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La técnica fotoacustica fue utilizada para determinar la absorcién multifotonica infrarroja (AMFIR) de SiF, para
diferentes longitudes de onda (1) y fluencias de irradiacion (®). Se determind la densidad de potencia espectral
acustica de la sefial captada por un micréfono. Dicha densidad mostré un patrén de resonancias acusticas las
cuales se interpretaron a partir de un modelo de celda cilindrica sin pérdidas. A partir de la dependencia de la
sefial fotoacustica (SFA) de la fluencia y la longitud de onda de irradiacion se obtuvo el espectro AMFIR para
esta molécula. Se encontré que el maximo de dicho espectro presenta un corrimiento hacia el rojo respecto del
espectro de absorcion lineal como consecuencia de la anarmonicidad de las vibraciones moleculares, efecto
caracteristico de la AMFIR de moléculas pequeiias.

The photoacoustic technique has been used to determine the fluence (®) and wavelength (A) dependence of the
infrared multiphoton absorption (IRMPA) of SiF,. The acoustic spectral power density of the signal acquired by a
microphone has been determined and its acoustic resonance pattern has been assigned on the basis of cylindrical
cell model without losses. The IRMPA spectrum of this molecule was obtained from the fluence and wavelength
dependence of the photoacoustic signal (PAS). The maximum of this spectrum is red-shifted with respect to the
linear absorption spectrum as a consequence of the anharmonicity of the molecular vibrations. This is a

characteristic effect of the IRMPA of small molecules.

I -INTRODUCCION

Los procesos de absorcion, (AMFIR), y disociacion
multifotonica infrarroja, (DMFIR), de algunas
moléculas poliatomicas han  resultado ser
isotopicamente selectivos''?. Este hecho ha impulsado
el estudio de la AMFIR y DMFIR de moléculas de
interés tecnologico con el fin de desarrollar técnicas
eficientes de enriquecimiento isotopico.

La absorcion multifotonica de diferentes moléculas
ha sido estudiada tanto por su potencial aplicacion al
enriquecimiento isotopico como también con el fin de
dilucidar los mecanismos que tienen lugar durante la
misma. Entre algunos ejemplos podemos citar CF;H,
CDC13, C2CH3C1, CF3I, CF3Br, CF3C1, SF@, OSO4,
Si,F"”. El estudio de la AMFIR de SiF, es de
particular interés debido a la posible utilizacién de esta
molécula como precursora en la separacion isotopica del
silicio.

El silicio natural tiene tres isotopos **Si (93,23%),
»Si (4,67%) y *°Si (3,10%). Se ha comprobado que
obleas de **Si puro presentan un aumento de 60 % en la
conductividad térmica respecto del silicio natural”’. Por
lo tanto, la utilizacion de *Si en la fabricacion de
dispositivos electronicos mejoraria notablemente la
disipacion térmica de los mismos, que es un factor
limitante de las potencias y las velocidades de
conmutacion alcanzables.

La molécula SiF, presenta una banda de absorcion
infrarroja (IR) entre 1000 y 1040 cm™. El modo de
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vibracion vs, estiramiento degenerado, presenta picos en
1031,8, 1022,9 y 10154 cmcorrespondientes a las
especies isotopicas BSiF,, SiF, y 38iF,®), que son
cuasi-resonantes con las lineas de emision de la banda
de 9,6 um del laser de CO,.

Hass et al.”) investigaron las caracteristicas de la
absorcion multifotonica IR de SiF, utilizando algunas
lineas de emision de las bandas de 9,6 um y de 10,2 pm.
En las linecas de emision de la banda de 9,6 um
estudiadas entre 1050,44 y 1031,46 cm™, (9P(16) -
9P(36)), encontraron que la absorcion multifotonica esta
dominada por la saturacién. En la linea 10R(12) de la
banda de 10,2 um, 970,56 cm’, determinaron que la
AMFIR seguia la ley de Beer para bajas fluencias.

En el presente trabajo se estudié mediante la técnica
fotoacustica la dependencia de la AMFIR de SiF, de la
longitud de onda (1) y de la fluencia (@) de irradiacion. Para
ello se irradiaron mezclas de SiF, y Ar con las lineas de
emision entre 9P(36) y 9P(52) de la banda de emision
en 9,6 um de un laser de CO, TEA. Se determind la
dependencia de la sefial fotoactstica, SFA, de la
longitud de onda y de la fluencia de irradiacion,
obteniéndose el espectro de AMFIR para esta molécula.

II- PARTE EXPERIMENTAL

En las experiencias se utilizo un laser de CO, TEA
multimodo, 1 Hz de frecuencia, 180 ns duracion del
pulso construido en la Division Fotofisica en Gases del
CEILAP.
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La celda fotoacustica de vidrio Pyrex, tenia simetria
cilindrica, con un largo de 15 cm y un didmetro de 3,5
cm. Las ventanas de la celda eran de KCI.

La radiacion se enfocé en el centro de la celda con
una lente de Ge de 12,5 cm de distancia focal,
obteniéndose en el foco un didmetro del haz de 0,88
mm. Frente a la ventana de entrada de la celda se coloco
un diafragma con el fin de seleccionar la parte mas
homogénea del haz.

La energia transmitida se media pulso a pulso con un
detector piroeléctrico (Gentec ED 500) colocado detras
de la ventana de salida de la celda fotoactistica. Como
sensor de la sefial fotoacustica se utilizd un micréfono
de audifono (Knowles, EK3132), adherido a la pared en
el punto medio de la celda. Las sefales eléctricas
provenientes del micréfono y del detector piroeléctrico
fueron adquiridas simultdneamente con un osciloscopio
HP54510A en una ventana temporal de 30 ms y con
8000 muestras por ventana. Para cada una de las
longitudes de onda y de las fluencias de irradiacion
utilizadas, se promediaron 50 mediciones para
compensar las fluctuaciones pulso a pulso.
Posteriormente, las sefales fueron procesadas mediante
una PC usando el algoritmo de la transformada rapida
de Fourier (FFT).

En las experiencias se utilizaron las lineas 9P(30) —
9P(52) del laser CO,. La energia del laser se vario
utilizando combinaciones de laminas de F,Ca de
diferentes espesores. Para cada una de la lineas del
laser, la fluencia se varid en el intervalo entre 5y 70 J
cm™.

Las muestras irradiadas contenian 0,4 Torr de SiF,
(Matheson 99,99%) y 20 Torr de Ar (Air Liquide
99,98%). La presion parcial de SiF, de las muestras fue
determinada mediante un espectréfometro FTIR Nicolet
520P. Se agregd Ar con el fin de aumentar la intensidad
de la sefial.

I1- RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra una serie temporal tipica la cual
consiste en una sefal de alta frecuencia, asociada a la
suma de las contribuciones de los diferentes modos
acusticos excitados y una envolvente de baja frecuencia
asociada a la disipacion de energia del sistema.
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Figura 1. Sefial fotoacustica.

La densidad de potencia espectral de la senal
fotoacustica se muestra en la Figura 2. La asignacion de
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los picos fue realizada a partir de los autovalores de la
ecuacion de Helmholtz para simetria cilindrica dados
por la expresion:

c 2L ’

Juvm =57 m’ J{;r_DX;’”j (M
donde ¢ es la velocidad del sonido, L y D son la
longitud y el diametro de la celda, respectivamente,
X v €8 €l enésimo cero de la primera derivada de la
funcion de Bessel, J,, y m es el orden del modo
longitudinal. Se observa que los modos de mayor
energia acustica son el primero longitudinal (001) y el
primero radial (100).

Potencia espectral [ua]
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Figura 2. Densidad de potencia espectral
de la serial fotoacustica.

La distribucion de energia entre los modos acusticos
de los espectros mostrd fluctuaciones pulso a pulso
debido a variaciones de la distribucion espacial de la
energia del haz. En consecuencia, éstos fueron
analizados con un método, basado en el teorema de
Parseval, mediante el cual la energia total absorbida se
determina a partir de la desviacion standard de las series
temporales'”. Dicha desviacion standard se utilizo
como estimador de la intensidad de la sefial fotoacustica
(SFA).

En la Figura 3 se muestra la dependencia de la SFA
de la fluencia. La sefial muestra un efecto de saturacion
caracteristico de la absorcion multifotonica, el cual
puede modelarse:

Spy =AD" 2
El factor 4 esta relacionado con la seccion eficaz de
absorcion (o) de la molécula, la concentracion del gas
absorbente (n) y una constante instrumental (K):

A= Kno 3)
La dependencia de o de la fluencia en el régimen
multifotonico estd dada por:

6= BD* 4)
El exponente o = 1 - B (ec. 2) tiene en cuenta la
disminucién de o al aumentar la fluencia.
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Figura 3. Dependencia de la serial fotoacustica SFA
de la fluencia

En la Figura 4 se observa la variacion del factor 4
con la longitud de onda con circulos llenos. El espectro
FTIR de baja sefial se muestra en linea continua. El
comportamiento del factor 4 es similar al del espectro
de baja sefial pero presenta un ensanchamiento y un
corrimiento hacia el rojo de aproximadamente 5 cm™. El
méximo en 1025,28 cm’' es coincidente con la linea
9P(42).
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Figura 4. Dependencia del factor A de la SFA
del numero de onda.

En la Figura 5, con circulos llenos se muestra la
variacion del exponente o con la longitud de onda. El
espectro FTIR de baja sefial se muestra en linea
continua, El wvalor del exponente « permanece
aproximadamente constante en 0,6 entre 1021 y 1037,5
ecm’; a frecuencias menores se observa un ligero
incremento del mismo.

IV- CONCLUSIONES

Se registraron los espectros acusticos resultantes de
la  desexcitacion subsiguiente a la  absorcion
multifotonica IR de SiF4. A partir de los mismos se
asignaron las frecuencias asociadas a los modos
normales de la celda. Los modos (001) (primero
longitudinal) y (100) (primero radial) fueron los de
mayor energia acustica.
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Se obtuvo la potencia espectral actistica en funcion
de la fluencia, encontrindose un comportamiento de
saturacion con la fluencia, efecto caracteristico de la
AMFIR.

A partir de la dependencia de la SFA de la longitud
de onda de irradiacion, se obtuvo el espectro infrarrojo
de absorcion multifotonica. El mismo presenta un
corrimiento hacia el rojo respecto del espectro de
absorcion  lineal como consecuencia de la
anarmonicidad del modo vibracional.
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Figura 5. Dependencia del exponente a de la SFA
del numero de onda.
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