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RESUMEN

Con la finalidad de realizar un experimento de deteccibn de -
fluorescencia, se disefio una celda para contener Yodo y controlar su -
concentracidn. E1 disefio incluye las siguientes partes :

a) Un contenedor de vapor de 12 con una zona de observacifn;
b) Un contenedor de yodo s6lido; y, ' )
¢} Un mecanismo de control de temperatura en la regién de 110°k
a 273% .
La celda se construy6 y se realizaron los siguientes ensayos -
experimentales

1,- Verificar el control de temperatura, obteniéndose un con--
trol con una variacién mixima de 0,5%% .

2.- Obtener el espectro de absorcidn de I, en 1a regién de -
3500 a 7500 4 para distintas temperatlras.

3.- Ident1f1car_11neas de absorcifn de I, en 1la regi6n de ~
5348,4 a 5350,5 A '

4.~ Detectar fluorescencia de I, excitado por un laser de Argln,

ocupando 1a técnica de cuen@a de fotones,

Los puntos 1, 2 y 3 fueron conclufdos y se presentan los resul
tados. En cuanto al punto 4, la deteccidn de fluorescencia presentd -
algunos problemas que fueron identificados y considerados en el disefio
propuesto al final para mejorar las condiciones de la celda, de tal ma
nera de poder realizar una deteccidn controlada de la concentracidn de
I, mediante la fluorescencia y ocupando 1a técnica de cuenta de foto--
nes.



INTRODUCCION

E1 campo de la espectroscopia ha aportado, desde sus inicios y
hasta la fecha, informacién relevante respecto a 1a estructura de lama
teria. E1 desarrollo del estudio experimental de los espectros ha sido
sorprendente, desde 1a observacifn de un arcoiris hasta las actuales -
tnnovaciones tecnoldgicas en lo que respecta a fuentes luminosas (laser)
y técnicas de andl{sis de espectros ( computadoras y espectrémetros de
alta resolucifn ), El desarrollo de la instrumentaci6n en la espectros
copfa ha permitido penetrar en el estudio de la estructura molecular, -
atémica y nuclear hasta 1legar a niveles insospechables. Es asf como -
el desarrollo de] laser ha impuisado una serie de técnicas novedosas pa
ra e] estudio de transiciones entre estados, una de estas transiciones
es 1a fluorescencia y su deteccifn se puede realizar por la técnica de
cuenta de fotones,

La espectroscopfa estudia los espectros que se generan por dis-
persidn de radiacidn o particulas, de tal manera que el tipo de espec--
tros que se pueden obtener dan origen a distintas especialidades en la
espectroscopia. Los espectros se originan por diversas interacciones,-
una de ellas es la interaccibn entre la materia y la radiaci6én electro-
magnética, Las transiciones entre diferentes estados estdn relaciona--
dos con la diferencia de energfa entre los estados involucrados en la -
transicién, 1a diferencia de energfa nos sitlia en una regidn de longitu
des de onda, de tal manera que el tipo de transiciones que se estudian
nos remiten a alguna regién del espectro electromagnético,

Dentro de las distintas transiciones que se pueden estudiar -
en Ja espectroscopfa, una de ellas se refiere a los niveles de rotacidn
y vibracién de las moléculas, en especial, las moTéculas diatémicas co



mo Hy » HF, ”2' €0, 02 e IZ . Estas niveles se estudian generalmente -
sin involucrar la interaccién intermolecular, es decir, considerando la
fase gaseosa de la systancia,

Bajo la perspectiva de realizar un experimento a futuro para el
estudio de niveles de energta rotacionales y yibracionales de una molé-
cula diatémica, se planted el problema de realizar la minima deteccién
de concentracién de I, a través de fluorescencia ocupando la técnica de
cuenta de fotones,

E1 problema planteado inyalucra dos problemas experimentales -
escenciales !

a) Disefiar y construir una celda contenedora de vapor de I, y -
Yodo s61ido que pueda eyacuarse; y,

b) La construccifn de un mecanismo de control de temperatura en
el interyalo de 100°k a 273°k .

Asimismo, 1a informacibn que se tiene al concluir la carrera de
Ftstca no es suficiente para comprender y atacar el problema planteado,
es necesario hacer una reyisidn bibliogrdfica que permita comprender as
pectos fundamentales como:

a) ¢Cémo se explica 1a interaccién materia y radiacién electro-
magnética ?

b} ¢Cufles son las principales transiciones que se 1levan a ca-
bo en 1a {nteraccién materia y radiacion electromagnética?

¢} ¢C6mo funciona un laser ?

d) éCyS&les son los fundamentos del mecanismo de deteccidn de
cuenta de fotones ?

e) ¢Qué es la fluorescencia ?

Por consiguiente, el trabajo que se presenta involucra dos as-
pectos: la presentacién de algunos fundamentos tedricos para obtener -
una concepcién general del campo de estudio en el cual se enmarca el ex
perimento, que son elementos esenciales para la comprensidén del mismo;



y» 1a exposicidn de los ensayos experimentales que se 1levaron a cabo -
con la finalidad de atacar el problema, 4sT como los resultados obteni-
dos.

Para abordar el primer aspecto, en el capftulo I, se parte de la
base tedrica general para explicar la interaccién, materia y radiacién -
electromagnética hasta 1legar a cuestiones partfcu1ares como el Taser y
la fluorescencta, De esta manera se comienza con la aplicacién del mé-
todo de teortfa de perturbaciones dependientes del tiempo para resolver
la ecuactén de Schrodinger dependiente del tiempo, justificando la con-
sideracifn de 1a radiacién electromagnética como una perturbacién peque
fia, Se presenta un tratamiento semicldsico del problema y se explican
algunas consecuencias fundamentales como 1a absorcién, la emisibn y las
reglas de seleccidn, Posteriomente, se presenta una resefia de Tos dis
tintos tipos de espectroscopfa y las transiciones entre materia y radia-
ct6n electromagnética que se estudian. Se explican las principales cau
sas de ensanchamiento de las 1fneas espectrales, También se presentan
los fundamentos del funcionamiento de un tybo fotumultiplicadoy como -
detector, y de un laser, Por (ltimo, se describe el tipo de transicién
que se 1leva a cabo para produéir fluorescencia,

En cuanto a los ensayos experimentales, en el capitulo II se
presenta la solucibn al problema del mecanismo de control de temperatu
ra, mediante la adaptacién de un transistor 2N 2647 como sensor de -
temperatura a un controlador que operaba originalmente en la re--
gi6n de 10 a 40°C, asf como la construccién del mecanismo de en--
friamiento y calentamiento. Se incluye también los resultados de las
pruebas de control de temperatura. En el capftulo IIl, se -
presentan los resultados de los dos experimentos de espec-
troscopfa: espectro de absorciQn Y deteccién de fluorescencia de I2 . -
En el primero, se obtuyo el espectro de absorcién de 3500 a 7500 ;\ , -
la varfacifn de 1a absorcidn en funcién de la temperatura y la identifi
cacién de 1tneas de absorcifn en la regién de 5348.4 a 5350.5 R . En
el segundo, se presentan los resultados dela deteccién de fluorescencia
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con diferentes modificaciones en las condiciones de la celda,
que permitieron identificar algunos factores que condujeron

a la modificacifén del disefio de la celda construfda,
Por {@1timo se presenta la proposicidn del nuevo diseiflo,
que actualmente se estd construyendo, mediante el cual -
se considera que serd posible mejorar 1las experiencias -
que se reportan y'permitird la deteccidn de 1a variacifn de
la concentracién de yodo por fluorescencia ocupando 1la
técnica de cuenta de fotones ,




CAPITULO TI.

LA ESPECTROSCOPIA: FUNDAMENTOS Y DESCRIPCION

La espectroscopfa es un campo experimental de la Ffsica que ha ofre
cido la posibilidad de penetrar en la estructura microscpica de la ma-
teria y los resultados que se han obtenido han sido sorprendentes en el
transcurso de la historia,

La importancta de este campo es incuestionable ya que las contribu
cfones de aplicacidn son muy variadas y fructfferas, por ejemplo:

a} descubrimiento de elementos y compuestos,

b) estudios de astroffsica,

c) investigactdn de enlaces quimicos,

d) investigacién de la estructura molecular de diversos compuestos,
e) determinacién de abundancia de sustancia en diversas muestras,
f} tnvestigacifn de la estructura cristalina, etc,

Por otro lado, la informacién que se obtiene de los estudios espec
troscépicos ha contribuido en forma fundamental a la comprobacién de -
predicciones tefricas de diversos modelos propuestos.

En este capftulo se pretende hacer una sintesis de los principios
bdsicos que involucra la espectroscopia, los cuales son esenciales para
comprender las diversas transiciones energéticas que se producen a nivel
molecular, atémico, electrdnico y nuclear cuando se produce interaccidn
entre la materia y la radiacidn electromagnética.

Por otro lado, se hace una descripcion de los principales tipos de
espectroscopia y las diferentes transiciones que se estudian., Ademds se

1
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discuten los principios bdsicos que 1nvolucfa la deteccifn de radiacién,
ya que son fundamentales para la comprensién de los diversos tipos de -
registro de los espectros,

Finalmente, se explica la emisi6n de lyz laser, el desarrollo -
que ha tenido y su aplicacifn a la espectroscopfa, 1o que ha permitido
una mejorfa notable en Ta precisidn de los espectros y su alcance, Una
técnica espectroscbpica que ha recibido impulso con la introduccibn del
laser es la fluorescencia y su descripcibn es incluida como parte fi--
nal de este capitulo,

1.1, Teorta de Perturbaciones Dependientes del Tiempo ,

El estudio que realiza la espectroscopfa acerca de las transi--
ciones entre estados que sufre un sistema de dtomos o moléculas, se ba-
sa en la interacci6n de la radiacidn electromagnética (luz) y partfcu--
las cargadas (electrones), La comprensidn de esta interaccién ha sido
facttble ocupande la ecuacidn de Schrodinger dependiente del tiempo
utilizando el mdtodo aproximado 1lamado teorfa de perturbaciones depen-
dientes del tiempo,

Se empezard el estudio de la {nteraccifn considerando un siste-
ma (Atomos o moléculas ) que parte de un estado estacionario de energfa
definida, se expone a la radiacién electromagnética durante un tiempo -
limitado, y despus se encuentra en algdn otro estado estacionario, Si
se considera H°el hamiltoniano {ndependiente del tiempo del sistema en
ausencia de radiacibn, la ecuacidn de Schrodinger para el estado esta-
clonarfo sin perturbar serd :

& (o)

H 7y (x) = Ek‘.' v (x) 1.1

donde ¥y E;”A son las funciones de onda y las energfas, y x repre
senta las 3n coordenadas espaciales y las n coordenadas del spin del -
sistema de n partfculas, Sea ﬁ'(t) el término (6 términos) adicional
del hamiltoniano debido a la interaccién entre el sistema y la radia--
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¢ién u otra influencia perturbadora. Como f depende del tiempo, se
usa la ecuacifn de Schrodinger dependiente del tiempo <K 3%,—-}7\# pa
ra investigar como cambia el estado en funci6n del tiempo. Durante el
intervalo de tiempo en el que actla la perturbacidn, se tiene;

xtjzg":[ﬁ"’ﬂ?’(t)]% 1.2

En un instante determinado cualquiera, por ejemplo t=t', la fun-
¢idn de las 4n coordenadas del sistema es:

¥ ¥ (2, 0) 1.3
donde t' es algdn valor numérico determinado, Como las funciones de

onda sin perturbar independientes del tiempo forman un conjunto comple
to, se puede desarrollar en funcidn de ellas YG4,2) :

Ya,2)=5a ¥ 1.4

donde las A son constantes. En algdn otro instante, t" , se puede
hacer un desarrollo semejante:

ATEPFE ) 1.5

En general, se tiene

Wine)= Zde(t) % 1) 1.6

donde los coeficientes del desarrollo cambian con el tiempo.
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Sin perder generalidad, se definen los coeficientes de desarrollo

G () = Auld) e;p(.( ff’f/ﬁ) 1.7

La ecuacién (I.6) queda como :
) ©)
Plo,2) = ZC M) exp b &74/A) % UX) 1.8

La funcién exp (-1E‘;‘t/ﬁ)‘f’: es la que serfa la funci6n de estado si no
existiera la perturbacion A y el sistema estuviera en el k-ésimo es-
tado estacionario, Ocupando (1.8 y (I.2) se tiene :

A‘A {sgé‘ (77 (’;[:‘?/ﬁ)f(ﬂ_f ,‘24‘.’6; P;f (-44“,{/}:)):/‘0': y
=2 o Cl UYWAY 1 2 epp CE YR H K :
Por (I.1), la primera suma del segundo miembro de (I1.9) es igual a la -

segunda suma del primer miembro; se tiene:

s, ) Y e
Azl op YL =EC o CEHNN Y 1.10

Multipiicando ahora por )‘,’,w’ e integrando sobre todo el espacio:

) B
KEdG 0p (il 15"t e =

) w) B te) .11
=§(‘ P)/(:J.f; l‘/‘)/t ﬂl}: JC

Ocupando la ortonormalidad de las funciones de onda sin perturbar, y mul

tiplicando después por exp(iEm @ /5 ), se obtiene :
. o o)) AT
k=3, e a0 L2
A, T e W —
dlm-. isge LIRIRD =523, 1.13
At A4



15

. - () ©
donde: W = (E. ™ _ & el 1.14
La ecuacibn (I.13) es un sistema de ecuaciones diferenciales simultd--
neas paira los coeficientes Cm que determinan la funcifn de estado; -~
(1.13) es totalmente equivalente a la ecuacién de Schrodinger dependien
te dei tiempo,

Supfngase ahora que se aplica la perturbacidn en un instante ~-
t =0 aun sistema que se encuentra en el estado estacionario n. En
t = 0, tenemos ¥ (x.0 )= ‘r“:" . Comparando esta ecuacion con (I.8),
se tienen las condiciones inifciales:

Cn(0)=1

Ck(0)=0 k #£n 1.15

$i la perturbacién A es cero, (I.13) dice que Cm permanece constante
en el tiempo y, por 1o tanto, el sistema se encontrard en el estado es
tactonario n indefinidamente. Si f' es pequefia y no actda durante de
masiado tiempo, entonces dCm/dt serd pequefio, y como primera aproxi-
macién se pueden usar los valores iniciales de los coeficientes Cp pa-
ra calcular dC,/dt. Con esta aproximacibn (1), (1.13) queda :

o)

=y e ™Mt (¥n
it "h

Supbngase que la perturbacién R'(t) actia desde t=0 hasta t=ty . Toman
do la integral definida ( I.15 ), sa tiene :

IR ¥Ry swl23 16

t (o 0)
Colty) = € (0) - }‘TJ Uoelvmt ¥omeq/n™) ot L1
0

Cpl0)= ‘gmn .18

Para tiempos posterfores a t,, se tiene fr(t)=0, y (1.13) nos dice
(1) Luis de &a Peiia, Introduceidn a £a Mecd_m’ca Cud_nuica, p@g, 510.
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que:

dC
_m oLy t > t:1 1,19

dt

la funci6n de estado después de t) es, de acuerdo a (1.8):
f(x,t)= Ze () exp(-1Ey t/h) ‘P:;' w) o tZ oy 1.20
donde la Cm(tl) son constantes.

La funcidn de estado (1.20) es una syperposici6n de funciones -
propias de energla YVAG’.de H;" , ¥ los coeficientes de desarrollo -
son:

to}

Cm(tl) exp ( -1E;" t/R ) 1.21

Para calcular la probabilidad de obtener el resultado Ew si se hace -
una medida de energfa sobre un sistema con hamiltonianc o y funcién
de estado (I.20), se tiene;

({81217 = fen(ty) exp ( -HES 4 2, 12 1.2

Si se realiza una medida de energfa en cualquier tiempo anterior a t=0,
cuando:

Feexp (1€, tm) ¥ 0 t €0 1.23
JO). Si se realiza una medida de energfa
en cualquier instante posterior a t;, se puede, en general, obtener -
cualquiera de las energias del estado estacionario Em® s 1a probabili-
dad de cada resultado estd dada por (1.22), donde Cm(tl) se aproxima -
mediante (1.17). Se dice que la perturbacién ha inducido una transi--
ci6n desde el estado n a uno de los estados m; la probabilidad de esta
transicién es /Cm(tl)/2 . Desde este punto de vista, al actuar la per
turbaci6n durante ei intervalo de tiempo de 0 a ty» provoca transicio-
nes entre estados no degenerados y no perturbados (2).

[2) David S, Saxon, Efementos de MecAnica Cudntica, pag. 224 ,

se obtendrfa con seguridad E

[ 4
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1.2.- Absorcidn y Emisifn,

Para aplicar la teoria de perturbaciones dependientes del tiempo
a un sistema expuesto a radiacibn electromagnética, se expone brevemen
te 1a teorfa ondulatoria clésica de Yuz (3).

La teorfa de la luz desarrollada por James Clerk Maxwell { 1837--
1879 ) considera Ya luz como una onda electromagnética transversal, -
Por transversal se entiende que los vectores vibrantes del campo eléc-
trico y campo magnd&tico forman dngulos rectos con la direcci6n de pro-
pagacién de 1la onda. E1 vector magnético [} siempre es perpendicular
al vector eléctrico £ en cualquier punto de 1a onda, Las ondas de luz
pueden presentar algun tipo de polarizacion: lineal, circular derecha o
izquierda & eliptica. Por plano polarizada 6 polarizacidn lineal se -
entiende que en todos los puntos de 1a onda el vector eléctrico tiene
la misma direcci6n. En 1a fig, 1,1 se representa un esquema "instantd
neo" de una onda de luz plano-polarizada que se propaga en la direccibn
z; el plano de polarizacifn es el plano xz, el plano de los vectorest,
Generalmente la luz, bien sea de origen natural o artificial, no es ni
conipletamente polarizada ni no polarizada; ambos son casos extremos. -
EY vector de campo eléctrico varfa en una forma que no es ni totaimen-
te regular ni totalmente irregular y se dice que tal disturbio 6ptico
esti parcialmente polarizado. Una forma Gtil de describir este compor
tamiento es visualizarlo como el resultado de la superposicidn de can-
tidades especificas de Tuz natural y de luz polarizada.

Fig. 1.1.- Onda de luz plano polarizada que_se Eyopaga en la direc
cibn z, se indican los vectores £ y ¥ en distintos pun-
tos de z,

{3) Basado en Halliday y Resnick, Flsica, Tomo 11, Secciones 41,8, 41.9
y 47.1 y en Hecht y lafac, Optica, Cap. 3 y 8 .



18

Para una onda de luz que se propaga en la direccifn z y polariza-
da en el plano xz, las varfaciones espaciales y temporales del campo -
Ty 8 son: '

E= TE, = 162 cos (27 ¥ t-2 wa/x ) 1.24
i3'=jay = )'B; cos (27vt-2mz/2) 1.25

E; ¥ B} son los valores méximos de EyB la Tongitud de onda 2 es -
Ta distancia que hay entre dos crestas sucesivas de E, La frecuencia
es el ndmero de crestas de E que pasan por un punto fijo en el espacio
en cada segundo, Se tlene que

Av=c = 2.9979 x 1010 cnys 1.26

donde ¢ es la velocidad de la luz, Es interesante conocer el cociente
entre las magnitudes de £ y B, la aplicacidn de las ecuaciones de --
Maxwell del electromagnetismo demuestra que, en el sistema internacio-
nal (SI}

E°= OB

Por conveniencia, el espectro electromagnético se divide en varias
regiones, atendiendo a 1a frecuencia implicada; véase la fig, 1.2 ,

frecuencia en horz

AL (A [ 1 o ¢t gt 1ot 49 10°
: T T v
Micro. Ultravioteta
ondas T v
Rad.oondds Infrarro.0 Rayos| Rayos

X ganmuna

Visible

—_d

10'm th tem 1A IC A 1 10744
Longitud do enda

Fig. 1.2,- Espectro electromagnético.

Una onda electromagnética transporta energfa. E1 flujo de ener-
gfa por segundo y por unidad de superficie ( es decir, 1a intensidad )
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estd dada por el vector de Poynting iﬁ para una onda electromagnética
que se mueve en el vacflo,

1
He
Obséryese como S tiene 1a direccién de propagac16n, que es la direccibn
del flujo de energfa, Como E Y 8 son perpendiculares se tiene que el
médulo de $ es

T2 F x E 1.27

2

(s)= A~ E 1.28

JeC
donde se ha supuesto que hay polarizacién en el plazo xz. Por (1,24,

. 2
el va'cr medio de E} para un ciclo es _% ( Es )2‘ Entonces

1 RY
&) = E;Zz ( ES Y 1.29

Se considerard ahora el efecto de la exposicién de un sistema a 1a ra-
diaci6n electromagndtica, En nuestro tratamiento se utilizardn otras
aproximaciones, aparte de sustituir ( 1,13 ) por ( I, 16 ). En un tra
tamiento adecuado de la interaccidn entre la radiacifn y 1a materia -
hay que considerar tanto el dtomo como el campo de radiacin desde el
punto de vista mecanorcuintico; el resultado es 1o que se 1ama teorfa
cuintica de campos ( 6 electrodindmica cudntica ). Sin embargo, el -
tratamiento que se expone, considera el &tomo de forma mecano-cudntica,
pero el campo de radiacifn como una onda clasica, ignorando su aspecto
fotbnico. Asi que, el tratamiento es semicldsico.

Los campos eléctrico y magnético de la radiacion interactuardn -
con los electrones atémicos y moleculares dando una perturbacién depen
diente del tiempo, Se puede estimar las magnitudes relativas de esas
dos interacciones del siguiente modo; la fuerza ejercida sobre una par
tfcula de carga q y yelocidad v que se mueye a través de campos eléc-
trico y magnético E y B es (4):

Fe=q(E+7 xB) 1.30
(4] Resnick y Halliday, Fisdica Tomo 11, p@g. 178
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E1 cociente entre la fuerza eléctrica y la magn&tica es v/c pa-
ra una particula con una velocidad perpendicular a B. Para el ele--
trén del estado fundamental del §tomo de hidrégeno, se tiene
que <&2;> 1/z/c = 1/137. Este es también el orden de magnitud para -
los electrones de valencia de otros dtomos. Asf pus, con una buena -
aproximacién, se puede ignorar la interaccifn entre E'y los electrones
y considerar s6lo el efecto de [

Para que (1,16 ) sea una buena aproximacién,el efecto del campo -
eléctrico de la radiacion ha de ser una adicifn pequefia al hamiltonia-
no atémico, Para una intensidad de radiacidn de 10° w/m2 se tiene, -
para el campo eléctrico de la radiacién, usando ( 1.29 )

[2,1.50 ( 10° —s‘:—nz )] V2= 2.5008 Lm0’ X

Para estimar el campo eléctrico interno que actda sobre un electr6n en
un dtomo, se alcula el campo de un protdén a upa distancia de 1 bohr;

1.6 x 10719
47(8.85 x 107¢ F/m)(5.29 x 10~m)? = 5,141 x 10%! T

m
Es evidente que estd justificado considerar la pradiaci6n como una per
turbacidn pequefa,

La energia potencial de {nteraccién entre un sistema de particulas
cargadas y el campo eléctrico ( I1.24 ) es

_§/q1squi - ¥ Q¥ E 1,31
donde Xy ¥ q; son las coordenadas y las cargas de las partfculas, Se -
tiene que 1a parte de perturbacidn del hamiltoniano es

= o 2nZi
H'(t)—-Exf‘.‘qi Y cos(vat-—i——) 1.32

Para transiciones entre estados electrénicos atémicos o moleculares dis ¢
tintos, las longitudes de onda suelen estar en e} ultravioleta, y tfpi-
camente son de A= 103 R . Para las transiciones vibracionales y ro-
tacionales, 1 es aGn mayor. E1 tamafo de los dtomos y las moléculas -
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es alrededor de 1 K. por lo que normalmente 4 es mucho mayor que el ta
mafio de las moléculas; en 1o que afecta a los electrones que estin --
confinados a moverse dentro de la molécyla, la varfacién espacial del
campo eléctrico de la radiaciln es despreciable 2i/3= 0, Con esta -
nueva aproximacidn, se tiene

= _F° X
HU(t) = -E3 cos wt 3917y 1,33

W= 2P [.34
La suma que aparece en { 1,33 ) es el operador para 1a componente
x del momento dipolar del sistema (5):
= F‘H‘{ 1.35
Luego

HU(E) = - B ES 5 (et s e~fwty 1.36

donde se ha utilizado la identidad cos @= —%—(e'o + e"g). La ecua--
cibn ( 1.17) queda;

Cnle)= 5. 1 (1 ) ™ % o
J(W.urw)tl Wty
Gl LI ) St = 1

De acuerdo a esto, cabe preguntarse (En qué condiciones la probabili-
dad de transicion desde el estado n al estado m tiene una magnitud -~
apreciable? Una posibilidad es

“on T ¥ I.39

que hace que se anule e] denominador de 1a segunda fraccién que apare
ce en ( [.38), Esto hace que Cm(tll sea grande, pero no infinito, ya
que

lm eltida 1.40
a—*( a - 1t1

{5) landau y Ligshitz, Mecdnica Cudntica ( Teonla no-relativista),pag,
3 :

.
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Usando ( 1.34 ) y ( 1.14 ) se tiene para ( 1,39 )

Ep® - E° =hy 1.41

Se tiene entonces que un dtomo expuesto a luz de frecuencia v realiza
una transicidn del estado n al estado m, tal que se cumple ( 1,41 ). -
S1 se supone que la energfa necesaria para la transicién procedfa del
campo de radiaci6n, resulta el conocido fenfmeno de absorcidn de luz.

Si Won™ "W s €S decir, si
B =El = -hv 1.42

el denominador de la primera fraccién de ( 1,38 ) se anula, y la proba
btlidad de transicidn es grande, En este caso, el estado final m tie-
ne una energta que es hv menor que la energfa del estado infcial ¢Qué
ha ocurrido con esa energfa ? Es razonable pensar que la ha emitido en
forma de fotén de frecuencia  (Esto no se puede demostrar con este -
tratamiento semiclasico; para 1legar a conclusiones rigurosas acerca -
del campo de radfaci6n hay que utilizar la teorfa cudntica de campos) ¢}
Ast pues, un §tomo que se encuentre en un estado excitado expuesto a ra
dtacidn electromagnética de frecuencia ¥ puede emitir radiaci6n de fre
cuencta ¥ , cayendo asf a un estado inferjor, Este fendmeno se deno-
mina emisidn estimulada. S{ w no estd proxima w . nia -w, la pro
babilidad de transicidn es despreciable.

La amplitud del campo eléctrico de la radiacién E° en (1,38) es
td relacionada con la intensidad de la radiacién. Si se considera una
seccibn transversal de superficie A perpendicu]ar al haz de radiacidn.
La energTa radiante que pasa a través de esa seccién transversal en el
ttempo t estd dada por ( I.29.) como c(E°L, At/8r . Durante el tiempo
t, el haz ha recorrido una distancia t-ct y la energfa que ha pasado.
a través de la superficie A en el tiempo t est& dispersada en un volu-
men A = Act. La densidad de radiacién j;, definida como 1a energfa -
de la radiaci6n electromagnética por unidad de volumen, serd pues,

- (£°)2 :
5= (E)%/8n 143
(6) Luds de La Pedla, Op. Cit., pdg. 524 .
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Supbngase que Em“") Er;°’ y que w estd proxima a Win? lo que co-
rresponde a 1a absorcifn, Se puede despreciar la primera fracci6n de
(1.38) en comparacién con la segunda, Por (I.22) la probabilidad de -
una transicifn al estado m desde n es C C* . Usando (1.43) y

J <9/, . et ;
e~/ (e - 6") 20 Y Sento
se obtiene que la probabilidad de una transici6n absorbente desde el es
tado n al estado m es

G KLU Y o et ] o,

Hasta ahora se ha supuesto que se trataba de un haz de radia---
cifn estrictamente monocromitica (ec, 1,24). En realidad, se suele tra
bajar con un haz que contiene un intervalo continuo de frecuencias ( no
es ast cuando se usan laseres ), La cantidad de radiaci6n para cual---
qu‘ler' frecuencia precisa es infinitamente pequefia, Sea Vx (v )dv 1a
energfa de la radiaci6én electromagnética por unidad de volumen con fre-
cuencia comprendida entre v Yy v+ dy ( U es una energfa por unidad
de frecuencia, y tiene dimensiones distintas a las de  , que es una
energfa por unidad de volumen ) ( 7 )., La probabilidad de que una tran
sici6n al estado m sea inducida por radiacifn cuya frecuencia estd en
el intervalo de v a v+ dy se obtiene sustituyendo fx en { 1.44 )
por ux( vld v . Lla probabilidad total de una transicidn al estado m
se obtiene sumando las probabilidades infinitesimales para las distin-
tas frecyencias 1o que equivale a hacer una integracidn, Por lo tanto,
para radiacidn de frecuencia continua

Sent [ la"-£5H1)n ,
JC o) | St sy oy

Como ya se ha sefialado, el integrando s6lo tiene una magnitud significa

tiva cuando ¥ estd proxima a Von? siendo

(7) Luis de 2a Peiia, Op. Cit., pdg. 29 .
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(o)
VoW 21 = B En‘/h 1.45

No ocurre nada si se usa - como 1fmite inferior, ( Entre 0 y -« el
integrando es despreciable )} Andlogamente, aunque U, (v) es una fun-
cibn de la frecuencia, se puede sustituir por U (v ), suvalory

mn mn'
Haciendo estos cambios y usando / [sen2 x/xzj dy =7 , se obtiene

fom (802 = 2020/ <yd my 12 Ux( V) I.46

La ecuacién {.46) da la probabilidad de 4ue una molécula cualquie
ra realice una transicidn al estado m después de haber sido {luminada
durante un tiempo t1 . E1 nGmero de transiciones a m por segundo ( es
decir, 1a velocidad de transiciones ) estd dada por { 1.46 ) multipli-
cada por N, y dividida por t, , siendo N el nimero de moléculas que -
hay en el estado n,

Para obtener la probabilidad de que haya emisi6n estimulada desde
e] estado m al estado n, se considera que la molécula estaba original-
mente en el estado m, Entonces intercambiamos m y nen { 1.38 ) y su-
pontendo que w estd préxima a Win Se 1lega a una expresién de /C /2
que es la misma que ( 1.46 ), salvo por (l)/d /m) Luego la probabi
lidad de que haya emisifn estimulada desde m hasta n es igual a la pro
babilidad de absorcifn desde n hasta m,

La ecuacidn ( 1.46 ] es ydlida para 1a radiacitn plano polarizada
en 1a direccibn x, Si la radiacidn es {s6tropa, también tenemos con--
tribuciones pfocedenCes de los términos en los que intevienen los ele-
mentos matriciales 3x y 32 . Para la radiacién isétropa, tenemos --
Y = 'u =14 =43 ,donde U es la densidad total de radiaciﬁn. Luego
para la radiacién {s6tropa, { 1,46 ) queda

Jo P=Canty 2 L [f o/ 8tny /2 4 [<nddyin>i? + 1<mid i AU )

1642 = ( 2 ntyan? ) amrbin>lUy, ) . 1,47
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donde el operador momento dipolar eléctrico d es 1&, + Jay + kdz y
«m/d/n> es un vector cuyas componentes son los elementos de matriz -
de d,, ay y az . As1 pues,

f< miifn (% = f<midyimo /P /@i 1P 4l wdyin 5P 18

<m/3/n > se 1lama momento (dipolar) de transicidn.

E1 tratamiento semiclésico que se acaba de exponer tiene el de--
fecto de no predecir la emisi6n espontdnea. Segdn ( 1,13 ), sinno -
hay perturbacién externa, es decir si H' (t) = 0, entonces d cm/dt=0
para todo m; st el &tomo se encuentra en el n-&imo estado estaciona-
rio en t = 0, quedard para siempre en 1, Sin embargo, experimental-
mente se observa que los dtomos sin perturbar en estados excitados -
radian energfa esponténeamente y caen a estados mds bajos, La teorfa
cudntica de campos si predice 1a enisi6n espontinea, Se puede emplear
en sustitucidn, un razonamiento dado por Einstein en 1917 para obte--
ner la probabilidad de emisidn espontdnea,

Considérese un sistema en el que la materia y 1a radiacifn estdn
en equilibrio en una cavidad cerrada a la temperatura T, ( Esta situa
cifn de equilibrio no se da geperalmente en espectroscopfa, pero la -
probabilidad de transicién son proptedades fundamentales de 1a inte-~
raccifn entre la radiacién y 1a materia, y no pueden verse afectadas
por la presencia o ausencia de equilibrio }, Igual que antes, sea qg”
mayor que EJ“ . La probabilidad de absorcidn desde el estado n al -
estado m es proporcional al nimero de fotones con frecuencia prédxima
a V,, i el nimero de fotones es proporcional a la densidad de radia--
cifn U( an }. Luego la velocidad de absorcién esta dada por - --

Ba_w,v,,u.{g). donde N es el nidmero de moléculas que se encuentran en el -
estado n y Bn‘mes una constante de proporcionalidad que se 1lama coe-
ficiente de Einstein para la absorcién, Por Yo dicho a continuacién
de (1,46 ) y ( 1,47 ), se deduce que ‘
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. 2 by 2
Bpam = L 27/3h% ) /<m/d/nY / 1.49
An§logamente, la velocidad de emisibn estimulada desde el estadom al

n es {gual a Bmon"mu(ymn ) donde B,.n €S otra constante, La probabili

dad de emisi6n espontdnea desde m a n es I\“m Nmn’ donde Amon es otra
constante,

En equilibrio las velocidades de transiciones ascendentes y des--
cendentes son iguales, Luego

Bn«mNnu(vmn) : Bﬂ]*ﬂNﬂ]u(an b AmanNm

#% - anm U(an)/ﬁm’n N(an)*Amm

Los valores de equilibrio de Nm y Nn satisfacen 1a ley de distribucibn
de Boltzman

ol o B Kk
B e [ eenna] = e VT .51
donde k es la constante de Boltzman. La densidad de radiacién del --
cuerpo negro en equilibrio con 1a materia estd dada por l1a ley de ra--

diaci6n deducida por Planck en 190Q; esta ley es

3
u(vmn) . 8whvpy

1
I.52
c3 eMond ' . 1
Si se combina { 1.50 ) y ( 1.581 ) y despejamos U, obtenemos
U)o ‘\n~; - 1,53
Yo/ KT
B ot B

Para que ( 1.53 ) sea consistente con la ley de radiacidn de Planck -
(1.52), ha de ser
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Brom = B 1,56

Ap=Brnys 3 08 = (a3 3 )/ <midiny /2 1.55

Ya se habfa obtenido ( I.54 ) antes con el tratamiento semicldsico pe
ro ( 1.55 ) nos da nueva informacién. La electrodindmica cudntica con
firma que ( 1.55 )} es correcta.

El coeficiente Am‘n estd relacionado con la duracién de la vida
del estado m, Supdngase que inicialmente se tiene Nm mo]éculas en el
estado excitado m y que no hay ninguna radiacién, Supéngase que el es
tado n es el Gnico estado al que puede decaer las moléculas excitadas,
Entonces la velocidad de decaimiento es dNm/dt = 'Aman N, . Inte--
grando esta ecuacifn

- “Aqen t 1.56
Nm Nmo e n

Después de un tiempo T= llAm‘n s €] nimero de moléculas que se en
cuentran en el estado m se habrd reducido 1/e de su valor inicial; -
recibe el nombre de vida media del estado m,

Por Gltimo, si se considera la intensidad observada de la transi-
cifn de absorcifn n-em, La emisién espontdnea que surge de las molécu
las en estado m se envfa en direcciones aleatorias y se puede prescin-
dir de ella, Sin embargo, se puede demostrar que la emisi6n desde m, -
estimulada por el haz de juz incident%, se propaga en la misma direc--
cion de la 1inea de absorcidn, La emisidn y absorcifn estimuladas son
prdporciona]es ala pob1ac16n del estado inicial de la transici6n, Yy
Tos momentos de transicibn n—em y m-en son jguales. Entonces la inten
sidad observada de absorcidn es proporcional a la diferencia de pobla-
ciones N —= an[y a/ 3mn/2 ¥ 11(¥Ln27 \
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1.3.- Reglas de Seleccibn .

De acuerdo con los resultados de la seccifn anterior, si todas -
las integrales de ( 1.48 } se anulan, la probabilidad de que se produz
ca una transicibn entre los estados m y n es cero, En realidad (1.47)
es el resultado de varias aproximaciones, e incluso si se anulan los -
elementos de matriz del momento dipolar eléctrico, sequird quedando -
cierta probabilidad de que se produzca la transicién,

Supfngase que hemos inclufdo la interacci6n entre el campo magné
tico de la radiacién B y los electrones y nlicleos atémicos y molecu--
lares.

E1 hamiltoniano para esta interaccidn es B4 (8) donde A es e
operador momento dipolar magnético del sistema, Esto da nuevos térmi-
nos en Cm que sonproporcionales a

(PR LSy (P A v 1Y) s

donde los operadores momento dipolar magnético se pueden expresar en -

funcién de los operadores momento angular de spin y orbital (9). Se -

ha demostrado que la interaccifn entre B y las cargas es aproximadamen
te 1/137 de la interaccifn entre E y las cargas., Como la probabilidad
de transicién estd dada por / C / , 1a contribucién del elemento ma~

triz del momento magnet1co d1p01ar j4m es s6lo 1/104 6 1/105 de la

del elemento matricial del momento eléctrico dipolar d . Si d

es distinto de cero, se puede despreciar ’&%n’ una transicién debida a

un drnn no nulo se 1lama una transicién de dipolo eléctrico. Si 3%
se anula y.i% no, existe 1a posibilidad de que haya una transicién

de dipolo magnético entre los estados n y m.

En el desarrollo de la seccidn anterior también se desprecié la -
variacidén espacial del campo eléctrico de radiaci6én. Esto da contribu
ciones continuas a Cm en las que intervendrdn los elementos de matriz

(&) luis de La Peida, Op. Cit. pdg. 384 ,
(9} Landau y Lifshitz, Op Cit., pdg. 492
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de Tlos operadores (10}

2
'Z ;X5 Z,:qfxiyi ’Zqixili etc, 1.58

Las transiciones debidas a tales elementos matriz se 1laman transi
ciones de cuadrupolo eléctrice. Puesto que la longitud de onda ultra--
violeta es 103 veces el tamafio de los &tomos, las transiciones de cua--
drupolo eléctrico tienen una intensidad aproximadamente de 1/106 de -
las transiciones de dipolo eléctrico,

A continuaciBn se considerardn las transiciones de dipolo eléctri-
co, que son las transiciones mis fuertes y explican un gran ndmero de
transicianes espectroscpicas atbmicas y moleculares observadas., Cuan
do 1a integral 6%n se anula, se dice que la transicidn entre los esta-
dos n y m estd prohibida. Las condiciones para las que dmn# 0 dan ori-
gen a las reglas de seleccién, que especifican las transiciones permiti
das,

Un ejemplo que es comin encontrar, es la deduccion de las reglas -
de seleccitn para el dtomo de hidrgeno, brevemente se presenta el calcy
10 a partir de

) o} N d I
CHENISD =-e CYTFINE) 1,59
donde -e es la carga electrdnica, y r es el vector que va desde el ori
gen (nGcleo ) hasta el electrén.

S1 se usan "primas" para indicar los nimeros cudnticos del estado
J,» 10 que se quiere calcular es

]7- Yn't‘m'm,‘ Ynemnéz [.60

donde fﬁZ indica {ntegracidn sobre las variables espaciales y suma so-
bre las variables de spin. E1 factor (z) que aparece en ( 1,60 ) es -
una constante que afecta a las variables del spin, y, puesto que las -

{10} Kauzmann, Quantum Chemisiry, Pdg. 654 .
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funciones de spina y 8son ortogonales, 1a integraci6n ( 1,60 ) se anu-
la salvo st ms' = ms,Se tiene l1a regla de seleccin,

Ams =0 1.61

ahora se tiene para { 1.60 )

o’
2
Sa,,0, [ B Yo |

$2 57

Pl

T,V s

m
[/Y1 ] [Y?] cos0 send do dY 1.62
0

la integral en ¥ de ( 1,62 ) es

n . 2xi(m 4
1 eiimy imf o 1 / e T gy 1,63
r a1 J,
que se anula salvo si m =m' , Se tiene la regla
An=a0 para luz z-polarizada 1,64

Tambien interviene la integracibn sobre r, que se anula para todas las
combinaciones de niimeros cudnticos, se tiene )

An =0, + 1, 42, 43, ... 1.65

En la integracifn en @ intervienen las funciones asociadas de Legendre.
Usando (11)

1.66
m _ £+ iml 5 mt ~Lm + 1) i
cos 6 l}‘ (cos 98) = 7Ty Pgop coS 0+ I E+1 (cos 8)
y la ortogonalidad de Yas funciones asociadas de Legendre
¥ #
/ﬂ"‘" cos 8] P™ cos@sen@d0=0 sif& £2 1,67
0

se deduce 1a regla de selecciénA ¢= + 1 para luz z-polarizada,

Para luz x o y polarizada, un tratamiento andlogo da (12 )

{11) Kauzmann, Op, Cit,, pdg. 98 .
{(12] Kauzmann, Op. Cit., pdg. 658-659 .
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4=+ 1.68
Am= + 1 1.69
Las anteriores reglas de seleccidn se pueden comprobar aplicando un cam

po magnético externo d&bil para definir la direccidn z y eliminar la de
generacidn m,

Combinando estos resultados, se obtienen las reglas de seleccién -
de dipolo eldctrico para el &tomo de hidrdgeno:

An=0,+1, +2, ., para radiacién 1.70
Atst] 1s6tropa 1L.n
An =0, + 1 1,72
ame=0 1.73

Las reglas de seleccidn ( 1,70 a I.73 ) se han deducido sin hacer refe-
rencia a 1a forma de as de las funciones radiales, y por lo tanto son

validas para todo problema de campo central de una partfcula, Por ejem
plo, se cumplen bien para el electrdn de valencia del sodio, que se mue
ve fuera de una estructura de capa cerrada,

Para el itomo de hidrégeno, la paridad estd determinada por £ - -
De tal manera que la paridad cambia en las transiciones de dipolo eléc-
trico. iQué ocurre con la paridad en las transiciones de cuadrupolo -
eléctrico y de dipolo magnético ? Las cantidades ( 1,58 ) son funciones
pares, luego, para las transiciones de cuadrupolo eléctrico, 1a paridad
permanece igual, En las transiciones de dipolo magnético interviemen -
los operadores de momento angular, Por ejemplo se considera;

T.z=-1‘ﬂ(x9/ay-y3/ax )

La inversién de coordenadas deja invariable a este operador, Luego, pa
ra transiciones de dipolo magnético, la paridad permanece igual,

Ahora se considerar§ &tomos polielectrbnicos, Si se supone que -
hay acoplamiento Russell-Saunders, de modo que un estado atémico, se
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pueda caracterizar por los nlmeros cudnticos de momento angular total -
electrbnico orbital y de spinL y S, y por los nlmeros cudnticos de mo
mento angular electrénico total 3 y Mj. Se puede demostrar que las re-
glas de seleccifn de dipolo eléctrico para L, J y Mj son { 13 )

AL =0, +1 1.74
AJ =0, +1 1.7
AMj =0, +1 1.76

excepto que las transiciones entre estados tales que ambos tienen J = 0
estin prohibidas, (La regla de seleccién (1,76} s6lo es importante --
cuando un campo magnético externo ha eliminado la degeneracidn Mj). Si
se considera S, las funciones de onda atdémicas son funciones propias de
82 con valares propios S(5+1)h% . E1 operador d s6lo afecta a las coor
denadas espaciales y conmuta con 32. Considerando el teorema si A es un
operador hermitico que conmuta con E, y st Yl y YZ son funciones pro-
pias de A con valores propios distintas, entonces (f&/ﬁ/ Y%) =0, se
deduce que la integral (m/d/n) se anula a menos que los estados m y n
tengan los mismos valores de S. Asf{ pues,

AS =0 1.77

La paridad del estado de un &tomo polielectrdnico es par o im-
par segfin sea par o impar la suma de Tlos valores £ de los electrones -
individuales. Por ejemplo, la configuracifn 1s2p del helio da origen -
a 12 estados, todo de paridad impar ya que 0 + 1=1 es impar. Puesto --
que todos los estados atdmicos que pertenecen a la misma configuracifn
tienen la misma paridad, las transiciones de dipolo eléctrico estén -
prohibidas entre tales estados. La regla de seleccibn permite que -
AL=0, Se podrfa pensar que esto viola la regla de Laporte, pero no es
asf: la paridad estd determinada por la suma algebraica de los zi, --
mientras que la L estd determinada por Ta suma yectorial de los £, .

La mayorfa de las transiciones atdmicas se deben a un electrén .
que cambia su orbital, Empleando la aproximacién del campo central,se
tiene que la parte angular de lja funcidn orbital es un armbnico esférico,

(13) Bethe y Jackin, Intermediate Quantum Mechanics, pdg. 224 .
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para el que 1a regla de seleccibn es £ = + 1, Luego, para una tran-
sicibn atdmica unielectrénica, el valor de £ del electrén que realiza
el salto cambia en #1.

Las reglas de seleccién para dtomos explican l1a existencia =
de estados ~metaestables, Si{ se considera, por ejemplo, el nivel -~--
15253 » en el helio, es e nivel triplete mds bajo, y el dnico nivel -
inferior a &} es el singlete 152 de] estado fundamental. La regla de
selecci{fn A4S = O prohibe que un &tomo que se encuentre en este nivel de
triplete decaiga al estado fundamental por emisidn de radiacifn; luego
el estado de triplete tiene uyna vida relativamente larga, y se dice que
es metaestable. En realidad, la regla de seleccidn 45 = 0 no se cum--
ple estrictamente, Si en el hamiltoniano se incluye la interaccitn -
spfn orbital, entonces las functones de onda ya no son funciones pro--
plas exactas de $ pueden ocurrir transiciones radiantes entre estados -
de distinta multiplfcidad,

Un sistema puede perder energfyq de excitacién de otras for-
mas distintas de 1a emisidn de luz, Lla epergTa de excitacidn de un dto
mo o molécula se puede transferfr a otro dtomo u otra molécula durante
una colistdn; esas colistones se 1laman colis{ones de segundo tipo, La
energta transferida puede pasar a energfa traslacional {cinética ], o
puede excitar al segundo &tomo o molécula, o romper un enlace quimico,
An8logamente, se puede ganar enegfa de excitacifn en una colisin de se
gundo tipo con otra mol€cula que este excitada, Upa molécula también -~
se puede excitar por lo que se }lama una colisidn de primer tipo: una -
coiisi8n en la que la energfa de traslacién se transforma en energfa de
excitacién, Las reglas de seleccifn que se han discutido de vida larga
tal como 1s2s’ S, de He, tiene una probabilidad mucho mayor de decaer -
al estado fundamental durante una colis{én con otro {tomo o con la pa--
red del recipiente que por emisién de radiacidn; se dice que la radia-
cidn estd apagada, Cuando la densidad del gas es muy pequefia se puede
producir una emisifn sustancial de 1tneas prohibidas de dipolo eléctri-
co,
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1.4, Principales Técnicas de Espectroscopta,

La relacifn Af = Ay permite determinar las separaciones entre
os niveles de energfa de un sistema midiendo las frecuencias de la -
radiacion absorbida o emitida por aquél, dando origen a la espectrosco
pfa de absorcibn y de emisi6n, Las técnicas empleadas en espectrosco-
pYa varfan con la regién del espectro electromagnético. Los principla
les tipos de espectroscopfa y las transiciones que estudian serdn des-
critas brevemente :

A.- Resonancia magnética . ( 14 ]

Los electrones y muchos nlcleos tienen momentos dipolares mag-
néticos asociados a un momento angular de spin distinto de cero, Lla -
aplicacidn de un campo magnético externo estdtico produce una serie de
niveles de energta que corresponden a las orientaciones permitidas me-
cano-cudnticamente del spin y del momento magnético asociado del elec-
trén o nlcleo. las transiciones entre esos niveles se pueden observar
permitiendo que el momento magnético de spin interaccione con el campo
magnético oscilante de 1a radiaci6n electromagnética de frecuencia co-
rrespondiente a la separacifn de niveles, Con frecuencia esas transi-
ciones se tratan desde un punto de vista cldsico, Recuérdese que clé-
sicamente el momento magn&tico tiene un moyimiento de precesidn alrede
dor de la direccifn del campo magnético estitico aplicado; cuando 1a
frecuencia del campo magnético oscilante es igual a l1a frecuencia de es
ta precesifn, el sistema esta en resonancia y puede absorber energia del
campo magnético oscilante, Ast pues, se tienen las expresiones reso-e
nancia magnética nuclear ( RMN ) resonancia de spin electrénico (RSE}
para describir tales transiciones para nficleos y electrones, respecti-
vamente. Estas transiciones se observan en la parte de radiofrecuen--
cias del espectro electromagnético, ¢

En 1a mayorfa de los estados fundamentales moleculares el spin
electrSnico total es cero, y por o tanto, no da una estructura hiper-
(14] Pana un tratamiento mds preciso e {nfoamativo’ ver:

= Chang, R,, Basdic Prnincipales of Spectroscopy

- Cannington A, ¢y A D Me Lachfan, Tntroduction to Magnetic Resonan
ce.
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fina (debida a la interacci6n entre el momento magnético de spin nuclear
y el campo magnético asociade a los momentos angulares electrbnicos de -
spin y orbital). Lla aplicacién de un campo magnético externo a una molé
cula desdobla el estado fundamental en una serie de niveles que corres--
ponden a las posibles orientaciones de los momentos magnéticos de spin -
nuclear en el campo externo; en la resonancia magnética nuclear se obser
van transiciones entre esos niveles. Para las moléculas con uno o mds -
electrones no apareados, la aplicacién de un campo magnético externo per
mite estudiar las transiciones entre los niveles correspondientes a las
distintas orientaciones del spin electrénico.

B.- Espectroscopia de Microondas, (15}

La regibn de microondas, 0.01 a 20 cm, abarca intervalos finos -
e hiperfinos de muchos &tomos. Entre los dtomos investigados en esta re
gifn estdn: H,He,Na,Cs,N,0, y P. Las transiciones hiperfinas observadas
en esta regibn resultan de la interaccidbn del momento magnético nuclear
con el campo magnético resultante del electrbén, E1 vector J, representa
el momento angular total de los electrones, estd acopliado al vector spin
nuclear I para formar el resultante F. E1 ndmero cudntico F momento angu
lar total puede tormar los valores enteros: (16)

Fad+l,d+1 -1, ...,/31/ 1,78

Los intervalos de energfa hiperfina provienen de un cambio en J «
e I sin un cambio en sus magnitudes. La teorfa de perturbaciones, ocupan
do Ta interaccibn hamiltoniana A J-1, muestra que las energfas cuantizadas
son:

Ex(3)fFCF) -0 tany -1y 109

en donde A es una constante de acoplamiento que depende del momento  nu-
clear magnético y campo magnético promedio del nlcleo y por lo tanto del
estado electrfnico del Aatomo, Las transiciones que manifiestan -

(15) Para un tratamiento mds preeisc e informativo ven:

~Chang R., Op. Cit.
~Tounes C H. y A L. Schawlow, Microwave Spectroscopy

(16} Tra N. Levine, Espectroscopia Mofecuwlan, pdg. 211 .
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absorcién en microondas son F— F + 1 sin capbioenJ 6 I , Las fre-
cuencias de absorcifn son

Y= (E—)( F+1l ). 1.80

asT que existen una serie de 1fneas equidistantes correspondiente a los
diferentes valores de F ,

Otra clase de espectros en la regién de microondas, son los aso
ciados con la rotacifn molecular de gases, A partir de ellos han sido
obtenidas muchas propiedades moleculares y nucleares importantes.

La energfa de rotacién de una molécula ( cuando distorsiones -
centrifugas son despreciadas y no se aplica ningin campo externo ) pue
de ser expresada en términos de sus momentos principales de tinercia -
Ia' Iy e Ic‘ y momentos angulares Pa' Pb’ ¥ PC, y es

2 2 2
P T
Erot =2, * ??5 e 1.81

Aqul a, by ¢ representan Tos ejes principales del momento elipsoidal,
y convencionalmente Ia‘ Ib‘ Ic . Los movimientos rotacionales estdn -
cuantizados. E] momento angular total P puede tomar solamente los valg
res (17 )

1/2

P= r(rl) h) 24 1.82

con el nlmero cudntico rotacional r = 0,1, 2, ,,,, de modo que

2

Er=g—r r(r+1) 1.83

La separacifn de niyeles rotacionales sucesiyos estard dada en energfa
dE=E -E 1= rlrl)r =y 1.84

La cantidad h2/I para una molécula tfpica, tiene un valor aproximado -

+

(17) Tra N, Levine, Op, CLit,, pdg, 192 .
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entre 107 eyy 1073 eV, de modo que se requiere de poca energfa para -
elevar la molé&cula a un estado excitado rotaciopal, Por ejemplo, a tem
peratura ambiente la energfa traslacional térmica de las moléculas es -
de 2.5 x 1072 eV, asf que tas colisiones ordinarias pueden trasferir la
energfa de excitacifn necesaria. A una temperatura dada, las poblacio-
nes de estados rotacionales obedecen la distribucifn de Boltzmann, ya -
que como cada poblacifn es pequefia se distribuye en muchos estados.

S1 Ya molécula posee un momento dipolar éléctrico, como todas -
las moléculas diatémicas que no tienen nicleos idénticos, se pueden ob
servar espectros rotacionales de emisi6n y absorcifn, La emisitn de -
radiacidn se debe a la rotacidn del-dipola eléctrico, mientras que la -
absorcidn de radiacifn es debida a la interaccidn de este dipolo con -
el campo eléctrico de la radjacién {ncidente, Para la radiacién del di
polo e]éctrico, Tas transiciones permitidas entre estados son las dadas
por 1a regla de seleccitn andloga a la del impylsc angular orbital en
transiciones atdmicas, a saber,Ar = # 1, La langitud de onda A se ob
tiene de ( 1,84 ] y de AE. = hy , es decir

0 p = he
T 1
o bien,
1 .
— b)) 1.85
A Zﬂlcr

en donde r es el nlmero cudntico del estado rotacional mds alto, La -
separacibn de 1as 1fneas espectrales ( en té&minos de longitudes de -
onda recfprocas ), con 4 r = + 1, serd entonces A(1/a) = H/2wIc ,

que es una constante, A partir de med{das de esta separactén se obtie
ne el valor de I, 1a inercia rotacional de 1la molécula, y de aquf se
puede estimar el valor de la separacién internuclear en equilibrio R .

C.~ Espectroscopta Infrarroja ,

Debido a que Tos nfcleos de las moléculas no mantienen una se-
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paracin fija, se presenta un movimlento yibratorto combinade con la ro
tacién, En efecto, la inercia rotacional I cambia de valor cuando la
molécyla gira, ya que la distancia Internuclear se alarga. E7 movimien
to vibratorio de Jos nlcleos respecto a alguna separacién de equilibrio
estd cuantizada y es responsable del cambio de inercia rotacional,

Para una configuracidn electrénica dada se tiene una curva de -
energfa potencial cuyo minimo se encuentra a una separacidn de equili~
brio Ro' Cerca de Ro Ta curva es casi una paréboia, de modo que las ~
oscilaciones pequefias son arménico-simples, La energfa de esas oscila-
clones estd cuantizada y satisface (18)

Ey= (vt 1/2 ) b 1.86

con el nimero cuintico vibracional v =0, 1, 2, ..., y donde 1a frecuen
cia de vibracibn cldsica es V = (1/27) VcZu' . Obsérvese que los ni

veles de energfa, en este caso, se encuentran fgualmente espaciados y -
que existe una energfa del punto cero (1/2) h Yy Por ejemplo: la se-
paracibn hV0 es fgual a 0,04 eV para NaCl y dado que la energfa de di
sociacifn es aproximadamente 1 eV, existen gerca de veinte niveles vi

bracionales en el pozo de potencial. En realidad, al aumentar la ener

gia 1a curva de energfa potencial se vuelve inarménica de modo que los

niveles de energia ya no estdn igualimente separados sino que se van a-

proximando unos a otros, Los niveles rotaciopales se encuentran alin -

mis proximos, habiendo, por ejemple, cuarenta niveles rotacionales pa-~

ra NaCl, y. aproximadamente cincuenta para HCl, entre cada para de nivg_
les vibracionales,

Si las moléculas, como HC1 6 NaCl, tienen momentos dipolares -
eléctricos permanentes a la separacién internuclear de equilibrio, pre
sentardn espectros vibracionales de emisiSn y absorcién debido a las =~
oscilaciones en el momento dipolar eléctrico que resulta de oscilacie-
nes en la separaciGn ‘nyclear, La regla de seleccifn para transiciones

t

{18) Robenrt Eisberg y Robent Resmick, Fladiea Cufintica, pdg, 496 .
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de dipolo eléctrico es Av = + 1 de modo que E, = hy, Las 1fneas
espectrales resultantes se encuentran en el infrarrojo, entre 8000 R y
50 000 K para la mayorfa de las moléculas, tas moléculas diatémicas -
con nicleos {dénticos no poseen espectros vibracionales porque no po--
seen momentos dipolares eléctricos a ninguna separacién nuclear. En -
una transicién vibracional, la molécula puede cambiar también su estado
rotacional, ast que cambios vibracionales realmente producen un espec-
tro combinado vibracifn-rotacifn, La transicién vibracional determina
1a regidn de longttudes de onda del espectro y las transiciones rota-
cionales determinan la separacifn de 1las 11neas.

D,~ Espectroscopta Electrénica . ( 18a )

Las transiciones desde un estado electrénico de valencia a otro
tienen energtas que corresponden habitualmente a radiaci6n en las regio
nes visibles y ultravioleta (UV). Esos espectros se estudian normalmen
te en absorcidn, pero también con frecuencia en emisidn.

Para cada estado electrbnico Ee de una molécula existen muchos
estados ligades vibracionales de energfa ., y para cada estado vibra-
cional existen muchos estados 1igados rotacionaies de energfa E. . Des
prectando interacctones entre modos, 1a energfa total se puede escribir
como E = Et E, + E . Enuna transicién electréntca las energfas de los
tres modos pueden cambiar, as? que en general se escribe

AE =AE,+ (B} - EY' )+ (EL-EN) 1.87

Los estados tniciales { con primas ) y finales ( con doble prima ) vi-
bractonales y rotactonales, difteren en su enlace, de modo que cambian
el espaciamiento en equilibrio, 1a inercia rotacional y la frecuencia

de vibracidn fundamental, Son muchas las transiciones que son posibles
y en un espectro en la regifn visible 4 UV se manifiestan como un des-

doblamiento fino de 1tneas, Cuando no se resuelve la estructura, el es
{18a] Pana un tratamiento m&s preciso e Lnfommativo ver :

~ Henzberg G., Molecular Spectra and Moleculkar Structure Vol.l
~ King G, W,, Spectroscopy and MoLeculan Staucture
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pectro aparece en forma de bandas, La fig, 1,3 muestra un espectro de
bandas tfpico y la fig, 1.4 muestra los niveles de epergla electrdnica
vibracional y rotacional de una molécula diatémica (19} ,

Las reglas de seleccifn determinan las combinaciones posibles
de valores de v', v, r', r", En este caso, la regla de seleccidn ro
tacfonal para radiacién del dipolo eléctrico es Ar =0, +1, £nes-
te caso, la regla es mds amplia que pera rotaciones puras ya que se -
permite Ar = 0, La razdn estd en que el cambio de configuracién elec
trénfca que acompafia al cambic rotacional, elimina las condiciones de
paridad, La regla de seleccién vibracional para radiacién de dipolo -
eléctrico es 4v = f_l para un oscilador arménico simple, Sin embargo,
s1 el potencial se desvia del tipo arménico simple, es decir, si es -
inarménico, entonces Av = 2,3, ,,, también son permitidos, Estas re-
glas se aplican dnfcamente s{ el estado electrdnico no cambia y por lo
tanto se aplican a bandas de vibracidn-rotaci{6n puras, Si existe un -
cambio de estado electrdnico, entonces las reglas de seleccifn son md
complejas y quedan determinadas por el 1lamado principio Franck - Con-
don: en el momento de la transicién, la distancia mutua y el impulso -
de los nlcleos se conserva invariablemente, Esto se refiere al hecho
de que las velocidades electrfnicas son grandes comparadas con las nu-
cleares y asi durante la transicion electrdnica los nicleos no consi--
guen cambiar apreciablemente ni su posicidn ni su velocidad,

E.- Espectroscopfa de Rayos X . ( 20 )

Las diferencias en Jas energfas electrdnicas atémicas y molecu
lares que afectan a los electrones de capa interna corresponden a las
frecuencias de rayos X ( las energfas orbitales son proporcionales al
cuadrado del ndmero cudntico efectivo; los electrones de capa interna -
ven un niicleo que no estd bien apantallado ), Los rayos X se producen ¢
cuando electrones de alta energia inciden sobre un blanco, Un electrén
incidente puede sacar un electrdn de capa interna, el dtomo emite un fo
(191 Tiplen Paul, Fisica Modeana Pdg, 377
(20) Paw un tratamiento mds preciso ¢ {nfoumativo ver:

-D. N. Tuaner, Melfecuban Photcelectron Spectiroscepy
-K, S<egbahn, ESCA Aplied to Fiee Molecules.
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a) Estas componentes de la banda se deben a transiciones entre
los niveles vibracionales de dos estados electrénicos como

se indica en el diagrama,

b) Una ampliacién de parte de (a) muestra que las 1fneas apa--
rentes en (a) de hecho son bandas con una estructura debida

a los niveles rotacionales.
pdg. 381 )

(Tipler paul,

Fisica Moderna,
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tén de rayos X , Los rayos X constituyen un medio de determinar la es
tructura cristalina, L as longitudes de onda de los rayos X son aproxl
madanente de 1 K, que también es la magnitud de las distancias interatd
micas en Jos cristales, Entonces se puede usar un cristal como red de
difraccifn para los rayos X; la estructura de la difraccién resultante
da informacifn sobre la estructura de cristal,

F,- Espectroscopia Mossbauer, { 21 }

Las diferencias entre los niyeles de energfa nuclear correspon
den a las frecuencias de los rayos ¥ . Lla emisifn de una partfcula -
e y8 por un ndcleo suele producir un nicleo en un estado excitado, que
luego decae a un estado mds bajo emitiendo un fotdn de rayos & ., E}
descubrimiento realizado en 1958 del efecto Mossbauer en el que ciertos
ndcleos emiten rayos ¥ de una frecuencia muy claramente definida, per-
mite determinar con precisién las diferencias de energias de los nive-
Tes nucleares, La energfa de una transicidn entre niveles nucleares -
depende muy poco del entorno quimico del ndcleo, E1 tamafio finito del
ndcleo produce un ligero cambio en la energia potencial de la interac
cidn electrostitica entre los electrones y el ndcleo, en comparacién -
con el supuesto de un nicleo puntual; cuando un electrdn penetra en el
ndcleo, la energfa potencial disminuye, Por ejemplo, los distintos -
compuestos de Fe tienen distintas probabilidades electrénicas en el nf
cleo de Fe; ademds, el radio nuclear yaria de un estado nuclear a otro,
de modo que la energia de interaccidn electrén-niicleo es distinta para
dos niveles nucleares que intervienen en la transicifn, As? pues, la
frecuencia de 1a 1fnea del efecto Mosshauer difiere para los distintos
compuestos del mismo elemento, y puede dar {nfoymacién acerca del enla
ce quimico,

Se han expuesto muy brevemente las distintas espectroscopfas -
segln el rango de frecuencias que cubre y el tipo de transiciones que
pueden estudfarse, sin embargo las técnicas espectroscépicas son muy -

variadas y las innovaciones tecnoldgicas permiten realizar dispositi--
{21) Chang, Op. Cit.. Cap. 5,
N. N, Genwood, T, C. Gibb, Mossbauer Spectroscopy .
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dispositivos experimentales mas precisos, par otro Jjado, el descubri-
miento de efectos nuevos en la interaccifn de radfacién y materia tam
bien permite mejorar las t8cnicas de la espectroscopia, un ejemplo de
ello es el efecto Raman { ocurre cuando la frecuencia del fotén que -
colisiona con 1a molécula no es absorbido ni estimula 1a emisibn sino
que es dispersado, aunque 1a mayorfa de los fotones dispersados no ex
perimentan cambio de frecuencia existe la posibilidad de que en el tiem
po que el fotdn estd siendo dispersado interactfie con la molécula, y
parte de la energfa del fotfn se pueda transferir a la molécuia, o vi
ceversa, esto provocard entonces un cambio de frecuencia del fotdn dis
persado, Este efecto fué observade en 1928 por el fisico indio Raman),
que ha permitido desarrollar una técnica particular que puede dar in-
formacidn de la vibracifn y rotacidn de las moléculas, Como un ejem~
plo de innovacidn tecnoldgica estd la aplicacidn del laser a la espec
troscopia, que ha permitido hacer un andlisis mds preciso de espectros
electr8nicos y en e) infrarrojo, ademds de aplicarla a la espectrosco
pfa Raman. Finalmente. se puede mencionar la introduccitn del an&li
sis por computadora para mejorar la resolucibn de las Yfneas.

1.5.~ Porma ¥ Anchura de las Lineas ,

Una 1inea espectral de absorcidn o de emisifn no se produce a
una frecuencia precisa, sino que 1a Iinea tiene una anchura medible,~
Una cbmoda medida de esta anchura es 4¥, la anchura media; si el pico
de 1a 1inea ocurre a una frecuencia ¥, entonces, a K+4V y a ¥-4V,
la intensidad de 1a 19nea ha bajado hasta la mitad de sy valor en ¥,
Hay varias causas por las que las 1ineas tienen anchura no nula, (22)

A.-~ Ensanchamiento de Incertidumbre .,

La retacién de incertidumbre energfa-tiempo AEt 2 1/2 4 prue °
ba que un estado con vida finita no tiene una energfa definida con pre
cisibn, sino que su energfa tiene una dispersidn o incertidumbre, que

{22) Tna N, Levine Op. Cit,, pdg. 121 ,
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aumenta cuando disminuye la vida del estado, Puesto que todos 1os es-
tados excepto el fundamental presenta emisin esponténea, un estado -
excitado no tiene una energfa nitidamente definida, La vida finita de
los estados excitados y la consiguiente incertidumbe de energfa dan, -
pues, una anchura de las 1{neas espectrales. Weisskopf y Wigner (23}
utilizaron en 1930 la teorfa culntica de campos para deducir la siguien
te férmula tebrica de 1a 1fnea para uma transicifn entre estados nym
que tengan vidas finitas

i.88

a
(Vopy) + @ T ) 160

donde T,'n Y Im son las vidas medias de los estados n y m, la frecuen
cia estd dada ( 1.45 ) y a es una caracterfstica de la transicién .,

La forma de 1a 1fnea ( I.88 ) es un ejemplo de forma lorentzia
na, cuya forma general es

a 1.89
YRR
V-V )it

{
Para l1a forma lorentziana de la 1fnea, el miximo ocurre en V=‘Vo y
es igual a a/b2 . Para la mitad del mdximo, ¥V = VOMV y(1.89) -
da

—-Ca? ) = of [(av)? + 2]

donde A¥=b . Para la forma lorentziana { I, 88 }, la anchura media
es b,

Para la forma de Weisskopf-Wigner ( 1.88 ), b es (T ;‘1 +T§)M,
Si el estado n es el estado fundamental, entonces ‘L‘n = g ¥y la anchura
de 1a 1tnea a espectral mide la incertidumbre AEm en 1a energfa de es
tado excitade. Se puede tomar h4&Y de forma que dé AEm » donde es
la anchura media de la 1inea. Luege

. . h
AEm = hat = W-Tm
{23) Ina N, Levine Op, Cit,, pdg., 121 ,
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o bien 1

Eme = T 1\ [.90

que concuerda con el principio de incertidumbre. Considerando lo co-
mentado después de ( 1.56 ), Iﬁ es &) inverso del coeficiente de Eins-
tein Am n - Luego, por { 1.55 ), tenemos que la anchura media en la
mitad del mdximo es

1 = . 3 3 3y, 42
Ve ghr = Ay fans (e v Sane)d o1

B.- Ensanchamiento Doppler .

Produce un cambio aparente en la frecuencia de radiacidn por
moléculas que tengan una componente de 1a velocidad IGbs en la direc-
cién de obseryacidn de la radiacién, Las distintas moléculas tienen
yalores diferentes de Vyps ¥ tienen una 1inea con ensanchamiento  --
Doppler,

C).- Ensanchamiento de Colisifn o Debida a 1a Presién,

Se puede considerar de dos modos, Las energfas de estado es-
tacfoﬁario se deducen para una moldcula aislada; sin embargo, en la
materia real las moléculas interactdan y las fuerzas intermolecu-
lares, al variar, desplazan continuamente los niveles de energfa de -
estado estactonarfo, produciendo un ensanchamiento de las 1fneas, --
También se puede considerar que las colisiones intermoleculares acor-
tan las vidas de los estados excitados, ensanchando asf las 1fneas es
pectrales.

D).- Ensanchamiento de Sauturacién ,

En el tratamiento semicldsico de 1a radiacién expuesto se ha
supuesto que la fntensidad de 1a radiacidn era suficientemente déhil
para poder usar una teorfa de perturbaciones de pFimer orden, Si la
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radiaci6n es muy intensa, ello produce una reduccifn sustancial de la
poblacidn del nivel mds bajo. En este caso se necesita un tratamien-
to de perturbaciones mis exacto y el resultado es que 1a 1fnea se en-
sancha apreciablemente. (24)

Para reducir el ensanchamiento de presifn se emplea una mues-
tra gaseosa a baja presiﬁn. £1 ensanchamiento Doppler se puede redu-
cir utilizando un haz molecylar y haciendo obseryaciones a dngulos -
rectos con el haz, El ensanchamiento de saturacibn se evita no em
pleando una potencia excesiva en el haz de luz, Cuando se eliminan -
estas causas de ensanchamfento, se reduce a la forma de la 1fnea -~
{1,881},

Las dos formas que se obseryan mds comlnmente son la lorent--
ztapa (1,88} y la gayssiana :

CTCRAL 1.92
La forma lorentziana es semejante a la gaussiana, pero se anula mis -
lentamente, E1 desplazamiento Doppler de la radiacifn procedente de
ung molécula emisora es proporcional a 1a componente de su velocidad
en 1a direccibn de observacifn, La distribucidn unidimensional de ve
locidades en un gas es una funcitn gaussiana, Luego, cuando domina -
el ensanchamiento Doppler, se obtiene una 1fnea de forma gaussiana,

1,6,~ Deteccifn de Radiacién .

La deteccidn de radiacidn puede efectuarse ocupando cualquier
accidn ejercida sobre una sustancia, sin embargo los detectores fun-~
damentan su operactfn en dos tipos de fendmenos principalmente;

a) excitacidn de electrones debida a la radiacibn absorbida,
y

b) efectos térmicos de la radiaci6n ( 25 )

Los dispositivos que ocupan la excitaci6n de electrones son -

(24} Townes y Schatow, Op. Cit., secc, 13-15 .
{25] Levd Led. Applied Optics, Vol, I1, pdg, 441 ,
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Tos de uso mis generalizado en la espectroscopia y las distintas exci-
taciones se pueden clasificar en:

1) efecto fotoeléctrico,

2) efecto fotoconductor,

3) efecto de juntura ( semiconductor }

4) efecto de fotodifusidn (semiconductor ) y
5) efecto de fotoionizaci6n (26)

Considerando que Ta explicacién de cada uno de los efectos an
teriores es muy extensa y estd fuera del objetivo de este trabajo, y
restringiendo la exposicibn a los fundamentos tebricos de operacifn -
del tubo fotomultiplicador { instrumento ocupado en los experimentos
que se trataran ), Gnicamente se considerar§ el efecto fotoeléctrico,

El efecto fotoeléctrico fué descubierto por Hertz y Hallwachs
en 1887-1888, E7 efecto consiste en la expulsidn de electrones desde
una muestra { cominmente un sé7ido } cuando la radiacién electromagné
tica incide sobre &1, En Jos fotomultiplicadores se ocupan superfi--
cies metdlicas principaimente, en otros dispositivos se ocupan super-
ficfes de sem{conductores y aislantes,

El ndmero de fotoelectrones preducidos por unidad de tiempo -
es proporcional a 1a intensidad de la radiacién electromagnética inci.
dente; ast la produccibn fotoeiéctrica, que es el nlmero de fotoelec
trones por radiacidn incidente (electrones por cuanto incidente ), es
independiente de 1la intensidad, Los factores mds importantes que de
terminan 1a produccifn fotoeléctrica cuando se ocupan superficies me
tdlicas son; la naturaleza del metal, e] estado de contaminacién de -
su superficie por gas absorbido, 1a frecuencia de la radiacién y el
estado de polarizacidn,

La dependencia tipica de Ta produccidn fotoeléctrica en rela
cién a 12 frecuencia se muestra en la fig, 1.5 para una superficie de
bario, Un hecho caracteristico de la distribucién espectral es una
aparente frecuencia umbral, una frecuencia mfnima de radiacién para -
(26) Levdi Led, Op, Cit., pdgs, 442-458 '
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la cual la emisibn fotoeléctrica es detectable, Por lo tanto 1a produc
cibn fotoeléctrica decrece rdpidamente cuando la frecuencia de 1a radia
cibn incidente decrece pero no 1lega a ser cero, la frecuencia umbral
aparente depende de la sensibilidad de los aparatos experimentales, E}
umbral aparente también depende de la temperatura de la superficie, da-
do que la produccién fotoeléctrica se incrementa cuando la temperatura
aumenta para frecuencias cercanas al umbral aparente, La produccién fo
toeléctrica exhibe cominmente un méximo en una frecuencia un poco menor
que el doble de ta frecuencia umbral aparente, Debido a que el umbral
aparente para la mayorfa de los metales se encuentra en la vecindad de
4 eV; el niximo de la curva de distribucidn espectral ocurre en una re
gidn lejana del wltravioleta, { 27 ) De Tos metales puros, los alcali
nos y algunos de los alcalino-térreos poseen umbrales aparentes en fre
cuencias To suficientemente pequefias que permiten que el mdximo de la
curva de distribucin espectral pueda ser obseryado conyenientemente,

N W
-
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x
N !

¥ {amps/watts) x 162
&
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500C 42C5 2300 2600
A {Argstrams]

Fig, 1.5,~ La curya de distribuci6n espectral del Baric, (A} Experimen-
tal (B}Te6rica, ( R, J. Maurer, Phys Rev,, 57, 653 (1940},
La produccibn fotoeléctrica de una superficie metdlica pura en
el miximo de la curva de distribucitn espectral es de] orden de 1073 .
electrones por cuanto {ncidente, Unos cuantos s6lidos exhiben una pro
duccifn mayor. E1 Cesic - antimonio es un ejemplo con una produccidn
mixima de aproximadamente 10'1 electrones por cuanto incidente,

(27) Mauner R.J., Hondbock of Physics, pdg, §-66 .
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Las superficies especulares exhiben una produccidn méxima para -
un dngulo de incidencia de radiacién cercana a 60% La produccién puede
1egar a ser mayor por un factor hasta de 10 para radiacibn polarizada -
con el vector eléctrico en el planc de incidencia que cuando el vector -
eléctrico es perpendicular a) plano de incidencia y por consiguiente p3
ralelo a la suberf?cie.

Los experimentos sobre la distribucién en energfa de los foto--
electrones han mostrado que la energfa cinética de emisidn mixima apa--
rente es independiente de la tntensidad pero es una funcibn de la fre-
cuenétn, Estos resultados 1levaron a Einstein a sugerir la hipbtesis de
que }a emisidn fotoeléctrica es un efecto cudntico en el cual la energfa,
hv, de un cuanto de energfa radtante es "absorbide" por un electrén en
el metal, Einstein sugirié que {a energfa cinética mdxima de emisi6n -
est§ dada por

Em“h\)rﬂ 1.93

donde @ , la funcidn de trabajo de 1a superficie metdlica, es el mtnimo
posible de energta cinética para que un fotoelectrn escape, A pesar -
de las dificultades inherentes en el concepto de energfa cinBtica mdxi-
ma de emisitn, el expertmento de M{1likan ( 28 ) confirma la validez de
1a ecuacifn anterior en 1916 y se convierte en un pilar fundamental pa
ra sostener la teorfa culntica de 1a radiacién, ademds de que se encuen
tra en forma independiente 1a constante de Planck (h). Debe de notarse
que la ecuacidn anterior denota 1a existencia de una frecuencia umbral
fotoeléctrica v, = @ /h para ¢ =0 . Otro soporte de 1a teorfa -
culntica del efecto fotoeléctrico fud el experimento de Lawrence y -
Beams, con el cual se mostr8 que el tiempo entre 1a incidencia de 1la
radiacidn sobre Ya superficie y la aparicidn de los fotoelectrones es
menor que 1078 seg,

En el funcionamiento de:un tubo’ fotomultiplicador Ja radiacién
incidente en el cdtodo es transformada en una sefial eléctrica aprove--
chando el efecto fotoeléctrico y posteriormente los electrones 1ibera-
dos son multiplicados por un proceso de emisifn de cascada en Jos dino

(28) Tipter Paul, Op, Cit., pdg, 135 se cita ef artleulo de Millikan,
Physical Review, 7, 362 ( 1916 ).
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dos hasta constituir una corriente eléctrica que es recolectada en el

&nodo, posteriormente se mide con métodos convencionales, Hasta ahora

se ha explicado lo fundamenta) de) efecto fotoeléctrico, pero la multi-
plicaci6n de los electrones es un proceso complicado y que tiene cier--
tas limitaciones inherentes, Se tratardn brevemente los aspectos ted-

ricos fundamentales de este proceso de multiplicacidn de electrones,

Los fotoelectrones incidentes sobre el primer dinodo provocan -
una cascada, que a su vez provocard otras en el siguiente dinodo y asf
sucesivamente, este proceso de emisifn secundaria 1lega a generar pul-
sos eléctricos en el 4nodo de 106 a JO8 electrones, La ganancia del
sistema ( electrones salientes del &nodo/fotoelectrén entrante al pri-
mer dinodo ) no es una cantidad fija pero varta de una manera determi-
nada por el proceso de emisibn secundaria, Esta variacifn en la ganan
cia puede ser estudiada considerando la distribucidn de carga de los -
pulsos salientes { pulsos de alta distribucidn ),

Los procesos de emisidn secundaria han sido generalmente consi
derados que siguen la estadistica de Poisson,Woodward ( 29 ) derivé ex
presiones para los momentos del pulso de alta distribucifn después de
r estados de multiplicacién, En particular la media y Ta varianza es
tén dadas por

<n.> =/Mr 1.94

Var( n_ ) = Var(ny "1 [ ("1 1/ (-1 )] 1.95

donde n. es el niimero de electrones en el r-ésimo dinodo para un elec-
tron simpie entrante, y u es 1a ganancia media por estado. Si se supo
ne que el proceso de emisidn secundaria sigue la estadfstica de Poisson,
entonces

< n12> =<n »z M 1,96

129} P, M. Wocdward, Proc. Cambn, Phil, Soc, 44, 404 (1948],
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y ast RN PUBS VS| 1,97
La varianza relativa
4= Var{n.y /. n, ,2 1,98
estd dada por
A___L_(/U r-l) /1 -}4"”) .99
AT\ M (4= 1

En el 1imite para r >>1, se tiene para s >>1

A = Yu 1,100
Yy para <<l
A:—/‘-}F 1.101

La ecuacién ( 1,100 ) fué derivada por Woodward y corresponde -
a un pulso gaussiano de alta distribucién, La ec, ( 1,101 ) correspon-
de a una distribuci6n de Poisson, Por consiguiente, para un gran ndme-
ro de estados los pulsos de alta distribucibn se encuentra entre los 11
mites de Poisson (M<< 1) y gaussiano (4 »> 1}, Baldwin y Friedman
( 30 ) desarrollaron una teorfa en la cual la distribucién de emisién
secundaria es la distribucién geomética (Furry)

Pln) =u" (u41 )™ 1.102

Prescott ha analizado el proceso suponiendo la estadistica de emision -
secundarfa de Poisson pero asignando una velocidad de ganancia a través
de las superficies de los dinodos, E1 introduce la distribucidn bino-
mial negativa (Polya):

P - (m:d)("/s)" (Hs + 1)°5n 1.103 t

para el modelo del dinodo, con un pardmetro s{ = 1/b)describiendo el ex
ceso de varianza debida a la inhomogeneidad del dinodo, Bajo estas con

{30} G.“g.s?aldm'n and S. 1, Faledman, Rev, Sci. Instnument 36, 16 --
65).
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diciones, la varianza observada, después de r estados donde r»>>1, estd
dada por
Var(n,) = [(bu+1)/(ms1 Ju 1.104

Para b = 0, esta es idéntica a la estadistica de Poisson, y para b =1,
a la estadfstica Furry, A partir de una comparaci6n de 1a varianza ob
servada con la esperada para la estadfstica de Poisson, la estimacibn -
del dinodo inhomogeneo puede ser hecha,

Cuando un fotocdtodo es iluminado, hay una cierta probabilidad
por fotdn incidente, 1lamada eficiencia cudntica M , que un fotoelec-
trén sea emitido, No todos los electrones liberados por el cétodo pro-
vocan pulsos en el dnodo, y un pardmetro F, generalmente 1lamado efi{--
ctencia de coleccidn, necesita ser introdycido para asignar la posibili
dad de la ocurrencta de una cascada, Asi la salida de un fotomultipli-
cador que resuita de una muestra de m fotones incidentes por segundo se
rd, en promedio, <n » pulsos por segundo, donde

<n>=mnpf 1.105

En total la efictencia cudntica contada o puede ser definida por

arnF 1,106
E1 espectro de ruido es calculado de l1a siguiente manera: (31)

Supdngase que un tren de pulsos es estudiado en un tiempo de in
tegracidn T que es dividido en N intérvalos consecutivos de duracién .
Si cada pulso tiene la forma normalizada h(t), entonces la carga en el
multiplicador saliendo en el k-8simo intervalo estd dada por

Q = =, Yh [(kerir] 1,107

donde . ¥ Yr son variables {ndependientes; a describe la variaci6n de
la carga por pulso y Y, describe la probabilidad de que un pulso se pre
sente con h (Q) en k,

{31} R. Foord, R, Jones, c. J. O&iver y E. R, Pike, Aplied Optics, Vol
8 No, 10 { 1975 },
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La densidad espectral estard dada por

S @:(/50e")) 1.108

:({V_/n?_’f 29°% ¥h [a-r)rjA’fU-s)T]é“("jly 1.109

Si los elementos diagonales y no diagonales son separados, el espectro
puede ser obtenido

S (@) [6@]° Kkm@s + ¥ inf@)Ny] 1.110

donde G (f1) es la transformada de Fourier de h {t). E) segundo térmi-
no es la componente dependiente del tiempo de integracifn, y el primer
término muestra como la férmula Schottky debe ser generalizada para te
ner en cuenta variaciones en ganancia.

Algunos analizadores espectrales no miden el voltaje rms de una
sefial fortuita, sino miden el valor medio sobre el tiempo de integra--
ci6n (ancho de banda recfproco ). E1 espectro observado estd dado por

S, (Q)=/A,—’7./gg)‘ e’/ 1.111

que difiere de la rafz cuadrada de la densidad espectral ( 1.108 ).

A partir de la ec. (I,109), el voltaje rms de ruido en una ban
da de frecuencia Af desarrollado a través de una resistencia R estd
dado en la regién de baja frecuencia por

Y, = er (2mrF ¢9)4¢) 1112

dado que (g%} = ¢ (hg) y G(0)=1. La seflal est§ dada por

Y=ehmnF<9
1.113
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Por consiguiente la razén ruido en sefial estd dada por

Y
_yi_/m/zf(s) *

Ve 1247(9) .14
y dado que var{g) = <g%) - (g) 2 se encuentra que
1 7’7"3’7 [/ van(9)
24f 9’ 1.115

Por lo tanto, la razon ruido en sefal es una funcién de la eficiencia -
cuantica del fotocdtodo, la eficiencia de coleccidn del multiplicador y
la forma de distribucion de ganancia, que es equivalente al pulso de al
ta distribucidn.

1.7 Emisibn Laser .

En el campo de Ta espectroscopia la aplicacién del laser se es-
td generalizando y la comprensifn de su funcionamiento permite valorar
las ventajas que representa sobre las fuentes de luz convencionales,

La palabra laser es la sigla de "1ight amplification by simula-
ted emission of radiation" ( amplificacidon de luz por emisién estimula-
da de radfacifn ). La parte fundamental de la teorfa de laser involu-
cra:

a) considerar un sistema con un conjunto de niveles de ener-
g9ia;

b) un proceso de bombeo Optico para invertir la poblacién en -
los niveles; y

¢) una cavidad éptica resonante para amplificar la radiacién,

Supbngase que el estado m tiene una energfa mayor que n. Como
se indicé en la seccibn (I1.2), la intensidad de absorcifn es proporcio
nal a Nn - Nm, ya que la emisibn estimulada del estado m al n disminu-
ye la absorcibn observada, Normalmente,los niveles del sistema tienen
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poblaciones en equilibrio, que estdn dadas por 1a ley de distribucién -
Boltzmann ( 1.51}, Ast pues, Nm es normalmente menor que Nn’ por 1o que
produce absorcion neta de luz cuando una radiacifn de frecuenciay . pa
sa a través del sistema, Supdngase, sin embargo, que por algdn medio -
se consigue una distribucifn de la poblacién que no estd en equilibrio
con Nm > Nn' Si se ha logrado esa inversién de poblacifn, entonces, -
cuando se aplica al sistema luz de frecuencia Yo 12 enisibn estimula
da desde m a n superard la absorci6n desde n a m, y tendremos una ampli
ficacion de la luz a la frecuencia ymn' Esto es 10 que constituye la
base de los laseres, como un ejemplo concreto se analizard la operacidn
de un ldser de He - Ne, (32 )

E1 laser de He -Ne es un dispositivo muy popular y lo mis fre-
cuente es que dé unos pocos miliwatts de potencia continua en el visi-
ble (632,8 nm}, E1 bombeoc se logra generalmente por medio de una des-
carga eléctrica, Los electrones libres y los iones se aceleran con un
campo aplicado y, como resultado de colisiones se obtiene mis ioniza-
cidn y excitacién del medio gaseoso { tipicamente mezcla de alrededor
de 0,8 torr de He y alrededor de 0.1 torr de Ne )}, Muchos &tomos de -
He., después de caer desde varios niveles superiores, se acumulan en -
los estados de larga vida 2's y 235. Estos son estados metaestables -
{fig, 1,6 ) desde los cuales no hay transiciones rad{oactivas permiti-
das, Los atomos de He excitados colisionan de un modo no eidstico con
los dtomos de Ne en el estado base y les transfieren energfa, elevén
dolos a los estados 35, y 25, , Estos son los niveles superiores del
Taser y existe ah{ una inversién de poblacién con respecto a Tos esta-
dos 3p4 y 2p4 mds bajos. Los fotones espontdneamente inician la emi-
si6n estimulada y la reaccinen cadena comienza, Las transiciones del
laser dominantes corresponden a 1152.3nm, 3391,2mwm y la visible 632,8mm,

Los estados p caen al estado 1S, y asf{ permanecen despoblados
y por lo tanto sosteniendo continuamente la inversidn. E] nivel 1S es
metaestable, as{ que los dtomos 1S regresan al estado base después de
perder energia con las paredes del tubo, Esta es,1a razén por la cual
(32) Hecht y lajac, Optica, Pdg. 516 . ‘
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el didmetro del tubo afecta inversamente la ganancia y es, por lo tanto,
un pardmetro de disefio importante, La salida del laser se hace lineal-
mente polarizada con la insercidn de ventanas de Brewster en los extre
mos terminando el tubo de descarga. Inclindndose el dngulo de polariza
ci6n las ventanas tendrén presumiblemente el 100% de trasmisién para la
Tuz cuya componente del campo eléctrico es paralelo al plano de inciden
cia, E1 estado de polarizacibn répidamente se hace dominante ya que la
componente normal se refleja parcialmente hacia afuera del eje en cada -
paso por las ventanas. La luz linealmente polarizada en el plano de in
cidencia pronto queda como el mecanismo estimulador preponderante en la
cavidad con 1a exclusifn 01tima de l1a polarizacidn ortogonal.
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Fig. 1.6 Nive1)es de energfa en el laser de He-Ne, (Zajac, Optica, pdg .
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La cavidad resonante juega un papel muy importante en la opera-
ci6n del 18ser, En las primeras etapas del proceso laser, se emiten fo
tones esponténeos en todas direcciones al igual que los fotones estimula
dos concomitantes, Pero todos ellos con la excepcibn singular de los --
que se propagan casi a lo largo del eje de 1a cavidad ( resonador plano)
salen rdpidamente por Yos lados. En contraste, el haz horizontal (axial)
continua creciendo conforme se refleja en una y otra direccidn a través
del medio activo, Esto explica el sorprendente grado de colimacidn del
haz del laser que sale, el cual es efectivamente una onda plana casi -
coherente, Aunque el medio actGa para amplificar la onda, la retroali-
mentacidn ptica dada por la cavidad convierte al sistema en un oscila-
dor y por consiguiente en un geperador de luz,

Ademds, la perturbacidn que se propaga dentro de la cavidad to-
ma una configuracién de onda estacionaria determinada por 1a separacién
de los espejos, La cavidad resuena ( es decir, que existen ondas esta-
cionarias dentro de ella] cuando hay un nlmero entero m de medias longi
tudes de onda cubriendo la regifn entre los espejos, Entonces,

n= 42,

Y =mc
7 1. 116

Hay por consiguiente un nlmero infinito de posibles modos oscilatorios
longitudinales de 1a cavidad, cada una con frecuencia distinta yh. Los
modos consecutivos estén separados por una diferencia constante

c
old 2d 1.117

que es el rango 1ibre espectral de la cavidad y, coincide con el inver- .
so del tiempo de un viaje completo de ida y vuelta. En otras palabras,
la transici6n radiativa hace disponible un rango relativamente ancho de
frecuencias de entre las cuales Ya cavidad seleccionard y amplificard -
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s610 ciertas bandas angostas y si se desea, solamente una de tales ban-
das. Este es el origen del caricter extremadamente cuasimonocromitico
del laser.

Ademds de los modos longitudinales o axiales de oscilacibn,que
corresponden a las ondas estacionarias formados a lo largo de la cavi--
dad o eje z, se pueden también sostener modos transversales, Ya que -
los campos son casi normales a z se conocen estos como modos TEM (trans
versales, eléctricos y magnéticos ). Los subfndices m y n son el nime-
ro entero de 1Tneas modales transversales en la direccidn x e y a tra-
vés del haz emergente. Es decir, el haz estd segmentado en su seccién
transversal en una o més regiones, Cada uno de tales arreglos estd aso
ciado con un modo TEM, E1 orden mds bajo o modo transversal TEM00 es -
quizd el mds ampliamente usado y esto por varias razones: la densidad--
de flujo es ideaimente gaussiano sobre la seccibn transversal del haz;
no hay corrimientos de fase en el campo eléctrico a través del haz como
los hay en otros modos y por 1o tanto es por completo coherente espacial
mente; la divergencia angular del haz es la mds pequefia; y se puede en
focar en el punto mds pequefio, La coherencia y la intensidad son cin-
secuencia de la coherencia de 1la emisi6n estimulada y de las condi. io
nes de resonancia de la cavidad, Las cayidades resonantes principai--
mente estdn formadas con alguna configuracidn geométrica, por ejemplo;
Yas planas, la cofocal ( dos espejos esféricos céncavos idénticos s:pa
rados por una distancia casi igual a su radio de curvatura ), y hemis-
férica ( un espejo esférico y otro plano ),

Las modalidades de funcionamientc de un ldser son dos: pulsos
(para intensidades extremas )} y onda continua, Actualmente se han cons
truido distintos tipos de laser, ocupando distintos medios, por ejem-
plo: rubf, He-Ne, Argbn, Hz-clz. Nz* 002. tierras raras, Nd-Y AG (gra-
nate de aluminio e itrio), H,0, etc. De esta manera se obtiene luz la
ser en distintas regiones del espectro. También se distinguen por el
mecanismo de bombeo fptico, ya que se ocupa el flash, la descarga eléc
trica, efectos quimicos ( fotélisis),etc,
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Una innovaci6n muy importante y que ha multiplicado las posibi-
1idades de la aplicaci6n del laser a la espectroscopfa es el desarrollo
de los laseres de colorante sintonizable, que utilizan un colorante or-
ganico ( por ejemplo, 1a fluorescefna, la eosina, los polimetinos } di-
suelto en un disolvente como el metanol, E1 colorante se bombea 6ptica
mente a estados excitados con luz procedente de otro laser { por ejem--
plo, un laser de Ar }, Los niveles de yibracién - rotacién del coloran
te se ensanchan por colisidn en la soluci8n para obtener bandas conti--
nuas de energta, y se puede obtener emisi6n laser en un amplio interva-
lo de frecuenctas, Para.seleccionar la frecuencia, se sustituye uno de
1os espejos por una red de difraccifn que forme cierto &ngulo con el -
eje de la celda, La 1tnea de difraccion de primer orden de la red se
refleja segln el eje, A1 cambiar el dngulo que forma la red cambia la
Tongttud de onda que se refleja, y por lo tanto cambia la longitud de -
onda que resonard en la cavidad, Por ejemplo, un laser de OC que emplea
como colorante la rodamina 6G se puede sintonizar de forma continua en
el tntervalo de 530 a 640 mm con una anchura de 1inea de salida de --
0,02 nm,

Antes del laser, las fuentes de luz que se empleaban en la es-
pectroscapla infrarroja, visible y ultravioleta eran sé1idos calentados
o tubos de descarga de gas, Estas fuentes se basan en 1a emisi6n de -
luz espontdnea y 1a Tuz se emite en direcciones aleatorias con fases -
aleatorfas. Incluso Tas"lineas" de los tubos de descarga de gas care-=
cen de verdadera monocromaticidad debido al ensanchamiento de presién,
Doppler y natural, Asi pues, la luz procedente de esas fuentes tradi--
cionales no posee las cuatro caracterfsticas de la luz laser:

a) fuertemente direccional,
b) cas{ monocromitica,

c) casi coherente, y

d} intensa

E1 empleo de los laseres como fuentes de luz estd aportando -
una precisibn y resolucién mucho mayores que los resultados ocupando
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fuentes convencionales, Finalmente, 1a gran intensidad de la luz laser
(grandes cantidades de fotones por cm) da una probabilidad significati-
va para las transiciones en las que se absorben dos fotones en lugar de
uno, Esos procesos de dos fotones son un campo que se estd estudiando
activamente,

1.8.- Fluorescencia, (33)

Para obtener la emision de radiacidn es necesario usar algin mé
todo de excitacidn, Los principales métodos de excitacién son la incan
descencia y ]a luminiscencia, La {ncandescencta se refiere a la radia-
cidn que es debida a la temperatura de la fuente; la intensidad se in--
crementa rdpidamente con la temperatura de la fuente, y Ta Tongitud de
onda del miximo de {ntensidad cambia hacia longitudes de onda pequefias
2 medida que 1a temperatura aumenta, La luminiscencia es el nombre -
aplicado a todos los tipos de radiacifn debidos a causas distintas de -
1a temperatura, algunos métodos son: electroluminiscencia, quimicolumi-
niscencia y fotoluminiscencta,

La fotoluminiscencia puede ser dividida en dos: fosforescencia
Y fluorescencia, La fosforescencia continfa después de que la causa
de la excitacién es suspendida y la fluorescencia desaparece cuando 1a
causa de excitacidn es suspendida, Aunque es diffcil hacer una dis--
tincidn rigurosa entre fosforescencia y fluorescencia es comin aceptar
que los tiempos de decaimiento son 1a causa esencial de distincién. La
fluorescencia tiene un tiempo de decaimiento tipico de 10710 5 1078
seg,, mientras que la fosforescencia lo tiene de 10‘3 seg, hasta varios
dfas,

Las distintas luminiscencias y sus tiempos de decaimiento estdn
condicionadas por el tipo de transicidn que se 1leva a cabo en 1a mues
tra de &tomos o moléculas, para analizar estas transiciones se ocupard
la fig, 1.7 ,

(33] Para un tratamiento mds preciso e infommativo ven:
Pringsheim Peten, Fluorescence and Phosphonescence, cap, 1.
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G simboliza el estado base de la molécula o &tomo, y, Dy M son
estados metaestables. La radiacidn resonante,reemisién y reflexidn se-
lectiva estdn representadas por la transicién {1). La absorcién de ra-
diaci6n de energfa E prodyce un cambio energético tal que la molécula -
cambia del estado G al estado F, La molécula cambia al revés al estado
G después de lo’geg. irradiando energfa de 1a misma longitud de onda que
1a absorbida, Una reemisién retardada, o fosforescencia con longitud -
de onda igual a la absorbida, es representada por la transicidn (2} . -
En este proceso la energfa es almacenada por un tiempo en el nivel meta
estable M, Los &tomos o moléculas en el estado F son cambiados al esta
do metaestable M por colisiones de segundo tipo, con la diferencia de -
energfa entre Tos estados f y M se incrementa la energfa cinética de las
moléculas que chocaron, Un tiempo después, las moléculas en el estado -
metaestable M pueden ser camhiados al estado F nueyamente por colisién
de primer tipo, la energia necesaria para subir de nivel energético es
tomada de la energfa cindtica de las moléculas que chocan, Posterior--
mente retornan al nivel base G con emisi6én de luminiscencia,
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Fig.1.7.- Transiciones energéticas para varios tipos de luminiscencia.
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La fluorescencia de acuerdo con la ley de Stokes, que establece
que la Jongitud de onda de la radiacifn fluorescente es mayor que la lon
gitud de onda de la radiacifn estimulada, estd representada por la tran
sicién (3). En este caso la molécula después de 1a absorcin de radia--
cibn cambia del estado F al estado de menor energfa C por la emisidn de
radiacifén fluorescente tal que hV = EF_-EC .

La fluorescencia que viola la ley de Stokes estd representada --
por las transiciones (4) y (5}, Las moléculas en un estado inicial exci
tado H pueden absorber radiacién de una longitud de onda que permite el
cambio H a F y emiten radiaci6n de una longitud de onda menor en el cam
bio de F a G. Tambidn, las moléculas excitadas en el nivel F pueden ser
levantadas a un estado de mayor energfa 0, por colisiones de primer tipo
6 por absorci6n de radiacién adicional, y después retornar al estado ba_
se G por emisifn fluorescente de longitud de onda menor que la absorbi-
da originalmente,

La fosforescencia estd representada por la transici6n (6}, Las
moléculas que se encuentran en el nivel metaestable M pueden retornar al
estado F por algln proceso de excitacifn que puede ser incremento de -
temperatura, A partir del estado F 1a molécula puede cambiar al estado
base por emisifn de radiacién,

E1 tiempo de decaimiento para 13 fluorescencia es el promedio de
vida de 1a molécula en e} estado f, mientras que para la fosforescencia
es el promedio de yida de 1la molécula en e] estado metaestable M,

Considérese T, ¢ prosiedio de vida para e] estado excitado asp
ciado con la presencia de fluorescencia, La {ntensidad I decae con el
tiempo de acuerdo a Ta relacién (34)

= dN _ kN
I=ek ~° fF; 1,118
La razén dN/dt puede ser reemplazada por'NﬁB, donde N es la poblacin
promedio del estado excitado, k es una constante, La poblacifn decre
ce con el tiempo de acuerdo a las relaciones

(34} Winans J, G. y Seldin E. J., Handbook of Physics, pdg.6-129 ,
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NeN, exp (= t/ 1) 1.119
N __ Ny . oexp () 1.20
ot "-‘rng“ To

donde N° es la poblacidn en un tiempo especificado comot = QO después de
que la estimulacibn ha cesado,

La intensidad de la fluorescencia anti-Stokes depende de l1a tem
peratura de acuerdo con la ley de distribucién de Maxwell-Boltzmann

_ kN kN ~E/KT 1.121
In—-——LTO ] ;F(;Q— g ¢

donde NE es el nimero de moléculas de energfa E, N es el nimero total de
moléculas en el recipiente, g es el peso estadistico del estado de ener
gfa total E y Q es la funcidn de partida dada por

Q=1+ g!exp( - —E+—) t gy exp (- —E%—)+,,,+gn exp( - E¥_) 1.122
donde n es el ndmero de estados de energfa para 1a molécula.

Es muy comn encontrar referencias bibliogrdficas que no reali-
zan una clara diferencia entre radiacién resonante y fluorescencia, y -
muchos experimentos considerados de fluorescencia son en realidad de
radiacidn resonante, La fluorescencia estd teniendo un impulso en 1la
espectroscopfa como una técnica de anélisis de transiciones molecula--
res, debido a la innovacidn tecnolégica que representan los laseres de
colorante sintonizables, que permite una excitacién seleccionada y con
tinua en un intervalo de longitudes de onda, y el proceso de emisi6n -
fluorescente puede ser perfectamente detectable a través de un fotomul
tiplicador con mucha prectsién,



CAPITULOI.

DISERO Y CONSTRUCCION DE LA CELDA

Para realizar experimentos de espectroscopfa es necesario cons--
truir recipientes con caracterfsticas especfales para controlar las con-
diciones de la muestra, El recipiente tendrd que diseflarse considerando
las propiedades de la sustancia muestra, los pardmetros que se deben con
trolar y la técnica de espectroscopfa que se ocupard,

A pesar de que se tomen en cuenta las consideraciones pertinen--
tes, existen aspectos de construccidn y de manejo experimental que dnica
mente se identifican con la implementacidn préctica, En las pruebas ex-
perimentales se realiza la verificaci6n del disefio propuesto y se obtie-
ne informact6n necesarta para proponer yn modelo mis adecuado,

En esta parte se expondrd el disefio y 1a construccitn de la cel-
da para Yodo que contempla como un aspecto fundamental el control de la
temperatura en el intervalo de 100°K a 310°K, con la finalidad de contro
lar la presidn de vapor y con ello la concentracifn de la sustancia en -
su fase gaseosa,

I1.1,- Consideraciones Experimentales del Disefio.

E1 aspecto fundamental que guid el disefio y 1a construccibn es
1a realizacidn de un experimento que tiene como objetivo encontrar el mf
nimo de concentraci6n de yodo que se puede detectar por la técnica de -
cuenta de fotones, esto implica que la celda contenedora de yodo conside
re entre otras cosas !

a) Control de la concentracién de vapor de Yodo,
b) Proptedades Gpticas que permitan observar fiuorescencia,

E1 primer aspecto involucra un control de la presi6n de vapor de
yodo mediante un control en la temperatura, debido a que se desea detec-
tar un minimo de concentracidn debe de considerarse un control a tempera
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turas bajas del orden de 0°C a -150°C .

E1 segundo aspecto involucra minimizar efectos de reflexifn in-
terna de la luz excitadora, una seccién de vapor de yodo que permita su
excitacibn mediante una fuente de 1luz y una seccibn que permita la de-
teccidn por medio de un tubo fotomultiplicador.

Para la resolucifn satisfactoria de los aspectos anteriores se
consuyltaron distintos reportes sobre experimentos con yodo, pero en nin
guno se encontrd una descripcifn detallada de las celdas ocupadas que -
pudiese ser una gufa para el presente trabajo,

Considerando lo anterior y ocupando algunos instrumentos con -~
los que se contaba en el laboratorio, se procedif al disefio y construc-
cion de 1a celda con las modificaciones necesarias que se hicleron du--
rante el desarrollo, A continuacion se presenta la (ltima versi6n cons
trutda y en el capftulo siguiente los dos experimentos de prueba,

11,2,- Celda para VYodo .

La celda que se construyd incluye las siguientes partes;

a) Contenedor de vapor de yodo.

b) Contenedor de yodo sdlido.

c) Calefactor

d) Recipiente enfriador ( nitrégeno 1fquido )
e) Controlador de temperatura

f) Bomba de vacfo

Cada una de las partes se marcan en el esquema de la fig,II,1

a} Contenedor de vapor de yodo ,

Este contenedor fué disefiado de manera original a partir de --
una T de vidrio, que fué ampliada con partes de aluminio con las di-
mensiones que se muestran en la figura II,2 . Los detalles de las pie
zas de aluminio aparecen en las figuras I1.2 ( a,b y c).

La seccibn de vidrio en forma de T estd cponsiderada como zona
de deteccién de fluorescencia colocando un tubo fotomultiplicador’ for-



67

mando un &ngulo de 90° respecto a la trayectoria de la luz excitadora.-
La luz excitadora 1ingresard al contenedor a través de una ventana en -
&ngulo Brewster que se calculd considerando lo siguiente :

OP + 0, =90°

" sen@_ = ny sen@,

[

ny senop =N, cosoP

. e Op = "t/"i
como el haz incidente estd en el aire n = 1y si el medio trasmisor es
vidrio en cuyo caso n, = 1,5, el dngulo de polarizacién es 56 que es
medido respecto a lo normal de la ventana,

Con las ventanas colocadas con &ngulo Brewster se logra la pola
rizaci6n lineal de 1a luz incidente de tal manera que en la yentana de
salida 1a reflexifn sea minima, Ademds las prolongaciones de aluminio
de 1a T tienen 1a finalidad de que las reflexiones en las ventanas sean
abatidas y no 1leguen a l1a zona de deteccifn,

b) Contenedor de Yodo S61ido,

El yodo s61ido estd depositado en un tubo de yidrio que tiene
una salida para comunicarlo con el contenedor de vapor y otra que estd
conectada a 1a bomba de vacto, La fig, II,3 muestra 1a forma de conte
nedor final,

c) Calefactor .

E1 contenedor de yodo s61ido se coloca en el interior de una -
barra de latdn como se indica en la fig, II,4, EIl calefactor que se -
ocupb fué alambre de nicromel de 9 /m y se coloc6 de acuerdo a la fi
gura 11.4,
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La reduccién de} didmetro de la barra fué con la finalidad de
mejorar la trasmisién de energfa a la parte superior en comparacidn con
1a parte inferior del mismo, ya que el flujo témico es directamente -
proporcional a la diferencia de temperaturas y a la superficie transver
sal e inversamente proporcional a la longitud.

Se ocup8 un transformador como fuente de energfa para el cale--
factor que puede variar de 0 a 120 wlts. El1 miximo voltaje que se ocu
pd para calentar fud de 40V ,

d) Recipiente Enfriador ,

Para tener la posibilidad de enfriar hasta «150°C es necesario
tener un foco frfo, Para este propSsito se eligid nitrbgeno 1iquido y
se construy8 un recipiente adiabitico como se muestra en la fig. II,5,
Dentro del recipiente se coloca 1a barra de latén y se controla el ni-
vel de nitrégeno mediante un flotador, E1 consumo de nitrbgeno fué de
aproximadamente 1 £, cada 2 hrs,

3) Controlador de Temperatura .

Una vez que se tienen los mecanismos de calentar y enfriar es
necesario implementar un mecanismo de control de temperatura, Para -
este fin se ocupd un controlador Spectra~Physics Modelo 482 que estd -
disefiado para controlar temperaturas ocupando como sensor un termistor
que tenga 200 Kl a 25°C y un calefactor de 30fL aproximadamente,

Para poder ocupar este instrumento fu@ necesario, en principio,
cambiar el sensor de temperatura, debido a que los termistores no son
muy adecuados para temperaturas bajas, El instrumento que se seleccio
né fué un transistor de monojuntura 2n2647, 1a resistencia entre la ba
se y el emisor varfa de 5 k& ( en 90°K ) a 2004 ( a 273°k ),(35)
esto permite obtener una sensibilidad razonable de la deteccidn de la
variacion de temperatura,

(33 Sdnchez A, M. y Sansones L, E., Un Nuevo  Ténmémetro para Inten
valo de 60°k a 300°k, XVI11 CongneAa Nacional de Investigacién =
en Fisdea,
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El circuito del controlador modelo 482 Spectra Physics se mues-
tra en la fig. I1.6, el mecanismo esencial que permite el control de la
temperatura se puede simplificar en la explicaci6n de un puente de -
Wheatstone que se muestra en la figura I1I.7, pero agregando un diodo y
un amplificador de corriente.

Ocupando las leyes de Kirchhoff se puede encontrar el siguiente
resultado ( 36)

.
15= o ( Ry Rg-RoR; ) 1.1

donde A es un determinante que involucra los valores de las resisten---
cias. De tal manera que para i,=0 se requiere que Ry/R,=R4/R,, ahora -
si se seleccionan Ry=R, entonces Ry=Ry . Por lo tanto en un controla--
dor de temperatura la R se sustituye por un calefactor, Ry y Ry son -
resistencias fijas que se seleccionan ( para el modelo 482 Ry=R4=1.047
k{L ) l1a resistencia R2 se sustituye por un potenci6metro que se puede
variar para seleccionar una temperatura requerida { para el modelo 482
la variaci6n de la resistencia R, era de 68,1 kila 168.1 kQ ), final-
mente la resistencia Ry se sustituye por un elemento sensor que ocupe -
la var{acidn de la resistencia con la temperatura ( para el modelo 482
se instala un termistor ). Cuando la resistencia del potencibmetro es
igual a l1a del elemento sensor, la corriente que pasa por el calefactor
es nula,, de esta manera se selecciona la temperatura deseada,

Al sustituir el elemento sensor por un transistor fué necesario
reducir 1a resistencia del potenciémetro, para ello se elimin6 la re~
sistencia Ry (68,1 k ] del circuito original y se ocupo un potencif-
metro de 5 k  de 10 vueltas, de tal manera que R2 ( potencibmetro ) y
R3 ( transistor ) fueran resistencias variables de 0 a 5 k .

Otra adaptacidn que se tuvo que hacer fué la del mecanismo de -
calentamiento, ya que el controlador estd disefiado para mantener tempe-
raturas del orden de 25°C y no es necesario mucho gasto de corriente -
para lograr esto, ademis del circuito original suministra corriente gra
dualmente y segln la diferencia entre las resistencias del potencidme--

{36) James J. Brophy, Basic Efectronics for Scdlentist, pda. 19.
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tro y sensor, Debido a que el calentamiento que se requiere es mayor,
se adapté el controlador para que conectara o desconectara la fuente -
que alimenta al calefactor ( alambre de nicromel ), el diagrama de la -
adaptacidn estd esquematizado en la fig, I1.8,

De acuerdo al diagrama el relevador al recibir una sefial de vol
taje mayor que 3 V conecta al calefactor con la fuente, si la sefial es
menor de 3 V o negativa se interrumpe el suministro de corriente al ca
lefactor,

f) Bomba de Vacfo ,

Para controlar la presi6n de vapor de I, es necesario asegurar
que otros gases no influyen, para esto se instalé una bomba que logra-
ba hacer un vacio de 40 x 10"3 torr en el contenedor de vapor de I .

11,3.~ Prueba de Control de Temperatura.

Con 1a finalidad de asegurar que el control de la temperatura -
era preciso, se realizaron pruebas de calentamiento y enfriamiento del
sistema midiendo la temperatura de la barra de latén con un termémetro
graduado de 30°C a -200°C , E1 esquema del dispositivo de prueba se -
muestra en la fig, 11,9,

Los resultados que se obtuvieron se muestran en las grdficas
Il y 11,2,

De acuerdo a los resultados obtenidos se logra un control de
temperatura con variacidn de 0,5°C, esta yariaci6n es aceptable para -
los experimentos que se pretenden realizar, Por otro lado, se observa
que el calentamiento tiene una razén promedio de 3°C por minuto. En es
tas pruebas el voltaje ocupado para el calefactor fué de 36 V y fué su ,
ficiente para alcanzar una temperatura de 0°C a pesar de que el enfria
dor contenfa nitr6geno 11quido,

Después de finalizar esta prueba era posible iniciar los experi
mentos de prueba, &stos se describen en el siguiente capftulo,
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FIG, 11.4,- Calefactor, (A) corte
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Mg 1L 6~ Diagrama del Controlador de Temperuatura Spectra Physics mod, 4€2.



FIG, II.7.- Puente de Wheatstone con Diodo y Amplificador de Corriente.

FIG. 11.8.- Adaptaci6n del Controlador‘al Calefactor. (A) Fuente de Po
der, (B) Calefactor, (C) Revelador (D) Controlador .
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GRAFICA II.1.- Epfriamiento, calentamiento y control de temperatura a -71°C .
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GRAFICA II,2.- Enfriamiento, calentamiento y control de temperatura a -2°C



CAPITULOII,

EXPERIMENTOS DE PRUEBA

Una vez que se construyS la celda y se verifico su control de -
temperatura la siguiente etapa fu# realizar experimentos de espectros-
copfa. Estos experimentos tienen las siguientes finalidades:

a) Detectar las limitaciones de 1la celda para los experimentos
de espectroscopfa;

b) Obtener un espectro de absorcibn de 12 ¥ corroborarlo; y,

c) Detectar concentraciSn de I2 por e] método de la cuenta de -

fotones,

Estos experimentos permitieron evaluar el disefio inicial de la
celda y con los problemas que se encontraron, realizar las experiencias
necesarias para identificar claramente las causas, Estas experiencias
se 1levaron a cabo y sus resultados cualitativos y cuantitativos se -
presentan,

Finalmente, es importante destacar que los experimentos pueden
aportar informacin cuantitativa y cualitativa, en este caso los dos ti
pos de fnformacifn se presentan, ya que su andlisis permiti6 corrobo--
rar las hipStesis que determtnaron las causas que perturbaron los expe
rimentos. De esta manera fué posible pasar a 1a etapa de proponer un
disefio con mejores cualidades,

II1.1,- Espectro de Absorcidn de i, ,

Las 1fneas de absorcitn de la molécula de I, han sido determi
nados ocupando distintas técnicas espectrosclpicas, en este experimen-
to se pretende cbtener un espectro de absorcidn y posteriormente iden-
tificar 1fneas en alguna regidn,

E1 diagrama de bloques del experimento se muestra en la fig, -
II1.1 y consiste de las siguientes partes:
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A) Fuente de luz, Foco de 120 V de filamento.

B) Celda de absorci6n. Celda construida para yodo y con contro-
Tador de temperatura,

C) Espectrémetro, Modelo 1269, Spex, longitud focal de 1,25 m,, -
mixima resolucién de 0,04 A,

D) Mecanismo de registro, Compuesto por un tubo fotomultiplica-
dor RCA €31034 con 30 cuentas/seg, a ~30C, que fué enfriado
con una casa modelo TE1048F-002 Research, La sefial del foto
multiplicador fué medida con un electrémetro digital Keitley
I)r(lodelo 616 y graficada en una graficadora H P modelo 7004B

=Y,

E1 primer espectro que se obtuvo fué el de la ldmpara de Tuz sin

’ °
tener yodo en la celda, el intervalo considerado fué de 3500 a 7500 A y

la gréfica corréspondiente se presenta { grafica I11,1 ),

Para obtener el espectro de la absorcifn en el intervalo ante--
rior se calent§ el contenedor de vapor de I, 3 60°C y el depfsito de yo
do sd!tdo se mantuyo a temperatura ambiente ( 20°C ), la gréfica IIl.2
muestra el espectro de absorcifn obtenido, Los tres picos que se obser
van en esta grifica no pueden corresponder a la absorcidn de yodo, la -
Onica fuente de luz que podrta estar influyendo era la ldmpara del labo
ratorio, por consiguiente se obtuvo otro espectro en 1a misma regidn pe
ro con el cuarto obscuro, el resultado se muestra en la gr4fica II1,3,
los picos desaparecieron,

Posteriomente, se probd el control de temperatura sobre Ta con
centracidn de yodo, se esperaba que si el depfsito de yodo s61ido era
enfriado, la concentracidn del vapor de yodo debfa disminuir y en con-
secuencia, 1a absorcidn de Ta luz blanca también debta de disminuir,

Para probar 1a suposicidn anterfor se obtuvieron varios espec~
tros de absorcifn a diferentes temperaturas del depfsito de yodo s61i-
do, los resultados se muestran en Ta gr&fica I1I.4,

De acuerdo a la grdfica III.4 la absorci6n fué disminuyendo -
cuando la temperatura del depSsito de yode disminuyS, Como el proceso
fué lento, se mantuvo el depfsito de yodo s8lido a una temperatura de
~100 C durante 12 horas aproximadamer;te y nuevamente se obtuvieron, es-
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pectros. En la grifica IIl,5 se muestran los espectros y después de me
Jorar 1a alineacibn se encontré nuevamente el espectro de la grdfica -
11,1 .

Estos resultados indicaban que, en principio, la concentracién
de vapor fué controlada por la temperatura del dep8sito del yodo s§lido,
ya que cuando se disminuye la temperatura de éste d1timo se logra eva--
cuar el contenedor de vapor, de manera eficiente hasta lograr la desapa
ricidn de la absorcidn por el vapor de 12.

Durante estos ensayos experimentales se mantuvo la celda evacua
da por 1a bomba alcanzando una presibn de 0,04 torr., sin embargo un -
hecho muy notable fué que el vacio que se alcanzd en un principio fué
disminuyendo a medida que transcurria el tiempo y se enfriaba el depbsi
to de yodo s6iido, Es necesario aclarar que en el momento de realizar
estos experimentos la salida a la bomba de vacfo esta localizada entre
e] contenedor de yodo s61ido y el contenedor de vapor, es decir que no
estaba instalado como se mostro en la fig, 11,3, Ademds examinando el
aceite de la bomba se encontré que estaba contaminado de yodo, por lo -
que, cuando estaba en funcionamiento la bomba, e} yodo evaporado alte-
raba 13 medicitn de 1a presifn de la celda,

Para eyitar que el yodo que proventa del contenedor de vapor =
se depositara en el aceite de 1a bomba se prob8 instalar un tubo de co
bre entre el contenedor de vapor y la bomba, se enfri6 dicho tubo, co-
mo se muestra en la fig, III,2,

Nuevamente se calent8 el yodo s81ido a 20°C y el contenedor de
vapor a 60°C, se obtuvieron los espectros de absorcifn y de 1a 1ampara
de 1uz sin ocupar pantalla reflectora, las grdficas II1,6 y IIL.7 mues
tran los resultados,

Se enfrif el depSsito de yodo s61ido hasta que desapareciera la
absorcidn y se obsery8 nuevamente que el aceite de la bomba estaba con
taminado de yodo. Después de haber fracasado en Ta instalacifn de la
trampa anterior, se procedi a realizar Ta instalacibn que se mostrd -
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en la fig, I1.3, Se volvi6 a efectuar la prueba anterior y se observs
que la contaminacidn del aceite disminuyé notablemente, aunque nc desa-
parecid, por lo que se decidi6 continuar con los experimentos para seguir
evaluando los alcances de la celda.

La siguiente etapa consisti6 en identificar 1Tneas de absorcifn
de Iz, para esto se contaba con dos referencias bibliogrdficas que mos~-
traban resultados en esta regi6n, una de ellas ocupando un espectrémetro
de Fourier, (37 ) .

La obtencifn de las 1{neas y su {dentificacion fué posible des-
pués de realizar numerosos intentos, en los cuales se fueron mejorando
las condiciones del experimento como alineacidn y resolucibn. Los dis-
tintos resultados que muestran los avances se presentan en las grédficas
111.8 a II1,12, La mixima resolucién que se alcanzd no permitié identi-
ficar pares de 17neas que tuvieran una diferencia menor de 0,3 cm, Por
esta razbn la identificacifn que se hizo fué la siguiente :

Lfneas reportadas por Lfneas Lfneas
Gerstenkorn S, Luc P., observadas observadas
Perrin A, (37)

cm cm cm
18696,82
18696,85 18696,80 18697.04
18696, 57
18696, 61
18696, 29 18696,24 18696,45
18695, 34
1869698
18696.03 18695,57 18695,68
18695, 65
18695,70 ‘ 18695,47
18695, 29 :
18695, 34 18695,15 18695,29
18694.89
18694.95 18694,83 18694,98
18694.47
18694, 64 1869452 1869470

{37) Gerstenkoan S,, P. Luc. y A, Penrin, Jouwnal of Molecylar Spectros
copy 64, 56-69 (1977) .
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Lfneas reportadas por Lineas L{neas
Gerstenkorn S., Luc P., observadas observadas
Perrin A. (37)

on cm o
186%. 02
18694, 09 18693,93 18694, 14
18693, 53 ]
18693. 61 18693,27 18693,48
18693.63
18693,11
18692, 49
18692.58 186492, 57 18692,74
18691.93
1869201 18691,87 18692,04
18691, 33
18691,42 186491,48 18691,62
18690,70
18690,80 18641,14 18691,27
18690, 05
18690, 14 18690,33 18690,47

A pesar de que existen algunas diferencias pequefias, es eviden
te que st se procede a un andlisis mds detallado con una cuidadosa caTi
bracifn del espectrfmetro serfa posible con el dispositivo experimental
obtener las 1tneas de absorcidn en la regidn de 3500 a 7500 A con una
resolucifn de 0,3 cm, Se considerd que con estos resul tados eran su-
ficientes, ya que la parte mds importante que se deseaba evaluar es la
realizacidn de la detecci6n de yodo por 1a tdcnica de cuenta de foto--
nes.

111.2,~ Deteccibn de Fluorescencia de I2 .

Este experimento tiene la finalidad de 1legar a determinar la
mfnima deteccidn de concentracidn de yodo por la técnica decuenta de -
fotones observando fluorescencia. En principio se deseaba conocer 1la
detecci6n mfnima ocupando como fuente de luz excitadora un foco de fi
lamento, posteriormente, se intentarfa el mismo experimento pero ocupan
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Ltneas reportadas por Lfneas Lfneas
Gerstenkorn S,, Luc P., observadas observadas
Perrin A, (37 ).

cm cm cm
18694, 02
18694, 09 18693,93 18694,14
18693.53 .
18693.61 18693,27 18693,48
18693.63
18693,11
18692.49 .
18692.58 18692,57 18692,74
18691.93
18692.01 18691,87 18692,04
18691.33
18691.42 18691.48 18691,62
18690,70
18690,80 18691,14 18691,27
}gggg?i 18690.33 18690,47

A pesar de que existen algunas diferencias pequefias, es eviden
te que st se procede a un an&lisis mis detallado con una cuidadosa cali
bracidn del espectrémetro serfa posible con el dispositivo experimental
obtener las 1%neas de absorcidn en 1a regidn de 3500 a 7500 A con una
resolucidn de 0.3 em, Se consider§ que con estos resultados eran su-~
ficientes, ya que la parte mds importante que se deseaba evaluar es la
realizacidn de 1a deteccin de yodo por la t&cnica de cuenta de foto--
nes,

I11,2, - Deteccibn de Fluorescencia de I, ,

Este experimento tiene la finalidad de 1legar a determinar la
minima deteccidn de concentracidn de yodo por la técnica decuenta de -
fotones observando fluorescencia. En principio se deseaba conocer la
deteccidn minima ocupando como fuente de luz excitadora un foco de fi

lamento, posteriormente, se intentarfa el mismo experimento pero ocupan
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do como fuente excitadora luz de un laser de Ar ,

En el desarrollo de este experimento se presentaron varios pro-
blemas que provocaron hacer cambios en el dispositivo para poder detec-
tar los elementos que alteraban los resultados. La exposicién de esta
parte del trabajo considerard estos aspectos, ya que son elementos que
permiten hacer la proposicién del nuevo disefio de 1a celda.

E1 dispositivo ocupado para hacer las determinaciones iniclales
por la cuenta de fotones se muestra en la fig. II1.3 y consta de las si
guientes partes !

A) Fuente de excitaci6n, Foco de filamento de 100 W

B) Celda de yodo, Contenedor de vapor y control de temperatura.

C) Mecanismo de deteccidn. Tubo fotomultiplicador, amplificador,

descriminador y contador.

Para realizar el experimento se enfrfa el tubo fotomultiplicador
para mejorar su sensibilidad y disminutr las cuentas obscuras (70 cuen--
tas obscuras/seg. a -30 C}, se hacen variaciones de temperatura en el de
pbsito de yodo s81ido y se mide e] nimero de cuentas correspondiente, -
Los resultados con el dispositivo de la fig. II1.3 que se encontraron en
el primer intento se mestran en la tabla 1II.1 . Estas primeras medi-
ciones muestran que la concentracién de vapor aumenta conforme aumenta -
la temperatura, de tal manera que en principio se lograba una buena de
teccién,

Para tener la seguridad de que el comportamiento era el espera-
do se procedi§ a realizar otro ensayo esperando un tiempo razonable pa
ra que se estabilizar§ el sistema, los resultados se muestran en la ta
bla IIl.2, De acuerdo a estas medidas el comportamiento es contradicto
rio con el anterior y la dnica diferencia es el cambio en &1 intervalo
de temperatura, ya que la presifn se marnituvo en 6 x 1072 torr,

Se procedif a realizar un ensayo con la modificacién de partir
de una temperatura inicial de -120°C y la presifn de 6 x 1072 torr, -
pero al realizar las posteriores variaciones de temperatura mantener la
celda cerrada y sin evacuar, Los resultados se presentan en la ta--
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bla I11.3, Las desviaciones que se enlistan corresponden a diez lecty
ras para cada temperatura, Nuevamente se observa que las cuentas dismj
ruyen a} disminuir la temperatura,

Para corroborar que el comportamiente era adecuado se probd en
otro intervalo de temperatura realizando un aumento y disminucién de --
temperatura, Los resultados se muestran en la tabla I11.4,

Observando los datos de la tabla III,4 parece que no hay una re
lacidn entre los cambios de temperatura y la lectura de las cuentas,

Para mejorar la deteccidn se coloc6 un lente para aumentar la
concentracifn de luz fluorescente que 1lega al fotomultiplicador y se
procedid a realizar otro ensayo, los resultados estdn en la tabla III.5,

En estos (1timos datos se muestra que el conteo aument§ signifi
cativamente respecto a las medidas anteriores, sin embargo la incongruen
cia inicial sigue presente,

En este momento se considera que posiblemente la causa de la in
consistencta fuese que el yodo se depositaba en alguna parte de la cel-
da, Estas partes podrfan ser: las uniones con grasa de las instala
clones de vidrio, las uniones con pegamento de las ventanas de vidrio o
las partes de aluminio de la celda,

Se procedi8 a realizar una limpieza general del sistema y se -
realizd otro ensayo, ahora ocupando como fuente de luz un laser de ar
gin en la 1%nea 488.0 mm, Los resultados se muestran en la tabla III,6,

Este Qltimo ensayo parece confirmar que existe jyodo depositado
en alguna zona del contenedor de vapor que se estd liberando a medida -
que transcurre el tiempo, Parece que el jodo se deposita en el alumi-

"nfo y despuls se desprende muy lentamente,

Para verificar la hipdtesis anterior se procedid a realizar un
ensayo suprimiendo el contenedor de vapor de la celda y colocando en su
lugar un matraz aforado de vidrio de 100 ml, Se realizé un ensayo nds
con Tuz laser, 1os resultados se muestran en la tabla I11.7,

De acuerdo a los datos de la tabla III,7 se observa que al dis
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minuir la temperatura s{ estd disminuyendo el nGmero de cuentas y por -
consiguiente se ha probado 1a hipStesis anterior, Para hacer mds contun
dente la prueba se realiz6 otro ensayo en otro intervalo de temperatura,
los resultados estdn en la tabla 1I1.8,

A pesar de que nuevamente aument6 el nimero de cuentas al incre
mentar la temperatura se manifiesta un comportamiento un poco retardado
en la respuesta,

Otro factor que estd influyendo en estas G]timas lecturas son -
las reflexiones en el matraz., Para verificar que existe un retardo en
1a respuesta al control de temperatura se mantuvo la temperatura cons--
tante en -64°C, con una potencia de laser de 25mMW, voltaje de fotomul-
tiplicador 1400 V y 170 cuentas obscuras, se tenfan 116613 cuentas y -
después de 2 horas se 1leg6 a 700 ,

Esto demuestra que existe un factor que alarga el tiempo de re-
lajamiento del sistema para que 1legue al equilibrio el vapor con el s§
1ido a temperatura controlada, Este factor puede ser la grasa de la -
unién de vidrio con vidrio ya que se obserya a simple vista que se con
tamtna de yodo y tal parece que se desprende lentamente, lo cual altera
las medidas de concentracidn,

Con estos ensayos se concluyd que con la celda que se construy6
no era posible determinar un mfnimo de concentracidn de yodo por la -
técnica de cuenta de fotones,

1I11.3,- Proposicién de Nuevo Disefio ,

Los experimentos anteriores ofrecen datos suficientes para pro
poner cambios al disefio original de la celda, estas aportaciones se -
resumen en los siguientes puntos:

A) Es necesario buscar un dispositivo que evite que la bomba -

mecdnica se contamine de yodo,

B) E1 aluminio no es un material que se pueda utilizar si la -
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sustancia que se va a contener es yodo .

C) Las uniones de vidrio con vidrio con grasa se deben de supri
mir,

D) Las uniones de vidrio y taygon también se deben de suprimir.
E) Adoptar 1a entrada de la bomba de vacio de la fig, II.3 .

Considerando 1o anterior el disefio que se propone se muestra en
la Fig. 111,4, en donde las principales innovaciones son: el contenedor
de vapor de yodo es totalmente de vidrio, s6lo existe una unifn de vi--
drio con vidrio y estd localizada en la zona frfa del depSsito de yodo
s81ido, se suprimen uniones con taygon, ‘

La construccién del nuevo modelo se estd 1levando a cabo en es-
te momento y posteriormente se probard nuevamente,
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Temperatura fotomultiplicador -24°C
Voltaje del foco 120 V
Cuentas obscuras 140

Voltaje de operacién fototubo 1670

113

T (°C) C,P.S
-102 7202
- 95 7500
- 87 7667
- 80 7700
- 77 7900
- 68 8000
- 57 8100
- 46 8270
- 38 8800
-~ 32 9025
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e S T s G2 St St o g ot " 8 S0 o o Sy i S e o e S

Temperatura fotomultiplicador -25°C

Voltaje de foco 60 V

Cuentas obscuras 126

Voltaje de Operacién Fotomultiplicador 1670V

T(°C) C.P.S
-146 4575,4
-137 4516, 2
~-135 4471.1
-131 4466.9

Tiempo de espera entre cada medida 45 mm,

Voltaje foco 72 V
Temperatura fotomultiplicador -22°C
Cuentas obscuras 147

T (°C) C.P.S T
-120 7908 60
-122 7990 66
-123 7973 38
-124 7968 44
~126 7800 53
-127 7880 80
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T A B__L___A _Il.a
Voltaje foco 72 V
Temperatura fotomultiplicador -22°C
Cuentas obscuras 145
‘ T(°C) C.P.S. a
4 -111 7811 33
-102 7770 31
-105 7726 28
- 97 7708 29
- 85 7157 57
-96.5 7683 23
-97 7664 42
-95 7434 29
-91 7506 37
-92,5 7505 39
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LT _A_ B __L__A___ LI 5__

Voltaje foco 120 V

Temperatura fotomultiplicador -24°C

Cuentas obscuras 75

Presién celda 10-! torr

Voltaje fotomultiplicador 1670 V
T(°C) C.P.S g
-30 48 884 jlu3
-30 49 978 138
-35 51 318 170
-41 51 661 103
-50 51 803 85
~60 53 083 161
-60 53 248 134
=95 53 457 86
-96 53 314 109
~97 53071 133
-98 53 067 225




Potencia laser 4mw

Cuentas obscuras 80

Voltaje fotomultiplicador 1670
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T (°C) CcPS
-120 8048
-110 7673
-103 7643
- 98 7872
- 80 7515
- 77 7547
- 14 7671
- 72 7704
- 69 7593
- 67 7690
- 65 722
- 62 7696
- 60 7860
- 58 7320
- b6 7437
- 53 7383
- 50 7348
- 47 7444
- 44 7270
- 42 7248
- 39 7450
- 37 7250
-35 7300
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I A B LA L7
Cuentas obscuras 90
Potencia laser 2W
Voltaje fotomultiplicador 1670V
T (°C) c, P, 8x103
19 1265
15 1005
12,5 835
10 785
] 700
1 688
-5 670
-9,5 646
-15 639
-21 637
-24 635
-28 636
~30 639
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T A__B I L__A___ LI1.8_
Potencia laser 2W
cuentas obscuras 85
Voltaje fotomultiplicador 1670 V
T (°C) C.P.S. q
-35 21301 388
-31 21720 246
-25 21792 382
-20 23007 303
-15 23814 482
-10 22200 260
-5 22788 82
-0 23006 183
5 28802 396
] 38881 422
14 64328 384
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CONCLUSIONES,

El campo de la espectroscopia ha tenido notables aportacio-
ries para enriquecer el conocimiento de la estructura de la materia, des
4e sus inicios, sus resultados han sido sorprendentes y con diversas -
i1plicaciones, tanto tecnolfgicas como en otros campos de investigacién,
£sto ha motivado que su desarrollo en técnicas de investigacifn conti--
auie hasta nuestros dfas.

Una de las innovaciones m&s importantes en la espectroscopia es
Te¢ introduccién de las fuentes de luz laser, ya que sus propiedades de
coherencia, monocromaticidad y potencia permiten hacer estudios de ma-
yor precisién, La posibilidad de contar con laseres sintonizables de
tinta ha revolucionado las técnicas de espectroscopia y, actualmente, -
el estudio de transiciones moleculares ocupando esta herramienta cons-
tituye un drea de investigacion que involucra diferentes técnicas parti
culares,

Un elemento fundamental en el desarrollo de un experimento de
espectroscopia es el disefio y construccién de la celda que contiene Ta
sustancia que se desea estudiar y constituye, en algunas ocasiones, el
problema més conflictivo en 1a implementacién de un experimento.

En el experimento de absorcitn de I, se presentan los siguien--
tes resultados :

1) Espectro de absorcién en el intervalo de 3500 a 7500 A .

i1) Una secuencia de espectros de absorcifn en 1a regidn de 3500
a 7500 A donde se muestra la variacidn de la concentracién -
en funcién de la temperatura,

111) ldentificacidn de 1ineas de absorcién de I, en la regién de
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5348,4 a 5350,5 A .,

iv) Se detectd que la colocacifn de }a 1lave de evacuacién en el
primer disefio provocaba que 1a bomba se contaminara de yodo,
Se logrd evitar este problema con una modificacién en el con
tenedor de yodo sblido.

En el experimento de deteccifn de fluorescencia de 12 se presen
tan los siguientes resultados :
i) Distintas detecciones de fluorescencia donde se muestra que

con la celda diseflada no se logra el control de concentra--
cién de yodo que se pretendia,

ii) Diferentes detecciones de fluorescencia para identificar los
factores que afectan la concentracifn de yodo. Estos facto
res son: el yodo se deposita en pequefiisimas porciones en -
las paredes de aluminio, en las uniones de taygon y en las
uniones con grasa,

ii1) Dos detecciones de fluorescencia ocupando un recipiente de -
vidrio y se concluye que éste es un material alternativo pa
ra probarlo como Gnico constituyente de la celda,

Considerando las experiencias anteriores se propone un nuevo di
sefio que suprime el aluminio como material constituyente, las uniones ~
de grasa localizadas cerca del contenedor de vapor y el uso de taygon.

La construccifn de la celda se 1leva a cabo actualmente, ya que
se desea realizar por 1o menos dos experimentos:

1,- Deteccidn minima de concentracién de yodo por fluorescencia
ocupando la técnica de cuenta de fotones.

2.~ Espectroscopia por efecto optogalvdnico,
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