciated. To identify them a spectrum of 10 mbar of static CH, without discharge was recorded. It
confirmed that these lines belonged to methane and not to other stable products of the discharge, easily
observable in other spectral regions.

In thevariation of transmittance spectrum V, a line at 3153.324 em™ not appreciable in ¥, appears, It has been
identified as belonging to CH,. Up to now only the Zeeman modulation technique applied by Amano et al'*'
had allowed to find the high resolution IR spectra of the », band of CH,. With this new method some lines not
repored in Ref. 16 have now been observed.

Methane transmittance variations can be appreciated also in the V, spectrum. Being CH, a stable species, an
appreciable modulation in its concentration is not expected, These variations can be explained as due to thermal
population variations. This assumption is confirmed by the fact that, in other regions, variations in V, of
o ppaosite sign for transitions from very different lower energy levels appeac’”. From Doppler broadening and
p<opulation variation of several lines of the CH, radical, CH, and the stable products C,H, and C,H,, an jncrease
in translational and vib-rotational temperature due to the discharge around 20 K above laboratory temperature
has been obtained, So a really cold gas temperature for neutrals in the hollow cathode plasma in comparison
wwith other discharges is inferred,
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NEW VERY SENSITIVE DOUBLE MODULATION TECHNIQUES FOR THE
DETECTION OF HIGH RESOLUTION INFRARED ABSORPTION SPECTRA OF
RADICALS, MOLECULAR IONS AND EXCITED STATES OF STABLE MOLECULES.

C. Domingo, I. Tanarro, M. M, Sanz, J. Santos, D. Bermejo and C, Aroca*

Inst, de Estructura de la Materiz, CSIC, Serrano 123, 28006 Madrid, Spain.
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ABSTRACT

Two new double modulation techniques for infrared absorption spectroscopy of transient molecules are
described. Both of them are based in the modulation in concentration of the unstable species and the modulation
in amplitude of the laser radiation. One of the methods is specific for short lived transients; the first results
obtained with it for the Hy* spectrum are given. The other one is more suitable for longer lived species; it has
been applied to the study of the », band of CH, and vibrational excited states of methane.

INTRODUCTION

The use of molecule specific modulation techniques with subsequent phase sensitive detection is commonly
required in high sensitivity absorption spectroscopy of transient species in order to detect their, generally, very
weak spectra, Among these techniques, concentration, velocity, Zeeman and Stark modulation are commonty
used. In the modulation of concentration procedure the fragment density is modutated when a discharge is
switched on and off periodically, and it is in principle the best scheme for being used with any kind of transient
species. It works equally well for ionic and neutral fragments, does not require an unpaired electron and the
modulation efficiency is independent of the rotatlonal-state.

However, the modulation techniques of transients sometimes are not enough sensitive to recover their absorption
spectra from noise. The sensitivity is fundamentally limited by the dynamic range of the jock-in amplifier used
in the phase sensitive detection and its effective bandwidth. Concerning the modulation of concentration, this
can be the case when studying relatively long lived species which can only be efficiently modulated at Jow
discharge frequencies, where electrical background noise is higher. Significant background noise can also appear
when studying shorter lived species which can be modulated at higher frequencies but have low production
efficiencies or disappear too fast to have an appreciable concentration. Sometimes the modulated discharge is
by itself an important source of electrical noise at the modulation frequency. Moreover, light emission appears
at the same frequency and can be partially superimposed to the absorption signal when its optical discrimination

is not complete.

A method increasingly used to reject these remaining kinds of noise in absorption spectroscopy of transients is
to modulate also the absorption source radiation at a frequency different of the discharge frequency. This was
done for example by Endo et ai* with discharge and source frequency modulation to obtain the diode laser
spectrum of the SF radical and by Havenith et al* with a corona discharge in a jet and source frequency

modulation, for their studies about clusters.

In this work twao original double modulation techniques for IR absorption spectroscopy of transients are shown,
In both of them the transient species (neutrals or ions} are modulated in concentration and the radiation source
is modulated in amplitude, not in spectral frequency, at modulation frequencies in the range of KHz. One of the

L, 21241227
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techniques is suitable for long lived transient species. It employs low discharge frequencies (~Hz) and two
phase sensitive amplification stages placed In series. This method has been used for the detection of the i band
of the methy! radical and some vibrational excited states of the stable species produced in a discharge of CH,,
The other one is specific for transient species which are short lived in the laboratory conditions; it employs
modulation of concentration frequencies of some KHz and a single phase sensitive amplification stage
synchronized at the sum frequency. Our first results of H,* detected in an H, discharge have been obtained with

this technique,

DETECTION OF LONG LIVED TRANSIENTS

ERI] L

The two double modulation techniques developed in this work are employed hece with an infrared difference
frequency laser spectrometer and a refrigerated hollow cathode discharge cell with an optical White multipass
configuration. Because of the electrodes asymmetry, this cell acts as an electrical rectifier where the discharge
is only sustained during one of the semiperiods, while the anode is positively polarized, providing an effective
modulation of transients concentration. The difference frequency laser spectrometer is based on the design of
Plne®, It provides a wavelength coverage from 2.2 to 4.2 um which can be swept in a continuous form. About
1 W of IR radiation is obtained at 3.3 pm with a linewidth of 3 MHz,

The experimental set-up used in this work for the detection of long lived transient species, such as CH,, has been
published elsewhere®. Briefly, the IR laser radiation is modulated at 15 KHz by an electro-optic modulator and
the hollow cathode cell is modulated at ~ 18 Hz by a controlled high voltage source. Two liquid N, refrigerated
photovoltaic InSb detectors and two lock-in amplifiers synchronized with the electro-optic modulator are used
1o detect the laser radiation and the absorption signal respectively. From them, the transmittance spectrum is
obtained in an analog divider. Its response feeds a third lock-in synchronized at the discharge frequency whose
output provides the variation of transmittance spectrum.

Because this experimental technique allows the simultaneous, but independent detection of the transmittance T
and the variation of transmittance T spectra of the discharge, information about transients and about the stable
species involved in the discharge are available at the same time. And so, it can be a useful tool to characterize
quantitatively the whole composition and behavior of the plasma. Moreover small changes in the gas temperature
induced by a variation of the physical conditions in the discharge, which imply Doppler broadening and
population changes in the enezgy levels of siable molecules, can be detected by this method with high sensitivity.
This fact can be useful in order to determine the plasma temperature and to identify some unassigned transition
of hot bands of these species.

_RESUL
With the former method, a discharge of methane has been used to study the 5 band of CH,*, Some vibrational
excited states of methane and other stable molecutes such as C,H, and C;H, produced in the discharge have been
also studied. In order 1o show the sensitivity and applicability of the method, Fig.! displays the resuits obtained
for three different CH, discharge pressures. Left figures show the transmittance spectra of the discharge, Two
transitions of the precursor CH, and one line of the product C,H, can be observed. Because CH, density at each
discharge semiperiod js either very low or negligible alternatively, its absorption is all the time too smali to

- be distinguished from noise in any of the transmittance spectrum. Nevertheless a CH, spectral line at 3153.324
cm™, identified as a 'Q,(4) transition® can be clearly observed in the upper aT spectrum at 0.5 mbar. Signals
originated by CH, and C,H, in the T spectra due to population variations can be easily observed also. Plus
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Fig.1. Transmittance spectra T (left) and variation of transmittance spectra aT (right) of a holiow cathode
discharge of CH, around 3153 ¢cm™ at three pressures: from up to down, 0.5, 2.0 and 4.0 mbar, Discharge

conditions were: 1000V, 30mA, .
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or minus sign in the aT spectra indicate a decrease or increase in population respectively of the departure |evel;
of the transitions. From Doppler broadening and line intensities refations, a translational and vib-rotationy
temperature Increase of 1543 °C with respect to the room temperature is obtained when the discharge is on_

Middle figures show the spectra obtained with 2 mbar of CH,. In this figure the appearance in the aT spectrym
of some additional lines not seen in the upper one can be observed. These transitions have not been reportaq
before; subsequently they have been identified as belonging to hot bands of CH,", and are t00 weak to he
observed in the transmittance spectrum, even at CH, pressures ~ 10 mbar, Higher pressures should not be useq
because of pressure broadening of the lines. From this spectrum, an additional increment in the temperature of
the discharge may be inferred when the pressure is increased from 0.5 to 2 mbar. Moreover a relative decreass
in the intensity of the CH, line and therefore in its concentration can be observed. Similarly the CH, line of
the T spectrum decreases, showing that the concentration of this reaction product becomes also smaller,

The lowest T and T spectra have been obtained with 4 mbar of CH,, In the aT spectrum the disappearance
of the CH, and the C,H, signals can be observed; nevertheless CH, transitions from hot bands increase. In the
T spectrum the C,H, signal also disappear completely. Although the goal of this work is not to characterize in
detail the discharge, the former example can demonstrate the capabilities of the method,

_DETECTION QF SHORT LIVED TRANSIENTS
_EXPERIMENTAL METHOD

When frequencies ~KHz , commonly employed in the study of short lived species, are used to modulate the
discharge, the previous described double modulation method with two phase sensitive detectors placed in series
cannot be further applied ; the main Jimiting factor being in this case the minimum available or practical
integration time constant of the first phase sensitive detector stage. So another detection scheme has been
designed and used in this work for absorption spectroscopy of these species. It is based in the detection of the
transmittance signal by means of a single lock-in amplifier synchronized at the sum frequency of both,
concentration and laser amplitude, modulation signals. Inversely, this scheme cannot be applied to long lived
transients as CH, and low modulation of concentration frequencies because, in this case, the sum frequency is
very close to that of the laser modulation one. Then, in spite of the input bandpass filter and the small low pass
bandwidth that can be selected by means of a Jong integration time constant, the Jock-in cannot reject the laser
modulation signal; this one s usually much larger in amplitude than the transmittance signal, and can even
exceed the available maximum dynamic range.

One of the problems 2ppearing when the sum frequency is detected with 2 single phase lock-in, is to generate
an adequate, stable enough, reference signal. If the two original frequencies are not independent, this is not
difficult. This was the case in the saturation spectroscopy experiment of Sorem and Schawlow!, where the two
counter-propagating laser beams were modulated at different frequencies by the same chopper with two secies
of grooves spinning at the same angular velocity. Nevertheless this situation is usually not available. Commonly
both frequencies are generated by two independent sources and the phase difference between them changes In
a wandering mode, To solve this question, a single generator of the two f, and f, references, as much as the
f,+f, sum frequency would be convenient,

In this work, an electronic circult with three frequency outputs f,, f, and f,+f, has been developed, It consists
of a single high frequency oscillator which feeds three sets of several programmable frequency dividers placed
in series up to 2¢, each set with a conveniently selected n divisor value. Since the three signals originate from
the same electric oscillator, their phases remain always related. The only numerical condition is that the integer
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values which divide the oscillator frequency must fulfill the relation 1/n,; = 1/n, + l/m,. Among these values,
those which provide an f,+f; value equal to a multiple of f, or f; should be rejected in order to avoid the input
of harmonics. Although the difference frequency can also be accepted, it has not been used because it Lies amid
larger background noise. The discharge modulation signal has been applied with a step-up transformez.

Havenith et al® detected the sum frequency absorption signal of Van der Waals clusters in 2 modulated jet with
a diode laser independently modulated in frequency. Sum frequency reference signal was generated by means
of an analog multiplier and a music equalizer acting as a filter. Nevertheless bandpass filters cause changes in
phase which strongly depend on the frequency of the signal; so small variations in the modulation frequencies,
and consequently in the sum frequency, can originate unadverted changes in the phase adjustment of the lock-in.
Because of its mode of generation, our scheme does not require any bandpass filter to obtain the reference sum

frequency.
RESULTS

Fig.2 shows our preliminary result about the observed aT spectrum of the », Re(1) H,* transition at 2725,503
em*! in a discharge of pure H,. The weaker nearest line at 2726.213 em™ has been detected also.
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Fig.2. The variation of transmittance spectra aT of a discharge of H,. The H,* transition at 2725.903 em’ is
shown. The discharge conditions were H, pressure=1.4 mbar, 1020 V, 87 mA, The laser modulation frequency

was 7.02 KHz and the discharge frequency was 4.7 KHz.
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The infrared absorption spectrum of H,* was observed firstly in 19807 and since then this spectrum has been
studied in detail by Oka and coworkers'®, mainly by means of the, specific for ions, technique of velocity
modulation spectroscopy. Besides of its central role in interstellar chemistry, H,* is the most sbundant ionic
species in hydrogen plasmas. Majewski et al*! studied, by means of Fourier transform spectroscopy, the H,*
emission in a high pressure hollow cathode cell. To distinguish the spectra of the different neutral and jonie
species in that cell, the observation of the dependence of their intensity on gas pressure was needed. Although
only some preliminary results have been obtained up to now, the modulation of concentration spectroscopic
method can be an aid for the study of the whole species involved in the H, plasmas, The transmitiance spectrum
T can be easily obtained with a second lock-in, fed by the infrared detector, and synchronized at the laser
modulation frequency; then, simultaneous information about stable and transient species can be obtained in the
T and aT spectra respectively.,

CONCLUSIONS

Two concentration and laser amplitude, double modulation spectroscopic methods, for the study of transient
molecules have been presented, in order to achieve higher sensitivity than the single modulation of transients
techniques. One method is specific for short lived species, the other one can be used efficiently with long lived
species in the laboratory conditions,
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12. P8 CAMARA DE DESCARGA EN CATODO HUECO
PARA PRODUCCION DE RADICALES E IONES
CON FINES ESPECTROSCOPICOS. PUESTA A
PUNTQ Y PRIMERAS EXPERIENCIAS.

I. Tanarro, M. M. Sanz, D. Bermejo, C. Domingo y
V. ]. Herrero.

U. E. d¢ Fisica Molecular. Institato de Estructura de fa Materia. C.5.1.C,
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INTRODUCCION

Pese al gran interés gqua suscitan por su participacién
en las reacciones quimicas atmosféricas y por su presencia en
la materia interestelar, la mayoria de los radicales e iones
moleculares, inclusc los wnds sencillos, no son aun blen
conocidoes, lo que justifica el creciente esfuerzo que
ultimamente se viene dedicando a su estudlo espectroscdpico

(1).

En este trabajo se presenta el desarrollo y puesta a
punto de una cdmara de descarga en cdtodo hueco, para
producclén de diferentes radicales e iones maleculares,
destinada al estudio de dichas especles mediante
espactroscopia infrarroja de mlta resolucidn (2}.

DESCRIPCION DE LA CAMARA

l1a cémara consta de un tubo de vidrio pirex de 1 m de
largo por 9 cm de difmetro que contiene un cdtodo cilindrico
de Cu y un dnodo de acero inoxidable refrigerados, colocados
como se muestra en la Fig., 1. La descarga entre ambos
electrodos ses produce gracias a un orificlc practicado en el
chtode frente al dncdo. La cdmara astd dotada de un sistema
6ptico multipasc formado por 3 espejos cdéncavos situados en
los extremoe en configuracién de White (3), pudlendose cbtener
caminos de absorcién cercanocs a 20 m., La descarga 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 gue permite aplicar técnicas de
deteccidn en fase en espectroscopfa de absorcién.

RESULTADOS

Para la puesta a punto de la cdmara se ha utilizade
fundamentalmente neon. La descarga se iniclia a tensiones
cercanas a 1000 V y se mantiene estable hasta corrientes
superiores a 100 wh, habiendose ontenido las correspondientes
curvas caracteristicas (I,V) parsa presiones entre 0,2 Yy 3

mbar.
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La descarga continua se ha caracterizado wmediante
espactroscopfa optogalvdnica, modulando mecdnicamente 1a
radiacién visible procedente de un laser de colorante en
anillo,monomodo,con Rhodamina 66, bombeado por un laser de Ar,
La descarga an c.a se ha caractarizado por espactroscopia de
absorcion, utilizando el mismo ldser y un fotodiodo como
detector. En ambos casos la sehal ha sido recogida por un
amplificador en fase {lock-in). En la Fig.2 se muestra 1la
linea de absorcidn de 5882 A, correspondiente a la transicién
3s(3/2)2-3p*(1/2]1. En ella cabe resaltar el desdoblamiento
isotdplco preducide por la presencia de Ne(20) Y Ne(22) que
se estima de 0,045 cm~1, coincldente con el valor esperado.
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DIFFERENCE FREQUENCY LASER SPECTROSCOPIC DETECTION
OF THE v3 BAND OF THE METHYL RADICAL PRODUCED IN A
METHANE HOLLOW CATHODE DISCHARGE

D. Bermejo, P. Cancio, C._Domingo, R, Escribano, Y, J. Herrero, J. Santos, M. M.

Sanz, |. Tanarre

U.E. Fisica Molecular. Instituto de Estructura de la Materia, C.5.1.C,
Serrano 123, 28006 Madrid.

The methyl radical is presently the subject of intense investigation because it is
an important intermediate in several significative reactive systems such as combustion
reactions or diamond plasma deposition.

In contrast to the better known 14 out-of-plane bending mode, with its band origin
near 606 em~', there is a very small quantity of high resolution spectroscopic work
published about the p3 C-H siretching mode of CHj [1,2) with its band origin near 3160
cm™, whose band strength is considerad much weaker thar that of v,

In this work initial absorption measurements of some lines of the 14 band of CH,,
measured in a CHy hollow cathode discharge, are reported. Appearance of CHy in the
discharge was previously tested using a threshold icnization mass spectrometric method
(3).

Infrared absorption spectra of the CHa has been obtained with a difference frequency
laser spectrometer (4}, Wavelengths of some transitions have been measured with a 1 in
107 precision wavemeter built in the [aboratory. A double modulation of the laser radia.
tion and the electrical discharge in addition to a double phase sensitive detection method
has been used to distinguish between radical’s spectral lines and the much stronger lines
belonging to the precursor, CH,, or other stable species which appear in the discharge,
By this method we have identified some theoretically predicted lines. calculated with the
rotational constants of ref. 2, but not experimentally observed before,
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CARACTERIZACION ESPECTROMETRICA Y POR ESPECTROS-
COPIA IR DE ALTA RESOLUCION DE UNA DESCARGA DE
METANO EN CATODO HUECO PARA PRODUCCION DEL RA-
DICAL METILO,

D. Bermejo, P. Cancio, C. Domingo, R. Escribano, V. J. Herrero, J.
Santos, M. M, Sanz, I. Tanarro.

Instituto de Estructura de la Materia, CSIC.

Serrano 123,
28006 Madrid.

En este trabajo se presentan los primeros resultados relativos a
la deteccién del radical metilo en una descarga de metano en cdtodo
hueco, orientados al estudio espectroscépico de la banda vy de tensién
C-H de este radical, mediante un espectrémetro IR por diferencia de
frecuencias Spticas,

La aparicién del radical metilo en la descarga ha sido comprobada
por espectrometria de masas mediante un espectrémetro cuadrupolar,
regulando la energfa de impacto de los electrones y haciendo uso de
la diferencia existente entre la energfa de ionizacién del radical metilo
(9,8 eV) y la de disocciacién del CH¢ para dar CHY (14,3 eV), Asf se
estima que la concentraccién resultante de CHy en las condiciones de
la descarga es del 0.2 % .

Para la deteccién espectroscépica de la banda vy del CHy se ha
desarrollado un método de doble modulacién de la descarga y Ja ra-
diacidén ldser del espectrémetro, unido a una doble deteccién en fase,
capaz de discernir entre las transiciones del radical y aquellas corres-
pondientes al precursor y a los productos estables de la reaccién,
cuyos espectros de absorcién exceden en intensidad al del CHy en
varios érdenes de magnitud.

También se ha hecho un estudio de la evolucién temporal de las
concentraciones de las distintas especies implicadas en la descarga

hasta alcanzar ¢l estado de equilibrio.






TWENTY-SECOND
INTERNATIONAL SYMPOSIUM
ON FREE RADICALS

BOOK OF ABSTRACTS

fT.K.ﬂ-nSt'u.L g\:vaLg}‘?zlJJJlJim_ T

Doorwerth, The Netherlands
6-10 September 1993



PUBLICACIONES 235

a4 - 22

THE TRANSITION DIFOLE MOMENT OF THE »; BAND OF CH,

L Taparro. M. M. Sanz, C._Domingo, D. Bermejo and J. Santos,
Insto, de Estructura de la Materia, CSIC.
Serrano 123, 28006 Madrid, Spain,

The methyl radical is. one of the most important intermediates in
chemical reactions. It is thougth to be one of the most abundant free radicals
in the dark clouds of the incterstellar medium. In hydrocarbon combustion, CH,
recombination may be essential in the formation of two-carbon species and it
has been considered to be the key active species in deposition of various
kinds of carbon thin films from a discharge plasma.

Being its oscillator strength relatively large’, the diode-laser
infrared spectrum of the v, out of plane bending vibration band at 606 om’ has
been frequently used for testing the CH, role in several photolysis,
combustion and discharge proccesses, This I8 not the case for the v, band. Its
spectral region overlaps with that of the C-H stretching bands, which could
be very useful for the characterization of all the hydrocarbons involved in
these processes. Besides it would be neccesary to detect interstellar CH,
radicals, making use of the 3 ym atmospherical window. Nevertheless itse dipoie
moment is remarkably weaker than that of the v, band. Till now Zeeman
modulated spectroscopy has been needed to obtain its gas phese high resclution
spectrum and the only datum reported about its dipole moment ite that of the

Ne matrix experiment in 1970

In this work a new diecharge-laser amplltude double modulation
spectroscopic method with a difference fregquency laser spectrometer' has been
used, It allows to obtaln the transmitance spectra of thls band. 1t seems
vseful to characterize the above mentioned physical systems. Besides, temporal
dependence of CH; signal with the modulated discharge has been studied. When
combined with the reported values of the CH; recomblnation rate constant, it
gives an estimate for the concentration of CH; radical in the discharge, From
these data the transition dipole moment of the vy, band has been deduced.
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GAS PHASE DETERMINATION OF THE TRANSITION DIPOLE
MOMENT OF THE METHYL RADICAL » BAND

D. Bermejo, P. Cancio, C. Domingo, R. Escribano, V.J. Herrero, 1, Santos, M. M. Sany,
and I. Tanarro

Instituto de Estructura de la Materia, C.S.I.C, , Serrano 123, 28006 Madrid, SPAIN

The methyl radical is an intermediate of major importance in many chemical processes,
like hydrocarbon combustion and thin film deposition from discharge plasmas. It is also
thought to be one of the most abundant free radicals in the dark clouds of the interstellar
mediom.

Being its oscillator strength relatively large', the », out-of-plane bending vibration is
rather well known. The current knowledge on the », asymmelric stretch band is more
limited? and the only available measurement of its transition dipole moment comes from a
Ne matrix spectrum’,

In this work we have recorded several regions of the » band using & Difference
Frequency IR spectrometer' with a hollow cathode multipass cell and a discharge-]asﬁr
amplitude double modulation technique. Besides the observation of several new lransitions
we have been able to estimate the absorption coefficient for this band using the reporied
values of the recombination rate constant and the observed termporal evolution of the
absorption signal.

The experimental method has also proved to be a temperature modulation technique, the
signal providing useful information about the energy of the low level of transitions
corresponding to parent molecules or stable products of the discharge.
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3. T, Amano, P.F. Bernath, C, Yamada, ¥. Endo and E, Hirota; J. Chem. Phys, 77,5284 (1982)

3. A. Snelson; I, Phys. Chem, 74, 537 (1970}
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HIGH RESOLUTION INFRARED ABSORPTION SPECTROSCOPY OF RADICALS,
MOLECULAR IONS AND EXCITED STATES OF STABLE MOLECULES BY NEW,
VERY SENSITIVE, DOUBLE MODULATION TECHNIQUES.

[ Tanarrg, M. M. Sanz, J. Santos, C. Domingo and D. Bermejo.
Inst. de Estructura de la Materia, CSIC,
Serrano 123, 28006, Madrid, Spain.

The use of molecule specific modulation techniques with subsequent phase sensitive
detection is commonly required in high sensitivity absorption spectroscopy of unstable species
in order to detect the generally very weak spectra of these species, Concentration, velocity
and Zeeman and Stark modulation are examples of this procedure. In concentration
modulation the fragment concentration is modulated when a discharge is switched on and off
at high frequency, and it is in principle the best molecule specific scheme. It works equally
well for ionic and neutral fragments, does not require an unpaired electron and the
modulation efficiency is independent of the rotational-state. However, the maximum
modulation of concentration frequency is inversely proportional to the lifetime of the species
and relatively long-lived species can only be modulated at low frequency with the subsecuent
less efective noise rejection. An increasing in use method (o reject this remainding noise is
to employ a double moduiation technique of species concentration and source radiation with
two different modulation frequencies. Either frequency or amplitude modulation is selected

for the radiation source, according to the experimental system.

In this work two different experimental set-ups based on a difference frequency IR
laser spectrometer are shown. In both of them the laser amplitude is modulated at frequencies
of KHz. One of them is specific for long living species; it employs a low frequency of
concentration modulation (~Hz) and two phase sensitive amplification stages disposed in
series. This method has been used for the detection of the », band of the methyl radical and
some excited states of the stable species produced in a hollow cathode discharge of CH,. The
other one, more suitable for short living species, employs modulation of concentraticn
frequencies of some KHz and a single phase sensitive amplification stage synchronized at the

sum frequency. First results with Hy* detected in an H, discharge are shown.
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NEW VERY SENSITIVE DOUBLE MODULATION TECENIQUES FOR THE DETECTION
OF BIGH RESOLUTION INFRARED ARSORPTION SPECTRA OF RADICALS,
HOLECULAR IONS AND EXCITED STATES OF STABLE MOLECULES

M.M. Sanz, I. Tanarro, ., Domingo, J. Santos, D, Bermejo and
C. Aroca’

Instituto de Estructura de la Materia, CSIC

Serrano 123, 28006 Madrid, Spain, Fax;34-1-5855184,

*Pacultad Ciencias Fisicas, Universidad Complutense de Madrid,
28040 Madrid, Spain

Absorption spectroscopy of unstable species requires mostly the
use of molecule specific modulation techniques with phase
sensitive detection, which allow to detect the, generally, very
weak spectra of these specles., Among these procedures,
concentration, velocity and Zeeman and Stark modulation are
comuonly used. For species produced in a discharge, modulation
of the fragment concentration when the discharge is switched on
and off at high frequency is, in principle, the best molecule
specific scheme: it works equally well for ionic and neutral
fragments, does not require an unpaired electron and the
modulation efficiency i independent of the rotational state.
Nevertheless, the maximum modulation of concentration frequency
is inversely proportional to the lifetime of the species and
relatively long-lived species can only be modulated at low
frequency with the subsequent leas effective noise rejecticn.
Double modulation schemes, species concentration and source
radiation, at two different moedulation frequencies can then be
used,

We present two different experimental systems based on a
difference frequency IR laser spectrometer, the laser amplitude
being modulated at XHz frequencies, For long living specles, we
employ a low frequency, Hz, for concentration modulation and two
phase amplification stages placed in series., The method has
allowed the detection of they, band of the CH, radical, and some
excited states of the stable species produced in a hollow cathode
discharge of CH,. For short living species, the modulation
concentration frequencies are some KHz and a single phase
sensitive amplification stage, synchronized at the sum frequency,
is employed. Pirst results with H,* detected in an H, discharge

are shown.
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TECNICAS DE DOBLE MODULACION PARA ESPECTROSCOP{A INFRARROJA
DE RADICALES, IONES MOLECULARES Y ESTADOS EXCITADOS DE
MOLECULAS ESTABLES

M.M. Sanz, I. Tanarro, J. Santos, C. Domingo, D. Bermejo y C. Aroca’

!nsnmto de Estructura de la Materia, CSIC. Serrano 123, 28006 Madrid.
*Fac. de Ciencias Fisicas, U. Complutense, 28040 Madrid.

La espectroscopfa de absorcidn de especies inestables requiere normaimente ¢l uso de
técnicas de modulacién muy especificas, con la consiguiente deteccién sensible a fa fase, para
poder distinguir los espectros de estas sustancias, generalmente muy débiles, de los espectros
de otras moléculas estables, presentes generalmente en la misma zona con intensidades varios
Srdenes de magnitud mayores. De estas técnicas, [as més utilizadas son las que modulan la
concentracién, ia velocidad y el efecto Zeeman o Stark. Para especies producidas en
descargas, en principio, el método més extendido es el de modular la concentracién de tales
especies interrumpiendo la descarga periédicamente, ya que s igualmente valido para iones
y radicales neutros y es independiente del estado rotaciona! de la sustancia. Sin embargo, ¢l
limite méximo de la frecuencia de modulacibn es inversamente proporcional a la vida media
de la sustancia a estudiar, por lo tanto, aquéllas con una vida media “larga®, s6lo pueden
modufarse a baja frecuencia. En este caso, los métodos de doble modulacién de
concentracién de las especies y de la radiacidn infrarroja, permiten reducir el ruido eléctrico
significativamente.

Presentamos dos de estos métodos experimentales utilizados con un espectrémetro por
diferencia de frecuencias Gpticas. La amplitud del Jdser se modula con frecuencias del orden
de tos KHz, Para especies de vida media "larga®, la concentracién se modula a frecuencias
de! orden del Hz y se utilizan dos bloques de deteccion sensibles a [a fase dispuestos en scrie.
El método ha permitido fa deteccidn de la banda vy del radical CHy, y de algunos estados
excitados del precursor CHy. Para especies de vida media cona, las frecuencias de
modulacién de 1a conceniracién han sido del orden del KHz, y se ha usado un sélo
amplificador sensible a la fase, sintonizado a la frecuencia suma, S¢ muestran los primeros

resultados de la técnica para H3 generado en una descarga de Hy.
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