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INTRODUCCION

La iﬁteraccién de moléculas de gases inertes con otros
sistemas moleculares es un fendmeno gue actualmente ha despertado
gran interés. Este interés tiene como base la necesidad y el deseo
de entender procesos tales como: la inyeccidn de haces neutros en
plasmas, descarga de gases, fendmenos astrofisicos, la quimica de
estados excitados, fotoquimica de la contaminacidn, combustidn,
interaccidén de l&aseres con materia, reacciones termoquimicas,
colisiones inelésticas, reacciones quimicas, la interaccidn ion-
molécula, la composicidén de la atmésfera de Jovian, intercambio de
carga y disociacién. En esta lista no se mencionan todos los
procesos posibles, pero éstos son algunos de los mas importantes en
interacciones moleculares. Los tipos mas comunes de interacciones
involucran el estudio de: excitacién, disociacidn, intercambio de
carga y combinaciones de cada uno o de todos ellos.

Hacer un estudio del hidrégeno atémico, del hidrdégeno
molecular y sus iones, son los puntos légicos para poder empezar a
entender los procesos moleculares de sistemas mias complejos.

cuando los sistemas moleculares son complejos, se recurre a
sistemas mis simples como pueden ser la molécula de hidrdgeno H, y
los iones moleculares de hidrdgeno H," y H,*. Siendo este Gltimo el
sistema poliatémico mas simple que se puede encontrar en la
naturaleza.

En este trabajo se estudia la disociacidn del ion molecular de

hidrégeno H,* en un intervalo de energia de 1.0 a 5.0 keV y las




metas son:

& Medir las distribuciones angulares para la formacidén de H,'
a partir de la disociacién inducida por colisidén del H," sobre Kr.

& Medir las distribuciones de energia para la formacidn del H;’
a partir de la disociacién inducida por colisidén del H," sobre Kr.

& Investigar la relacidén existente entre las distribuciones de
energia y angulares del fragmento disociado H,'.

# Analizar si el proceso de disociacién es independiente de la
energia de colisién en el intervalo de energia del presente
trabajo.

& Entender e identificar los procesos mas importantes gue
producen la formacidén del fragmento H," a partir de la disociacién
inducida por colisién del H," sobre Kr.

& Estudiar el efecto de la energia del ion incidente sobre la
seccidn eficaz total.

& Estudiar los efectos de la fuente de iones y la dependencia

de la presién del blanco sobre el proceso de disociacidn.

Importancia del trabajo

El ion molecular H," es el mis simple de todos los sistemas
moleculares triatémicos y juega un papel importante en el
desarrollo de las propiedades de las moléculas poliatdmicas [1}.

Se utiliza como base de nuevos procedimientos teéricos [2,3],

ya que los resultados que se obtienen son comparados con célculos
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mé&és exactos que se pueden realizar para una molécula poliatdmica:
cdlculo de los niveles vibro-rotacionales [1,4] y colisiones con
sistemas atémicos [5]. El ion H,* se forma usualmente por medio de
la reaccién exotérmica H,* + 2H -> H,* + H, en la cual se liberan 1.7
eV. Este es un sistema estable en ausencia de colisiones con otros
dtomos o moléculas, ademis es el dominante en plasmas de hidrégeno
a altas presiones. El ion H,* es, por lo tanto, de interés en
cualquier sistema donde se encuentren presentes plasmas de
hidrégeno, como por ejemplo, en el 1laboratorio, en el medio
interestelar y en la atmdésfera planetaria. En particular, la
quimica del espacio interestelar se basa précticamente en
reacciones ion-molécula y es aqui donde el H," juega una parte
esencial, debido a que aporta los protones necesarios para que se
puedan llevar a cabo estas reacciones.

El espectro del H,* en el infrarrojo (EI} fue predicho por
Hirschfelder [6] en 1938, pero fue observado hasta 1980, a pesar de
la exhaustiva bisqueda de Herzberg [7]. El lado benéfico de esta
infructuosa bisqueda fue el descubrimiento del espectro de emisidn
de estados de Rydberg del H;,* [8]. El espectro de emisidn del H,* fue
finalmente descubierto por Oka [9] en 1980 después de cuatro afios
de bisqueda. En su experimento utilizé un laser entonable y un tubo
de descarga enfriado por nitrégeno liquide, permitidé medir el
espectro de absorcibn del H,".

En 1985 se reportd la primera deteccidén astrofisica del H," en
las auroras de Juapiter, Urano, Saturno, en los remanentes de la

supernova de 1987 y también en el medio interestelar.
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Posteriormente, radiocastrdédnomos encontraron la existencia de
muchas moléculas poliatdémicas en el medio interestelar y en nubes
moleculares densas [10]. En 1973 se determind que las reacciones
ion-molécula resultan ser un mecanismo importante para la formacidn
de muchas de estas moléculas poliatdémicas [11]. Por otro lado, las
reacciones ion-neutro ocurren mucho mis rapido que las reacciones
neutro-neutro en el medio interestelar (tipicamente de 3-5 Ordenes
de magnitud) por dos razones: la primera, un ion puede polarizar un
sistema neutro causando una atraccidén carga/dipolo-inducido entre
ellos; y la segunda, las reacciones entre iones y especies neutras
no tienen una energia de activacidn, ademds de disponer de muy poca
energia debido a la baja temperatura existente. El ion H," se conoce
como uno de los mas importantes iones moleculares en la quimica del
medio interestelar por su habilidad para protonizar atomos y
moléculas neutras por medio de la reaccidén H," + X -> HX' + H,. Por
ejemplo, los iones HCO' y HN,*, observados por radioastrénomos, son
producidos por dicha reaccién con neutros de CO y N,; estos iones
moleculares han sido encontrados también en la atmésfera de Jipiter
[13). Kim y colaboradores [13] ilustraron la importancia de estos
procesos a través de las imdgenes observadas del espectro de
emisidén de la atmdésfera de Jupiter.

El ion molecular H,* no es sdlo una curiosidad astrofisica,
sino que es considerado como parte fundamental en la teoria
quimica, debido a su presencia en el gas interestelar. Se considera
que la formacién de moléculas de H, es controlada por la ionizacidn

del hidrégeno molecular formado cuando los rayos cosmicos inciden
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sobre la superficie del medio interestelar, los cuales excitan uno
de los electrones del H, para formar el ion H,*; éste a su vez,
reacciona répidamente con el H, para formar H;".

Por otro lado, estudios de espectroscopla de masas han
mostrado que el H," es el ion molecular mis abundante en una
descarga de hidrégeno siendo la reaccién de H,” con H, la
responsable de su formacidn.

En el espacio interestelar, la formacidén de H,"” es seguida por
la transferencia de protones al oxigeno, carbdén, kriptdn y otros
gases pesados. Estos elementos inician una serie de reacciones
quimicas, que 1llevan a la formacién de aproximadamente 100
moléculas interestelares incluyendo sistemas tales como OH, CO,
C,H,, CH,CH,0H y HCN. Estos sistemas han sido observados en
espectros de emisidén en un intervalo de longitudes de onda entre
centimetros y milimetros. La blisqueda del H," por medio de espectros
de absorcién y emisién fué posible debido a una combinacidn de
estudios tebricos y experimentales. Aunque el H,* no se ha
encontrado en los espectros de emisidén de la tierra, éste ha sido

observado en experimentos de absorcidén en los laboratorios.




OBJETIVOS

A pesar de todos los esfuerzos realizados por entender al ion
H,", esté encierra todavia preguntas sin contestar, y su estudio
adquiere importancia. Como ya se menciont, encontrar las respuestas
a las preguntas, ayudard a explicar los fenbdmenos fisicos que estan
involucrados, los cuales van, de la fisica del medio interestelar
hasta la quimica. Es precisamente estos motivos los que fueron la
base para el desarrollo de este trabajo. Para esto se planted una
serie de objetivos con los que se espera entender mids a el ion H,*.

La técnica de distribuciones en angulo y de energia son una de
las herramientas experimentales con las que se cuentan actualmente
para hacer estudios en el area de fisica atémica y molecular, en
particular la disociacidén molecular de una particula al incidir
sobre otra, a estas técnicas de medicidén se les puede sacar més
provecho si el sistema experimental cuenta con las caracteristicas
necesarias para obtener mejores resultados, en el presente estudio,
el aparato experimental cuenta con algunas caracteristicas que lo
diferencias de otros, estas se discutird con detalle en el capitulo
IT.

EL hecho de poder medir 1los fragmentos resultantes de 1la
interaccidén, da la oportunidad de hacer un andlisis del tamafio de
la seccidén transversal total, también, es posible estimar los
estados electrdnicos gque se encuentran involucrados en la
interaccién.

Cabe hacer la observacién de que no existen en la literatura
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trabajos que involucren a los reactantes del presente trabajo,
debido principalmente a que es muy dificil obtener un haz de iones
lo suficientemente intenso como para obtener una buena estadistica,
del proceso de disociacidn, para este punto también se encuentro
una solucidn, ademds de que en el intervalo de energia con el que
se trabaja resulta complicado mantener el haz estable durante un
tiempo grande.

Para de alguna forma comparar los resultados con trabajos
previos, se muestra una grafica en la cual se encuentran resultados
utilizando al He y N, como blanco, 1los cuales muestran
esencialmente el mismo comportamiento.

Estos son los objetivos planteados al inicio del trabajo, los
cuales podréan ser leidos en las paginas siguientes, con los que se
espera entender alin mads al ion molecular H,*, el sistema triatémico

mas simple.
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El problema general para tratar de entender la dindmica de 1la
disociacién molecular inducida por la colisién de moléculas
triatdmicas, radica principalmente en que esta reaccién da como
resultado final varios productos, algunos involucrando estados
excitados. En este capitulo se hace un resumen de algunos de los
trabajos que estin relacionados con este tema, y cuyo objetivo ha
sido el de entender al ion molecular H," a través del estudio de su
geometria de equilibrio, asi como también de sus superficies de
energia potencial.

El rompimiento de la molécula triatémica H,* se logra mediante

excitaciones electrénicas, las cuales se pueden explicar a través
de la Aproximacién de Born-Oppenheimer, el principio de Franck-
Condon y el modelo de dos pasos, los cuales serin discutidos.
Un aspecto que no debe pasarse por alto es el andlisis de las
colisiones disociativas y sus resultados. Para este andlisis se
utiliza el modelo de distribucidén angular que hace uso de variables
reducidas las cuales son introducidas por una ley de escalamiento.

El ion H;" ha sido objeto de una intensa investigacién por su
importante participacién en fenémenos fisicos. Existen en 1la
literatura una gran cantidad de trabajos tanto tedricos como
experimentales, de los cuales se discutirén los mds relevantes.

Entre los grupos de investigacidn interesados en este estudio,
se encuentra el Laboratorio de Colisiones Atdmicas y Moleculares,
Laboratorio de Cuernavaca del Instituto de Fisica, de la UNAM, que
es donde se realizé este trabajo. Este grupo de investigadores ha

realizado estudios experimentales del ion H,* desde 1987 los cuales
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continuan hasta la fecha, contribuyendo con resultados

experimentales importantes.

I.1 Disociacién del E,*

Cuando se llevan a cabo estudios experimentales en el &rea de
fisica atbmica y ﬁolecular, algunos de los procesos involucrados
son: captura electrdnica, pérdida electrénica y disociacién
molecular; es aqui donde se centrard la atencién del presente
trabajo. En el proceso de disociacién molecular, la molécula pierde
su forma inicial y se parte en varios fragmentos, debido a la
presencia de perturbaciones o perturbadores, tales comoc campos
eléctricos, magnéticos, &tomos & moléculas. El1 estudio de 1la
disociacifén molecular puede involucrar llevar a cabo experimentos
con moléculas diatdmicas, en primer termino, y paso seguido, el
estudio de la disociacién de moléculas triatémicas representa el
siguiente grado de dificultad y resulta ser un paso 18gico. Es por
ello que realizar estudios del ion molecular H,* resulta ser de
utilidad, ya que éste es el ion triatémico mis simple y estable que
se conoce. Y cuyo entendimiento encierra todavia muchas
interrogantes, las cuales, de resolverlas ayudarian a entender una
serie de problemas que van desde la fisica atmosférica hasta la

quimica.
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La disociacién molecular se ha estudiado tebérica vy
experimentalmente, y es en este Giltimo rubro en donde el presente
trabajo se enmarca al estudiar el sistema H,* + Kr.

Este trabajo se concentra en estudiar la formacidén del
fragmento diatémico H,* mediante la disociacién del ion molecular
H,*. La fragmentacién puede llevarse a cabo de diferentes maneras,
los cuales en algunos casos posiblemente provienen de estados
excitados del H,*, y puede representarse a través de procesos de

excitacién-disociacién tales como:

H,* --> H* +H (1.a)
H,*" --> {H,")" + H

“* H + H' (1.b)
H* --> (H,*)" + H

- H* + H (1.¢)
H,* -~ > H' + H

<+ H + H (1.4)
H,*" -->H + H + H' (1.e)

Se podria suponer que los productos finales de las reacciones

l.a, 1.b, 1.¢c, 1.d y 1.e no son los unicos que pueden producirse,
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pero si que sélo algunos de los productos finales pueden estar en
estados excitados.

Ejemplos de otros procesos donde la excitacién dnicamente

conduce a la disociacién de los fragmentos en su estado base son:

H,** --> H,” + H {2.a)
H,*" --> H' + H, (2.b)
H,*" --> H + 2H* (2.c)
H,*" --> 2H + H* (2.d)

donde uno o todos los fragmentos, inicialmente en su estado base,
pbueden excitarse a cualquier estado excitado accesible (sin que
este pueda ser uUnicamente el estado H{(2p)). Ademds de 1la

excitacién, puede haber transferencia de carga:

H,* + Kr --> H, + Kr*

-

H, --> H, + H (3.a)
H, --> 3H (3.b)
H, --> H + H + H (3.c¢)

H, --> H' + H (3.4)
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H,* + Kr --> H,** + Kr- (4.a)
—

H,** --> H + 2H* (4.b)

H;** --> H* + H' {4.c)

donde cada uno o todos estos productos finales pueden o no estar en
un estado excitado.

Como se puede observar de las reacciones anteriores, hay tres
tipos de reacciones béasicas que involucran el proceso de
disociacién molecular. Primero analizaremos las reacciones i.a,
l1.b, 1.¢, 1.d ¥y 1.e. Se observa que los productos finales de las
reacciones del proceso de disociacién del ion H,* conducen a la
formacidén de &tomos de hidrégeno en el estado 2p y el ion molecular
H,*. |

Siguiendo con el andlisis de los procesos l1l.a, 1.b, 1.c, 1.d
Y 1.e, a los casos como los del proceso l.a se les conoce como
disociacién en "2-cuerpos", debido a que al momento de disociarse
el ion H;* produce como producto final a dos particulas. En el
segundo caso, la disociacidén de (H,*}" da como resultado (H,")"+ H
con la subsecuente disociacién del H,” en H' + H(2p). A estas
reacciones también se les conoce como disociacién en "2-cuerpos",
como los que se observan en los ejemplos de las reacciones 1.b-d.

En el tercer caso, la disociacidén directa del H,*" produce los
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estados H' + H + H(2p) . Estas reacciones se llaman, disociacidn en
"3-cuerpos", debido a que el producto final esta compuesto por tres
particulas.

Una de las dificultades inherentes a este problema, es el
tratar de describir cada uno de estos procesos de disociacién sin
contar con superficies de potencial que tengan como limite
asintdético la disociacién de la molécula en "2-cuerpos" o "3-
cuerpos”.

Existen en la literatura curvas de energia potencial para
algunos de los estados del H,*. Un ejemplo de &stas lo podemos ver
en la figura 1, donde se observan las curvas de energia potencial
del H," dadas en la configuracién de tridngulo equildtero [14].

Las reacciones anteriores muestran la presencia de estados
excitados, los cuales se pueden estudiar en las curvas de energia
potencial.

Con la ayuda de las curvas de potencial [14]), se puede
interpretar qué transiciones est&n involucradas en el proceso de
disociacién molecular, y asi de esta manera, tener un panorama mis
amplio de los resultados derivados de la interaccién. Cabe hacer
notar que estas curvas (figura 1) fueron determinadas realizando
cdlculos ab-initio considerando a la molécula triatémica en la
configuracién de triangulo equilatero. Existen otras
configuraciones geométricas para moléculas, tales como la

configuracién de tridngulo is6sceles y lineal.
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H{is]+H(2p)+H*

ZH(1s]+H!

E (hortree)

] | I I 1 ]
1.0 20 3.0 40 5.0 6.0

R (bohr)

Fig. 1. Curvas de Energia Potencial (H,') [14} |

Estas curvas de energia potencial también resultan ser

importantes cuando se trata de dar una explicacién de la excitacidén

del H,*, lo cual supone que las transiciones ocurren en la regién

Franck-Condon.
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Otro problema que existe al tratar de describir la disociacidn

de moléculas triatdmicas (o para otros sistemas poliatémicos) surge
cuando se toman en consideracidén los efectos vibracionales de la
molécula, ademds de que la distribucidén inicial de velocidades y el
tiempo de excitacién también afectan a la dinamica de 1la
disociacién. En la figura 2 se observan los modos normales de

vibracién (v) de una molécula triatdmica.

(A VolE) ViE)

Fig. 2. Modos normales de vibracién del
H," en geometria triangular
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Se sabe que las vibraciones moleculares pueden afectar a los
procesos de disociacién [15], perc aln en los casos mis simples
(por ejemplo, moléculas lineales), son demasiado complejas para
describirlas cuantitativamente. El1 punto es que los sistemas

triatémicos son complejos y dificiles de describir.

I.2 Aproximacidén de Born-Oppenheimer

En la aproximacién de Born-Oppenheimer se considera la
descripcidn separada de los movimientos electrénico y nuclear de la
molécula. La justificacién usual para esto es que los electrones
' son mucho mas ligeros que el nicleo y pueden ajustar sus posiciones
en una escala de tiempo infinitesimal comparado con el movimiento
del nidcleo [15]. Sin esta aproximacidén, la resolucién de los
movimientos electrdnicos y nucleares representados en el
Hamiltoniano del sistema requeriria de cdlculos numéricos mucho mas
extensos para obtener informacidén de la estructura vibracional y
rotacional del sistema.

Existen diversas aproximaciones para calcular los niveles de
energia vibracionales y rotacionales de moléculas diatdédmicas por

ejemplo [E = Aw(v + 1/2) y E; = hcB J(J + 1)]. La aproximacién de
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Born-Oppenheimer rompe con este esquema, haciéndola atractiva para
investigaciones en dinamica molecular y transferencia de energia.
Ejemplos de este andlisis son: efectos de acoplamiento vibracional
en espectroscopia electrdnica de hidrocarburos aromaticos
polinucleares en colisiones moleculares que se dan por transiciones
no-adiabaticas [16].

AGn cuando la aproximacidn tiene una base rigurosa {17], sdélo
recientemente se han podido explicar los resultados que de ella se
derivan y su importancia cuando se intenta explicar el movimiento
electrénico y nuclear de moléculas poliatdmicas [18].

La separacidén de los movimientos electrédnico y nuclear conduce
naturalmente al concepto del movimiento nuclear a través de las
superficies de energia potencial, donde se involucran c&lculos
cuédnticos.

El Hamiltoniano total de wuna molécula diatémica con n

electrones esta dado por

~H2 1 e?

i= Pt ot Vi
my, 2m, 4me, |ri—rj|

Z 2 Z,Ze?
_ngﬂ 12\7--1 i + 1 A™D + Hg, (5)
ine, |z;-Ry | ame, |R,-Ryl
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donde el Hamiltoniano A involucra las contribuciones de la energia
cinética nuclear y electrdnica, las interacciones electrdn-
electrdn, la electrén-niGcleo, la nidcleo-niiclec y el acoplamiento
espin-6rbita.

En principio, 1las coordenadas electrénicas r; y las
coordenadas nucleares R, que aparecen en el Hamiltoniano estan
acopladas.

La ecuacién de Schrédinger para una molécula diatdmica esta

dada por

Si se define al Hamiltoniano electrénico H,,, como

- 2 -h
Hey = H - EN=1‘2—mNVN - Hg (7)
= H - Ty - H, (8)

en donde H, difiere del Hamiltoniano H, por los operadores de
energia cinética nuclear T, y de acoplamiento spin-érbita H_, es
posible encontrar las eigenfunciones del H,, para valores fijos de

R. Por ejemplo, para movimientos nucleares muy lentos, o sea, casi
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fijos en su posicién, 1la ecuacudn de Schrdédinger par el

halmiltoniano electrénico esta dado por

Ho(r,R) ¥ (r;R))) = €. (R) |¥ (r;R)) (9)

Los estados electrdénicos resultantes lwk(r,R)> dependen
paramétricamente de R de forma tal que las posiciones nucleares
influyen en los estados electrdnicos (esto es, el niicleo empuja a
los electrones de la molécula). Las ¢,(R) describen las curvas de
energia potencial de las moléculas diatdmicas. Ejemplos de estas
curvas de energia electrdnica para varios estados en funcidn de la
separacién internuclear R, se muestran en las figuras 3 y 4, en

donde las distancias se encuentran expresadas en unidades atdmicas.
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Fig. 5. Coordenadas del ion H,'

I.2.1 Geometria de Equilibrio

La geometria de equilibrio del H,* se conocidé a finales del
siglo pasado. Henry Eyring [19] describe el problema del H," como
"El escandalo de la quimica moderna". Una de las dificultades que
existian entonces para resolver este problema, era que el trabajo
tedrico requeria resolver las integrales que se necesitan para
describir la estructura electrénica. Estos eran cdlculos que no se
podian resolver analiticamente, y en la década de los treinta, ain

con la ayuda la tecnologia existente no se podia resolver todavia
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estos problemas.

En una serie de cinco trabajos, Hirschfelder y colaboradores
[20-24]) intentaron encontrar la geometria de equilibrio del estado
base del H," usando funciones de onda con orbitales moleculares (MO)
Y encontraron la energia del H," para varias confiquraciones
nucleares. Esto fue realizado en 1la escuela de Ingenieria
Electrénica de Moore [25] evaluando herdicamente las integrales en
forma analitica, y ademids también los estados finales de las
particulas H, y H,*. A diferencia de estos trabajos, hoy se pueden
hacer estos cdlculos con relativa facilidad y precisién debido al
avance tecnoldgico.

A pesar de todas las dificultades a las que se enfrentaron
Hirschfelder y colaboradores [(20-25], dificultades de tipo
computacional, sus cdlculos fueron buenos. En el tercer trabajo de
esta serie [22], Hirschefelder concluye diciendo que, la energia
del estado base del H," para la geometria de equilibrio (tridngulo
equilatero) es -7.523 eV, la cual indica que la configuracién del
H;* es estable. Otras importantes conclusiones de estos traba‘jos,
son que la energia de formacién del H,' a partir de dos &tomos de
hidrégeno y un protén es 8.0013 eV, y por lo tanto la reaccidn H,*
+ H, » H;" + H es exotédrmica.

En 1935 Coulson [26] retomé el trabajo de Hirschfelder y
colaboradores [20-25] para intentar calcular Y Obtener mejores
resultados de la geometria de equilibrio del ion H,". Coulson se
enfrentd fundamentalmente a los mismos problemas que Hirschfelder,

Y sus resultados no fueron mejores qus los anteriores. Intentd dar
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una explicacidn a esto, argumentando lo siguiente: "El objetivo de
este trabajo fue el de calcular la interaccién que existe entre los
2 electrones del ion molecular H,*, pero debido esencialmente a
problemas computacionales los resultados obtenidos no fueron
mejores que los anteriores". El trabajo se realizé tomando en
cuenta que los electrones deben de encontrarse en su estado base
ocupando la misma 6rbita, los cuales se pueden representar a través
de una funcién de onda si 1los electrones tienen sus Spines
opuestos. También se escogid la interaccién de los electrones con
el nicleo de tal forma que la energia de amarre entre las &rbitas
de los eleétrones y el nicleo sea grande. Esto es, si a, b, y ¢
representan una molécula lineal, entonces el orbital mas bajo de la
molécula representa la interaccién entre a-b Yy b-c, tomando en
cuenta que la interaccién a-c es demasiado pequefia para hacer
cualquier contribucién apreciable en el amarre. Perc en el modelo
triangular, todas estas interacciones contribuyen y se espera que
ahi ‘existan fuerzas de amarre grandes. Adem&s, el argumento de
Coulson no contempla el incremento de 1la repulsidn nuclear que
surge en la geometria triangular.

Christoffersen {27] fue el primero que estudié los niveles de
energia electrénica de moléculas en estados excitados utilizando
cdlculos ab-initio. El demostré que el H," tiene tres centros con
dos electrones ligados, en los cuales la densidad electrénica Eiene
el mismo valor, para los tres protones en la geometria de triéﬁgulo
equildtero.

Posteriormente Anderson [28), mediante c&lculos de Monte-
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Carlo, determindé la energia de equilibrio del H,*. Los resultados
del trabajo de Anderson, asi como los de otros autores gque
realizaron célculos de la geometria de equilibrio de la molécula
H;*, se encuentran listados en la tabla 1; los primeros cédlculos
datan desde 1938. También se puede apreciar que el valor de la
distancia de equilibrio concuerda en casi todos los trabajos, pero
no obstante, aun cuando existen cdlculos precisos para la geometria

de equilibrio del H,", se continGa trabajando en esto.

Afio y Energia de vy{cm?)*  vy,(cm?)® Distancia

Referencia Disociacién de equi-
{eV) librio
(a,)

1938 -35.1838 1550 1100 1.79
Hirschfelder
[25]
1564 -36.2613 3354 2790 1.6575
Christoffersen
[27]
1874 Carney y -36.5748 3471 2814 1.65

Porter [29]

1976 Carney b -36.3323 3185 2516 1.6585
Porter [30]

1980 Carney 3221 2546
(32}
1986 Meyer y 3178.2 2518.9 1.6501
colaboradores 3178.4 2521.3
[35] después después
del del

ajuste ajuste
1891 Anderson -36.5676 1.6500
{28]

*El numerc de onda v, medido por Ketterle y colaboradores [31)
= 3178 cm™*.

"E1 nimero de onda v, medido por Okal[9] = 2521 cm™.

Tabla 1
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I.2.2 Superficies de energia potencial del H,*

A continuacién se discutirdn algunos de 1los trabajos
realizados, en los que se estudian las superficies de energia
potencial utilizando diferentes métodos.

Se han usado varios modelos para el cdlculo de superficies de
energia potencial del H,", y hay un factor de discrepancia en los
resultados. Sin embargo, hay un punto en el cual concuerdan, que es
el uso del método de mdleculas diatdmicas (DIM). El DIM se puede
aplicar para todas las geometrias de equilibrio, en el cual se
puede expresar a la superficie electrénica del H," en términos de
la estructura electrénica de los estados de los fragmentos H, + H*
Yy Hy' + H, y permite calcular en forma directa el acoplamiento no-
adiabatico.

También es posible calcular las energias sobre una malla de
puntos completamente esparcidos en la superficie de energia
potencial; para esto se necesita conocer el potencial en cualquier
geometria [33]. Este procedimiento puede dificultarse cuando se
hacen calculos punto por punto de la malla, por lo que resulta ser
mas arte que ciencia. La perfeccién de esta superficie depende
directamente de la geometria que se utilice. Por ejemplo, la
superficie del estado base del H,* presenta algunos puntos si;la en
la regién de energia donde la geometria es lineal porque es
energéticamente accesible (0.001769 eV) y mis grande que el valor

minimo de la energia de disociacién.
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Para reducir los problemas en el cllculo de las superficies de
energia potencial hay que evitar los cdlculos directos en cada
configuracién: Pero para podér llevar a cabo esto se requieren de
otros tipos de cdlculos, tales como c&lculos con orbitales atémicos
(AO), orbitales moleculares (MO) e interaccién de configuraciones
(CI).

Giese y Gentry ({34] realizaron el primer anélisis de la
superficie de energia potencial del estado base del H,*. En su
trabajo llevaron a cabo un ajuste en forma funcional de la suma de
los potenciales diatémicos del H,. Para esto, hicieron uso de
algunos trabajos previamente realizados en donde también hacen
calculos mediante métodos ab-initio.

Meyer y colaboradores [35] calcularon la superficie de energia
potencial usando el método de interaccién de configuracién (CI)
para el H;” con el propésito de encontrar las frecuencias de
transicidn cercanas a la separacién de equilibrio. Esta superficie
es mas exacta y contiéne mds puntos en la malla que la calculada
anteriormente [29]. La superficie que obtuvieron, sin embargo,
contiene la barrera lineal del H,"'. Esta es la primera superficie
del H," calculada exactamente por espectroscopia, y se hizo usando
calculos de los niveles de energia vibracionales-rotacionales Yy
constantes espectroscodpicas [35]. Este trabajo contiene un ndmero
grande de cdlculos de superficies de energia potencial, inclﬁyendo
una de las mds usuales, la llamada superficie de potencial de
Meyer, Botschwina y Burton (MBB).

Las superficies de energia potencial de los estados excitados
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del H," fueron calculadas por Kawacka y Borkman [14] quienes
estimaron seis estados excitados del ion molecular H,;* en la
geometria de equilibrio de tridngulo equilétero.

Talbi y Saxon {38), calcularon las superficies de energia
potencial del H,*, asi como también los momentos de transicién de
trece estados excitados singuletes del H,". De la misma forma,
Schaad y Hicks [39] estimaron 20 estados excitados del H,*.

Schaad y Hicks [39], estimaron el primer estado excitado del
H;* y el estado triplete *r.*, el cual conduce a la disociacién del
H;* en H," (L") + H(*S) . Usaron para este cdlculo la aproximaciédn del
oscilador arménico en la superficie cercana al minimo de energia
potencial, y determinaron sus niveles vibracionales.

Los cdlculos mas exactos de las propiedades de los estados *L.*
en equilibrio fueron realizados por Ahlrichs y colaboradores [41].
En la tabla 2, se comparan estos resultados con los resultados de
otros autores.

Ellos usaron la aproximacién arménica para determinar las
propiedades vibracionales del H,* y encontraron que la energia con

la que se forman es

Hy ((L;) + H(®*3) - Hy (L)

AE = -0.365449 eV (10)
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Otro calculo de la superficie de energia potencial del H," en
el estado triplete °E;*, fue hecho por Wormer y de Groot [42]. En su
trabajo calcularon més de 400 puntos y también dan un ajuste
analitico basado en 240 puntos de la malla; pero mencionan que sus
calculos podrian no ser exactos. Encontraron que la superficie es
muy plana de modo que la molécula se puede considerar como Unica,
es decir un todo. No 1llevaron a cabo cdlculos de energias
vibracionales-rotacionales, y comentan que la aproximacidn armonica
usada en investigaciones previas, es inapropiada por tener una
anarmonicidad en la superficie de energia potencial.

De los trabajos anteriores, podemos observar los esfuerzos
realizados hasta la fecha para calcular la superficie de potencial
del ion molecular H,", pero aunque existen discrepancias en los
resultados, esto no se puede considerar como una bilsqueda inatil,
sino al contrario, esto sirve como punto de partida de nuevas y

mejores investigaciones.
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Aflo y
Referencia

Calculo

Resultados

1974 Schaad y
Hicks [39]

1977 Ahlrichs y
colaboradores
[41]

1988 Miller y
Tennyson [36]

Estado base y
excitado del
H,*

Propiedades de
equilibrio del
estado °L.*

Momento angular
para el limite
de disociacidn
del estado

base

1989 Wormer y de
Groot [42]

La superficie de
energia potencial
del estado triplete
(*L,*)

Los estados ligados
J=0 del H," en
el estado base

1990 Henderson y
Tennyson {37])

Superficie de
energia
potencial del H;*

D.=0.365449 eV
r,,=Y,;=2.4568a,

Encontraron
Joax=46

(para la
superficie MBB)

Superficie de
energia
potencial del
estado (°L.*)

881+10 estados
ligados (para la
superficie MBB)

Tabla 2
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I.3 PRINCIPIO DE FRANCK-CONDON [17]

Este principio establece que una transicién electrdnica sucede
tan rdpido que los nicleos no se mueven apreciablemente durante la
transicién. En la figura 6, se graficdé una transicidén electrédnica
como una linea vertical, obserxrvando que la distancia internuclear
sea la misma tanto en el estado excitado como en el estado base.
Una transicién de este tipo se llama transicidén Franck-Condon. En
general, la distancia internuclear de equilibrio en el estado
excitado no serda la misma que la del estado base y las dos curvas
de energia potencial estaran desplazadas una respecto de la otra.
Debido a que los niicleos no se mueven apreciablemente cuando ocurre
una transicién electrodnica, la transicidn debe terminar en un nivel
vibracional del estado electrénico de mas alta energia, en el que
los niGcleos tienen una alta probabilidad de estar a la misma
distancia internuclear a la que estaban en el estado base. Esto se
muestra en la figura 6, donde la transicidn termina en el estado

vl
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Fig. 6. Transicidén electrdnica

El principio de Franck-Condon puede explicarse desde el punto
de vista de la mecdnica cudntica considerando la superposicién de
las funciones de onda vibracionales del estado base y estados

excitados. Usando la funcidén de onda:

¥, = V.7, (11)

donde ¥, y ¥, son las funciones de onda electrénica y vibracional

respectivamente,
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la expresién para la transicién del momento dipolar, estd dada por

R = e<¥ ¥ [SZ,r;|ve' ¥, >
* {(12)

donde e es la carga del electrén, Z; es la carga nuclear del atomo
y r; es el vector de posicidn del nicleo al electrédn.

Si se divide el operador de momento dipolar en dos partes, una
dependiente de los electrones y otra dependiente de los nucleos, la

ecuacidén (12), gqueda

R = e(fly;‘w;‘new;'w;'dredtn ) )

donde M, es la contribucidén electrénica al momento dipolar; dt, es
el elemento de volumen para las coordenadas electrodnicas.

La forma de postular el principio de Fraﬁck—Condon desde el punto
de vista de la mecdnica cudntica es que la variacién de ¥, al

cambiar las coordenadas nucleares es muy lenta y. por tanto, el

primer término de la ecuacién (13}, tiene la forma

R = e(f\p;‘Mew;'drefw:,‘\p;'dr,,) -(14)

donde la primera integral es el momento de transicién electrénico

y la segunda es la integral de superposiciodn entre ¥, y ¥, . Asi,




34
la probabilidad de transicién serd proporcional al cuadrado de la
integral de superposicién entre los niveles vibracionales adecuados
de los estados electrdnicos base y excitado, y el cuadrado del
momento de transicidn electrédnico. Estas integrales de traslape se

conocen como factores de Franck-Condon.

I.4 EXCITACIONES ELECTRONICAS [55]

Los iones H,*' se pueden disociar al chocar, en varias formas,
las cuales requieren gque parte de la energia cinética del ion se
transforme en energia interna,

Los principales mecanismos de disociacién debidos a
excitaciones electrénicas, se deben principalmente cuando el ion
molecular puede realizar una transicidén vertical (Franck-Condon)
desde el estado base a un estado excitado.

En el caso de &tomos, los niveles de energia se presentan como
un conjunto de lineas horizontales en un diagrama de energia, cada
una de las cuales representa un estado electrénico. Para moléculas,
si se supone la aproximacidén de Born-Oppenheimer para cada estado
electrdédnico, la energia es funcidén de la distancia interatdmica,
asi como también de la energia rotacional. En el caso de una
molécula diatdmica, el diagrama de los niveles de energia
electrénicos muestran un conjunto de curvas de energia potencial.

En la figura 1, se observa el conjunto de curvas de energia
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potencial del ion molecular H,*.

Para moléculas poliatdémicas, los diagramas de energia
potencial son muy complicados de describir. A través de
hipersuperficies de mds de dos dimensiones, se logra explicar cada
estado electrénico. En la préactica, por lo tanto, para moléculas
poliatémicas, los diagramas de niveles de energia son presentados
del mismo modo que para las moléculas diatdédmicas; las curvas son
una seccién de la hipersuperficie.

Para que un electrdn presente una excitacidn entre los niveles
de energia electrdénicos de una molécula, se requiere que gane
energia.

Una transicién electrénica puede explicarse con mas detalle a
partir de un diagrama apropiado de los orbitales moleculares. Por
ejemplo, para el Hidrégeno la configuracidn del estado base del H,
es 1l0,’. La excitacidén de un electrémn a un estado no ligado 19,
puede llegar a poblar los estados excitados °T; o L., dependiendo
de los espines de los electrones. Ninguno de estos estados es
ligado, es decir, qQue estos no son curvas de energia potencial con
energia minima.

Comunmente la notacidén que se utiliza como prefijo para el
nivel del estado base es X, para los estados excitados de la misma
multiplicidad con las letras A, B, C, y asi sucesivamente. Una
alternativa de la multiplicidad se puede indicar con las letras
mintGsculas, a, b, ¢, etc.

La figura 6, muestra una transicidén electrdnica donde se

pueden observar otras lineas dentro de las curvas de energia
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potencial y sus estados electrénicos; esto es todos son debidos a
posibles vibracicnes de la molécula. La energia de vibracién para
los estados esta dada como un conjunto de niveles, los cuales
pueden explicarse independientemente. Estos niveles no sélo se
observan como una estructura en las transiciones electrdnicas, sino
también como transiciones entre los niveles vibracionales, y son

observadas en el espectro en la regidn del infrarrojo.

I.5 EL MODELO DE DOS PASOS [55]

En el modelo de dos pasos se considera que los procesos de
disociacién inducidos por colisién se llevan a cabo en dos pasos
" sucesivos: excitacién y disociacién. E1 modelo se basa
esencialmente en la comparacién del tiempo de colisién y de
vibracién molecular. Cuando la colisién se lleva a cabo en un
tiempo corto con respecto al periodo de vibracién, es probable que
estos dos aspectos puedan ser tratados separadamente. Sin embargo,
la manera en que se aplica el modelo de dos pasos en diferentes
aproximaciones tebricas, varia ampliamente y depende del mecanismo
del proceso de disociacidén colisional.

En moléculas ligeras si la disociacidén se debe a la excitacién

electrdnica del ion molecular a un estado repulsivo, se justifica
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la aplicacidén del modelo de dos pasos cuando la energia de colisidn
estd en el intervalo de kiloelectrén-Volts.

Consideramos, por ejemplo, la disociacidén colisional del H,* a 10
keV con un 4tomo de Helio. Suponiendo que la disociacién se deba a
la excitacidn electrdnica desde el estado base 1s¢, al primer

estado excitado 2pou, los tiempos caracteristicos pueden

clasificarse como

-.1
3
a4

i

=

o~
w
4]

donde: 7., es el tiempo de colisibén, 7., Y Ta.. SON los tiempos de
vibracién y disociacién respectivamente y 7,.. es el tiempo de
rotacidén del ion molecular.

Es obvio que en el tratamiento teb6rico de la excitacién
electrb6nica, los movimientos vibracional y rotacional pueden
considerarse "congelados". En este caso, la aproximacién de dos
pasos es equivalente al principio de Franck-Condon aplicado en
foto-absorcién o foto-emisién. Como el tiempo caracteristico de la
disociacién es un 6rden de magnitud mas pequefio que el de 1la
rotacidén puede considerarse una segunda aproximacién para la etapa
de disociacidén en la que ésta se lleva a cabo a lo largo de 1la
direccidn del eje molecular en el momento de la colisidén. Esta
suposicidén se justifica si la energia asociada a los fragmentos de

disociacién es mayor que la energia inicial de rotacién. Esta
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aproximacién ha sido discutida por Zare [40], quien mostrd que la
diferencia de fase del movimiento radial de las particulas de
disociacién es independiente del ndmero cuantico rotacional, tal
que la energia de separacidén es mayor que con respecto a la energia
rotacional. Cuando esta aproximacién ya no es aplicable, como para
energias cercanas al umbral de disociacidn o en el caso de niveles
rotacionales muy excitados, el movimiento rotacional de las
particulas provoca que la distribucién de los fragmentos de 1la
disociacidn se ensanche. En el limite maximo, los fragmentos son
liberados perpendicularmente a la direccidén inicial del eje
molecular.

El modelo de dos pasos es parte de un método mé&s general, el
método de reflexidén. En este método la funcidn de onda radial de
los fragmentos de disociacidén se considera una funcidén delta de
Dirac tridimensional &6(R-R'). El1 wvector R denota la posicién
relativa de los atomos del ion molecular antes de la disociacidn;
el vector R' es colineal con la direccién de la disociacién, el
cual representa el eje de retroceso, y la magnitud de R’ es el
punto de retorno clasico en la curva de energia potencial repulsiva
donde la energia cinética es igual a la separacidn de energia antes
considerada.

El método de reflexidn se emplea esencialmente para estimar la
informacidn acerca del proceso de disociacidn que estd contenida en
la distribucidn de los fragmentos resultantes de la disociacidn. La
excitacidén electrdnica de iones a energias de keV generalmente

involucra colisiones inelasticas donde el momento transferido es
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bastante pequefio para desviar el centro de masa molecular, el cual
es despreciable con respecto al retroceso de los fragmentos. En
este caso la distribucidn del momento en el sistema de laboratorio
de los fragmentos cargados de disociacidén puede transformarse en la
distribucidén en el centro de masa del ion molecular disociado.

La distribucidn con respecto al &ngulo refleja la probabilidad
de excitacién como una funcién de la orientacién del ion molecular
en el momento del impacto. La distribucién con respecto a la
velocidad final (o energia) de los fragmentos refleja la variacién
de la probabilidad de excitacidén con la distancia internuclear. La
energia con la cual se separan los fragmento est& determinada por
la posicidén del punto de retorno clésico en la curva de energia
potencial repulsiva.

En la disociacidén vibracional-rotacional, el modelo de dos
pasos se aplica en forma diferente. En este caso, la disociacidn es
resultado de la excitacién vibracional (y/o rotacional) del ion
molecular dentro del continuo y su estado electrénico. La
excitacién ocurre debido a la transferencia de momento a ﬁﬁo o)
ambos atomos de la molécula. Dicho de otra manera, el modelo supone
que la disociacidn se lleva a cabo cuando la energia transferida al
ion molecular excede su energia de amarre. Algunos tratamientos
tebricos de este modelo suponen que Unicamente son importantes los
encuentros binarios; por ejemplo, la colisién del &tomo A de 1la
molécula AB con atomos M se considera independiente de la presencia
de B.

La disociacién inducida por colisidn en el intervalo de 1-10
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keV se realiza usualmente a través de uno de los dos mecanismos de
excitacidén mencionados en esta seccién. En estos casos, la
excitacién hacia el continuo, da lugar a el proceso de disociacidn

directa.

I.6 ANALISIS DE COLISIONES DISOCIATIVAS

I.6.1 DISTRIBUCIONES ANGULARES [50]

En la siguiente seccidén se discutird el mé&todo de andlisis de
las distribuciones angulares de los productos de la disociacidn
molecular. Esto permitird interpretar los datos observados mas
>ade1ante; no se pretende sugerir una teoria de procesos atdmicos.

En el experimento en el sistema de laboratorio se observan los
adngulos a los que los fragmentos disociados son emitidos. Si se
conoce el estado inicial del H,* puede entonces determinarse la
energia (W) sobre el nivel de disociacién del ion.

Los resultados experimentales de las distribuciones angulares
son analizados por medio de las variables introducidas por una "ley
de escalamiento”.

La distribucidn angular de los fragmentos es una herramienta

utilizada para analizar los datos obtenidos de la disociacidn de
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iones moleculares triatdmicos, y permite dar una interpretacién de
los resultados obtenidos en el experimento. Este modelo se basa en
las siguientes suposiciones:

a) Todas las orientaciones del ion H,* son iqualmente probables
para disociarse.

b) La velocidad de disociacidén es pequefia comparada con la
velocidad del haz incidente.

c) Las energias de disociacidén son grandes comparadas con la
energia rotacional, asi que los productos resultantes de la
disociacién son emitidos en la direccién de la linea que une los
tres protones al tiempo de la captura.

d} Los procesos electrénicos son rédpidos comparados con 1os
periodos vibracional y rotacional. La molécula puede considerarse
con una orientacién y geometria fija durante el proceso de
excitaciodn.

e) El centro de masa del ion molecular sufre una desviacién

despreciable durante la colisién.

El siguiente diagrama, conocido como diagrama de Newton
(figura 7), representa una disociacién inducida por colisidén; los
fragmentos liberados poseen masas m, y m,. Las velocidades de los
fragmentos en los sistemas centro de masa y de laboratorio se
denotan respectivamente como v, -V, Yy V,, Vv,. Los &ngulos 6, y 6,
definen la direccidn de las particulas disociadas con respecto a la
direccién del haz incidente cuya velocidad se denota como v,; esté&n

medidos en el sistema del laboratorio. 8 es el angulo
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correspondiente que forma el vector v, con respecto a la direccidn

del haz incidente y se mide en el sistema centro de masa (CM).

Fig. 7. Diagrama de Newton

Se considera ahora el siguiente conjunto de ecuaciones que se
derivan de las relaciones trigonométricas: ley de los senos y ley
de los cosenos aplicados al diagrama de Newton anterior (figura 7),
y considerando que la velocidad incidente v; es mucho mayor gque la
velocidad de disociacifén v,. La distancia internuclear R forma un
angulo pequeiio 8 con respecto al haz incidente (eje z) y un angulo
¢ (dngulo azimutal) con el plano xy. Las velocidades v, y v, y los

dngulos 6,,, Yy @ en términos de 8 y ¢, que se obtienen son

senb, _ ser® (15)

Va Vi
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send, _ sen® (16)
Vg Vi

H (17)

v, = (vi+vi-2v,v,cos8) ? ~ (v;-v,o0s8)v;
B (18
v, = (vi+vi+2v,vcos8) 2 ~ (v;+vcos8) v, )

por lo que
Va W3

senf, = senB, = (—=)sem® = (=) 2ser® (19)

sem® = (%%)sene = cos® = 1-sen? =~|1—(j%J (20)

como V., >> V4 = 6§ es mucho mas pequeflo que 1, entonces sen 8 = 62,
por lo tanto sen?’d = 8%, asi que, considerando la ecuacidn 20 se

obtiene que

cos® = (1 - ez—wi)3 (20.a)
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donde W es la energia traslacional de los fragmentos, E; es la
energia del ion incidente y 8 puede ser b, 6 8,.

La relacién entre 1las diferenciales de 4&angulo sélido

correspondientes a los dos sistemas se obtiene, suponiendo que los

angulos 8, y 6, son pequeiios

E, E.
OdBdD —Wl) senB,dd,d}, _F\;) send,d0,dé, (21)
se cos © cos 6O

de modo que

(%) sen®, dd, dé, ( E:; ) sen®,d8,d¢,
s5er®d8d® -~ P ~ =1 (22}
P2 2iNzZ gz iy 2
(1-6 W) (1-6 W)

Si N denota el nimero de particulas incidentes, N, el nimero
de atomos presentes en el blanco, ambos por unidad de &area, dQ_ el

elemento de &ngulo sb6lido CM, y o¢{( R,8,% ) la seccién transversal

de excitacidén, entonces

dN = (Tln') (N N, 0(R,0,®)) dQ_ (23)
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La dependencia funcional de ¢ con R y 8, proviene del hecho de
que el valor de R en el momento de excitacidén determina la forma de
la distribucién angular. Estableciendo que W = W(R) y a p{(R)dR como
la probabilidad de que la mclécula tenga una separacidén

internuclear entre R y R + dR, la ecuacidén que se tiene es

d2N _ (NN, dR
(m;) = (T) (P(R)—aF]) ¢(R,9,0) (24)

y de acuerde con la ecuacidén de transformacidn (15)

M E.
(N N R)-2X2 2Lo(R,0,®
( d?N ) = P M, HIO( )

aw dQ,,, B dE . M, Ea)

(25)

i 2
5 (IBMZW

Por ultimo se efectia una integracién sobre la separacién

internuclear R y como dE; = ( dE, / dR ) dR se obtiene

Rgq
v = NNC U{R:QJQ)P(R)
(M1 ) (gg) = g T (26)
° [w(w——l—Ml—)] 2
2

donde R; es la separacidén internuclear para la cual W =M,E;#*/M,. Se
promedia la ecuacidn (19) sobre todos los valores de ® ya que este

dngulo no se mide en el experimento y la ecuacién de la
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distribucién angular de cualquiera de 1los productos de la

disociacién como funcidn de los angulos 8 y @, por lo que

M, do, _ 1 g(R.8,P) = _
(—MIEJ.)(E = (41:)-[ T £(E;,0.0)
[w(w——l—bé-—)] 2

La seccién diferencial puede ser expresada como una funcién de

las variables reducidas M,E;8*/M,, como

M
(ﬂ—;—”%’ = Lu(GES = £ (28)
1 b

resultando una curva universal para todas las energias a las cuales
se aceleran las particulas incidentes.

La Gltima expresién muestra el tipo de variables reducidas que
deben introducirse en un experimento como el descrito agui. De este
modo al graficar M,de¢ / M,B,d2,, contra ME;#?/M,, todos los datos de
la seccién transversal deben caer en una curva universal si el
proceso de disociacién es independiente de la energia de

aceleracidn.
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I.6.2 DISTRIBUCIONES DE ENERGIA [48]

A manera de poder identificar las transiciones involucradas en
el procesc de colisién, se discutird el modelo con el gue se
analizaron los datos obtenidos para la formacién del ion H,” a
partir de la colisidén del ion H," en Kr. Supondremos que la
formacién del ion H,” se lleva a cabo mediante el mecanismo de
disociacién explicado por el modelo de dos pasos. El procedimiento
de andlisis comienza considerando que se conoce el estado inicial
de la particula triatémica; la excitacidén colisional conduce a
estados electrdénicos excitados, y considerando gque cualguier
transferencia de momento entre la particula incidente y el blanco
es despreciable [43].

Las distribuciones de energia de los fragmentos permite
estudiar procesos atdmicos y moleculares, como por ejemplo, el
proceso de disociacién molecular. Con ella es posible identificar
las transiciones que estan involucradas en el proceso de colisidn.
La forma de una distribucidén de energia raramente es una curva
suave, y ademds de que la secciédn transversal de excitacidn depende
fuertemente de la separacidn internuclear R,, de los constituyentes
resultantes de la interaccién M y m, (donde M y m son las masas de
los fragmentos H," y H respectivamente), y del tiempo de colisidn.
Muy frecuentemente el espectro de energia muestra UNnos
irregularidades en la curva, 1llamadas estructuras, las cuales
pueden estar formadas por pequefios picos, estos picos son debidos

a la presencia de las distribuciones de energia electrdnica y
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vibracional en las cuales se encuentra el proyectil antes de la
colisién.

La excitacidén producida por colisién del ion incidente H,' con
un blanco de Kriptén involucra un cambio en la energia interna del
sistema sobre el limite de disociacidén. Una parte de esta energia
se transforma en energia traslacional de los fragmentos (W) y otra

parte en pérdida de energia interna del sistema (E) (ver figura 8).

v(r) ‘

o 1 4
Rum

Fig. 8. Curvas de energia potencial
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' La pérdida total de energia Q = (W + E) en el sistema centro

de masa requerida para la excitacién del proyectil y posiblemente
también para la excitacidén del blanco, se adquiere de la energia
traslacional (V,) del ion incidente H,*. Como los principios de
conservacién del momento y de la energia total se cumplen, es
posible tener una relacidn entre la energia cinética en el sistema
del 1laboratorio del fragmento detectado (V) en funcidén de 1la

energia incidente (V,), y la pérdida total de energia (Q), esto es

[

(M+m) V = M(V,-0) +miz2 [mMW(V,~0)] 2 (29)

donde M y m son las masas de los fragmentos.

En el presente trabajo se midieron 1las distribucidnes de
energia (V vs. I,.) del fragmento H," en el sistema del laboratorio.
Estas distribuciones de energia estan conformadas por estructuras
bien definidas, las cuales se pueden interpretar, como ya se
menciond anteriormente, como debidas a la presencia de transiciones
electrénicas. Por 1lo tanto, un andlisis de estas estructuras
(irreqgularidades en la curva) por medio de la ecuacidén (29), puede
llevar a la identificacidn de estas transiciones electrdnicas, las
son las causantes de estas formas. Para el pico central, en las
distribuciones de energia, donde W=0, se tiene que la ecuacidn

(29), se transforma en
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O(W=0) = V,-{ ’”;M)V (30)

Cuando la disociacidén produce fragmentos emitidos a valores
gquasi-discretos, W, la distribucién de energia presenta
estructuras a ambos lados del pico central, debidas a que 1los
fragmentos disociados son emitidos en direccidn hacia adelante (+)
y hacia atrds (-) con respecto al centro de masa. La pérdida total
de energia del sistema Q,(W;) asociada con estas transicicnes se
determina a través de la relacidn derivada de la ecuacidén (29) que

se puede expresar como

1
0, (W) = vo-(";‘;‘) [V, + (V)2 (31)

Con la ayuda de esta ecuacidn se pueden determinar los valores.
de las energias Q;, y W; cqrrespondientes a las estructuras gque
aparecen a ambos lados del pico central en las distribuciones de
energia.

Estos wvalores Q;, y W;, junto con 1las curvas de energia
potencial se emplean para identificar las transiciones electrénicas

asociadas a los estados electrénicos.
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I.7 Trabajos previos que involucran al ion

molecular H,*

Goh y Swan [43], estudiaron la disociacién colisional del ion
H,* en un intervaloc de energia de 750 a 2000 eV utilizando la
técnica de espectroscopia traslacional. A partir de los espectros
de energia de los fragmentqs producidos por la dindmica colisional
de los iones de H,* en Helio, calcularon la energia de amarre del
ion incidente. Tomando en cuenta el espectro de energia del
fragmento H," estimaron que la excitacidén electrédnica se llevd a
cabo del estado base al estado repulsivo 'E,, con una energia de
amarre del estado 'A, del ion H,* de -36.19 + 0.01 eV.

Thomas y colaboradores [44], estudiaron 1la disociacién
molecular del ion incidente H,* al colisionar con blancos gaseosos
de H,, Ar y N, en un intervalo de energia de 10 a 15 keV. Midieron
el angulo de disociacidén de los fragmentos H®* y H,* resultantes de
la colisidn; para el caso de N, y Ar a una energié de 15 keV, vy
para un blanco de H, a una energia de 10 keV. Encontraron que el
angulo de disociacidén en el sistema de referencia de laboratorio
fue de 0.94° y 1.17° respectivamente.

Dunn y colaboradores [45], midieron la seccidén transversal
para la produccidén de radiacién ultraviocleta en el proceso de
colisidén del H,* en He y encontraron gue é&sta aumenta cuando se
‘incrementa la energia del ion en el intervalo de energia de
colisidén de 1 a 4 keV. La importancia de la contribucién de los

estados excitados de H, y H,” no se determinaron en este
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experimento.

Watson (4], estudié algunos efectos cualitativos de
anarmonicidad en el espectro de H,* y D, en 1los niveles
vibracionales bajos utilizando cdlculos realizados por el método
ab-initio y semiempiricos de los niveles de vibracién-rotacién. En
este trabajo usaron c¢oordenadas hiperesféricas e hicieron un ajuste
del espectro de los niveles de vibracidn-rotacidén utilizando ocho
coeficientes para el H,* y seis para el D,*, el ajuste se hizo para
621 lineas, obteniendo una desviacidn esténdar de 0.00001463 eV.
Para los niveles 3v, del H;* y para el D;* se ajustaron 529% lineas
obteniendo una desviacidén estandar de 0.00001463 y 0.000007315 eV,
respectivamente.

Dinelli y colaboradores [4] usaron cédlculos ab-initio para
evaluar los niveles vibro-rotacionales del ion molecular H,”, y
obtuvieron un valor de 0.0128 eV para la correccidén adiabéatica de
la configuracién de equilibrio del H,".

El espectro del D,* fue analizado por Tennyson y Polyansky [46]
utilizando el potencial efectivo del H;*. Asi mismo realizaron
cdlculos ab-initio para comparar sus resultados con datos obtenidos
experimentalmente. Obtuvieron un valor de 0.2275 eV para v, del
potencial del D,* el cual concuerda bastante bien con el dato
experimental de 0.22747 eV, y con el valor calculado por Dinelli y
colaboradores de 0.22759 eV.

El objetivo del trabajo de Troe [12] fue el de revisar las
posibles correcciones que puedan darse en las expresiones del rotor

rigido del oscilador arménico. Para ello utiliza un modelo
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simplificado derivado de las anarmonicidades de Morse, este modelo
lo aplica también para las moléculas NO, y H,*.

Wolniewicz y Hinze (47] calculan 1los estados vibro-
rotacionales del ion H,*, usando la superficie de potencial MBB
{(Meyer-Botschwina-Burton) . Expresaron la ecuacidn de Schrédinger en
coordenadas hiperesféricas y expandieron las funciones de onda en
arménicos hiperesféricos. Los resultados que se derivan de este
cédlculo muestran una discrepancia entre las energias de transicidén
experimentales y tedricas de menos de 0.0000619 eV, cuya
incertidumbre numérica es de 0.00000123 eV.

H. Martinez y A. Amaya-Tapia [48] en 1995 estudiaron 1la
formacién del fragmento H producido por la colisién del ion H,* en
He a energias de 2750 y 3800 eV. Analizan datos experimentales
haciendo uso de distribuciones de energia que se miden en un dngulo
de dispersion de 0°, y construyen una curva de potencial en la
regién Franck-Condon del estado excitado del H,' que tiene como
limite de disociacidén a H* + H + H*.

I. Alvarez y colaboradores [49], haciendo usc de
distribuciones angulares y de energia, estudian la formacién del
HD* y D,* a partir de la colisidén de HD,* en He en un intervalo de
energia de 1.0 a 5.0 keV. Determinaron la energia de amarre del HD,*
Yy algunas de las principales transiciones involucradas en este
proceso de disociacidn. Identificaron que el proceso de disociacidn
se lleva a cabo del estado base 'A," a los estados excitados °E' y
1A2“

H. Martinez y <colaboradores [50] en 1987 presentaron




54
resultados de la disociacién molecular del ion H," al incidir en He
a energias de 1.25, 2.75, 3.5 y 4.83 keV. Estimaron la energia de
amarre del ion molecular triatémico H,* utilizando la correlacidn
que existe entre los resultados de las distribuciones angulares y
de energia. También identificaron las transiciones involucradas en
el proceso de disociacién, del estado base 'A,’, a los estados °E’ y
1A2"

O. Yenen y D. H. Jaecks [51] en 1985 midieron la radiaciédn L,
utilizando la técnica de coincidencias para determinar la formacidn
del ion H,* producido por la disociacidén molecular del ion H," al
incidir en He. Encontraron gque hay una direccidn preferencial para
la produccidén de H(2p), por lo que los cambios de este alineamiento
con H,” a un &ngulo de dispersién dado, puede hacer posible la
identificacién de los estados excitados del H,*. Cuando el eje del
H,*-H(2p) es perpendicular a la direccién del haz, la observacidn
de la radiacidén L, proviene preferencialmente cuando el plano de H,*
es perpehdicular a la direccidn del haz; esto corresponde a la
disociacién del estado excitado 1A,  del H,*.

En la tabla 3, se muestra un resumen de los trabajos sobre

disociacidn molecular del H,*.
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Refe- Ion Calculoe Fragmento Energia Blanco
rencia incidente observado
Goh, H,* do/dE H,* 750- He
Swan 2000 eV
[43]
Tomas, H,* do/dE H*, H* 10-15 H,, Ar,
colabo- keV N,
radores
(44}
Dunn, H,* g H,, H 1-4 keV He
colabo-
radores
[45]
Watson H,", D;° Efectos
(4] Cualita-
tivos de
anharmo-
nicidad
Dinelli, H,* Ab-
colabo- initio
radores
(4]
Tenny - D,* Espectro
son, del D,"
Polya-
nsky
[46]
Troe H,", NO, Trata-
[12] mientos
simpli-
ficados
de
anharmo-
nicida-

des




Wol-
niewicz,
Hinze
(47]

H. Mar-
tinez,
colabora
dores
[50]

I.
Alvarez,
colabo-
radores
[49]

H. Mar-
tinez, y
Amaya
Tapia
[48]
Yenen,

Jaecks
[51]

Estados
rotacio-
nales-
vibra-
cionales
de molé-
culas
triatd-
micas

do/aQ
dog/dE

dg/4dQ
do/dE

do/dE

do/4aQ

H,* 1.25,
2.25, 3.5

y 4.83

keVv
HD*, D* 1-5 keV
H" 2.75 ¥y
3.8 keV
H,* 4 .83 keV

He

He

He

He
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Tabla 3




CAPITULO II
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Conforme la tecnologia avanza, la fisica experimental se ha
visto beneficiada y en consecuencia, en el &rea de fisica atémica
f’ molecular se han podido realizar experimentos cada vez mas
complejos y precisos que en el pasado no era posible realizar.
Haciendo uso de esos avances se realizd este trabajo experimental
de tesis, que versa sobre la disociacidén molecular del ion H," al
incidir sobre Kriptdén (Kr), en un intervalo de energia de 1.0 a 5.0
keV.

Este estudio experimental wutiliza como herramienta un
acelerador electrostdtico de particulas en el cual se pueden medir
directamente secciones diferenciales en &angulo y energia. Estos
datos se analizan y con ello se puede observar qué comportamiento
toma el sistema en estudio. Un punto que no se debe de olvidar es
que, en todo experimento estdn involucradas posibles fuentes de
error, debidas a diferentes factores, tales como, variacidén en la
corriente con que se alimentan los aparatos electrdnicos, errores
sistemdticos, es decir, el uso que se le dé a los aparétos. Es
necesario trabajar con cuidado, es decir, cuidar que todo el equipo
funcione adecuadamente, porque de no hacerlo, los datos obtenidos
tendran una incertidumbre muy grande, provocando que los resultados
no sean confiables.

Todos los puntos anteriores se explicaran en este capitulo II.
Se mencionara el funcionamiento del aparato experimental, las
partes principales del mismo, asi como también el desarrollo
experimental con el que se midié la reaccidn H;* + Kr. Se comentard

sobre el concepto de seccidn transversal diferencial en angulo y
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energia, y total, las cantidades directamente medibles como son: la
presién, el tiempo, lectura de la corriente del haz incidente y sus

errores; el c&lculo de la incertidumbre asociada a ellas.

ITI.1 APARATO Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con el propdsito de estudiar el sistema H,” + Kr, se llevaron
a cabo una serie de experimentos que involucran al proceso de
disociacién. Se midié la formacién del ion molecular H,* en un
intervalo de energia entre 1.0 y 5.0 keV. Estos experimentos se
realizaron en el acelerador de particulas de baja energia [52] del
Laboratorio de Colisiones AtOmicas y Moleculares, del Instituto de
Fisica, Laboratorio de Cuernavaca, de la Universidad Nacional
Autdénoma de México.

El sistema experimental usado lo podemos apreciar en la figura
9. Lo podemos dividir y describir en 6 partes fundamentales: la
electrénica asociada al aparato, el sistema de vacio, la fuente de
iones y aceleracidén, la cé&mara de neutralizacidén, la camara de
reaccidn y la camara de deteccidn.

El acelerador cuenta con un sistema de vacio compuesto por
tres bombas turbomoleculares y tres bombas mecanicas, con dicho
sistema se alcanza un vacio del orden de 107 Torr. Con é&ste se
garantiza que las particulas que se producen en la fuente de iones
no interactie con otras del medio antes de llegar a la camara de
reacciédn. A continuacién se darid una descripcidén detallada del

sistema y del desarrollo experimental.
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El haz incidente de H," usado en este experimento se produce
por medio de una fuente de iones tipo colutron la cual se muestra
en la figura 10. Esta componente tiene gran importancia debido a
que es en este lugar donde se producen los iones con los que se
desea trabajar. Las componentes principales de la fuente son:
cuerpo de la fuente (1), filamento (2) y &nodo (3). Cada componente
de este elemento se analiza por separado a continuacidn:

1) El cuerpo de la fuente es el recinto donde se admite el gas
a ionizar. Estd construida de Nitruro de Boro, que es un material
de poca resistencia a los esfuerzos mecénicos. Tiene la ventaja de
soportar altas temperaturas, del orden de 2300 °C, por 1o que puede
funcionar como un horno, caracteristica que le permite obtener
iones tanto de elementos gaseosos como s6lidos.

2) El filamento es de Tungsteno y esta conectado a una fuente
de corriente. Se hace pasar una corriente por el filamento
provocando que éste se caliente. Por emisién termoidnica se
obtienen los electrones que son necesarios para la ionizacidén del
gas contenido en el cuerpo de la fuente. -

3) La tercera parte de la fuente es el anodo. Después de pasar
corriente por el filamento y producir los electrones primarios, se
aplica una diferencia de potencial entre el filamento y el anodo,

para logar producir una descarga continua hacia el anodo.
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CAMARA DE LA FUENTE

Fig. 10. Fuente de icnes

Para poder obtener el haz de iones H," es necesario admitir gas
de Hidrégeno y gas de Argdén dentro de la fuente de iones en una
proporcién de 75% y 25% respectivamente. El1 Ar aporta los
electrones necesarios para la ionizacién, y se le denomina gas de
apoyo. La mezcla de los gases se hace a una presidén dentro de la
fuente de iones de 100 micrones de Hg.

Para que la ionizacién se lleve a cabo se aplica una corriente
de 16 Amp al filamento de la fuente de iones, obteniendo con esto
una descarga de aproximadamente 0.1 Amp en el &nodo. Los electrones
primarios producidos por el filamento y los electrones secundarios
producidos por la ionizacién, forman un plasma al gque se le conoce

como descarga en arco.
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En la descarga que se produce no estan contenidos uUnicamente
los iones de H,", sino también otros iones, como son H' y H,". Todos
los iones formados se acelereran y enfocan para luego ser
seleccionados. Para este propdsito se hace uso de unas lentes
electrostaticas, llamadas Lentes Einzel vy un Filtro de velocidades,
conocido como Filtro de Wien [53].

Asi como existen lentes "delgadas y gruesas" en Optica, de
igual manera se tienen lentes electrostaticas "delgadas y gruesas".
Las primeras constan de dos planos conductores paralelos sometidos
a una diferencia de potencial y una abertura circular en el centro
curva las lineas equipotenciales.

Las lentes electrostdticas "gruesas" estan hechas de secciones
de cilindro conductor hueco. La ventaja con respecto a las lentes
"delgadas" es que permiten modificar la distancia focal cambiando
los potenciales de los electrodos, en vez de mover las lentes.

Las lentes utilizadas es este trabajo para enfocar el haz de
particulas cargadas son de esta clase las cuales son conocidas como
lentes Einzel [54], éstas se asemenjan al funcionamiento de una
lente éptica donde los rayos luminosos que inciden en ella se
concentran en un mismo punto, de la misma manera funcionan las
lentes electrostdticas Einzel gue enfocan el haz de particulas
cargadas. Estas estdn construidas por tres electrodos cilindricos
de igual didmetro alineados en un mismo eje, de tal manera que al
aplicar el mismo potencial al primer y tercer electrodos la energia
de las particulas cargadas no se ve alterada, es decir, "el indice

de refraccidén® es el mismo al principio y al final de las lentes.
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Es por elloc que éstas se mantienen a un potencial a tierra. El
electrodo intermedio puede tener un potencial (U) menor o mayor que
el de los otros dos electrodos, lo cual hace que la trayectoria del
haz se modifique, logrando un efecto de enfoque.

La aceleracidén de los iones estd dada por la diferencia de
potencial que existe entre la fuente y las partes conectadas a
tierra de las lentes Einzel.

La geometria de las lentes se muestra en la figura 11 y en la

figura 12 se muestra la electrénica asociada a éstas.

U1 Ug > U, u1

(unidades en cm)

Fig. 11. Geometria de la Lentes Einzel
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Fig. 12. Electrénica de las
lentes Einzel

En seguida se hace pasar elihaz a través de un Filtro de
Velocidades, en el que se seleccionan los iones con los cuales se
desea trabajar. A este filtro se le conoce como "Filtro de Wien"
(53], v es un selector de velocidades.

Este selector de velocidades esté constituido por un iman (el
cual proporciona un campo magnético) y un Jjuego de placas
deflectoras electrostéticas (las cuales proporcionan un campo
eléctrico al aplicarles una diferencia de potencial). La manera en
que funciona es la siguiente: se aplica un campo eléctrico y uno

magnético perpendiculares entre si y perpendiculares a la direccidn
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del haz incidente. Cuando el haz de particulas cargadas pasa a
través del filtro de velocidades con una velocidad V,, éste se
desvia por el campo electrostdtico en una direccidn y por el campo
magnético en otra, de acuerdo a la ley de Lorentz. La magnitud de

ésta fuerza se calcula de la siguiente manera

Fuerza electrostatica

F. = e E
(32)
Fuerza magnética
F, = eV Bsen®
{33)

Donde E es la intensidad del campo eléctrico, B es la intensidad
del campo magnético y "e" es la carga del electrén.

Cuando las dos fuerzas son iguales, las particulas cargadas
con velocidad V, pasan sin deflectarse a través del filtro. Las
particulas con otras velocidades son deflectadas hacia uno u otro
lado de 1la direccidén de 1las particulas con velocidad V,. La
velocidad V, de los iones que pasan sin sufrir ninguna desviacidn

son aguellos que cumplen la relaciédn

(34)
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Un ion con velocidad V, y masa M, gque se mueve a través del

filtro como se muestra en la figura 13, no serd deflectado si V,eB

= eE, es decir

= B (35)

(1
([ [
T
&
(L

Fig. 13. Filtrc de Wien

Las fuerzas magnéticas y eléctricas de los campos cruzados que
actian en el ion, se balancean una a otra en el filtro de
velocidades y los iones de masa diferente M, y velocidad V,,

experimentaran una fuerza centripeta equivalente a
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2
M"V"=evxs—eE (36)
R
M,
=eBV,I |2 1) (37)

X

De esta ecuacidn se sigue que los iones de masa M, se deflectan en

una trayectoria circular de radio

M, (38)

El esquema de la figura 14 ilustra cdmo son separados los
iones con masa M, de la masa M,, que pasa sin ser deflectada.

Puesto que el &ngulo total de arco atravesado por el haz
deflectado que entra en O y sale en Q es el mismo que el &ngulo de

deflexidén ¢, entonces para angulos pequefios se tiene de la figura

que

tang = senp =~ ¢ (39)
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Fuente de iones

Lentes Einzel | Sistema de Enfoque y Aceleracion
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Masa deflectada
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Piano imagen

Fig. 14. Separador de icnes

Por lo tanto

D _ a (40)
Y R

(41)
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Entonces, sustituyendo en la ecuacion (38) se obtiene

MU
aE[\—Fx 1] (42)
2V

Donde a es la longitud del filtro de velocidades y Y la distancia

de la imagen al punto P.
La dispersidén D estari dada en centimetros si a y Y lo estan,
V en Volts, E en Volt/cm., y M, y M, en unidades de masa.
Recordemos que la ecuacidn (35) expresa la condicibén para gue

no haya deflexidén de la masa elegida, se obtiene la siguiente

ecuacion
B
M =2V I[=]2 43
A [E] (43)

Como el campo magnético de una bobina estd dado por

B=kI (44)

donde I es la corriente de la bobina y k es una constante que
depende del nimero de vueltas, la constante de permeabilidad g, y

las caracteristicas geométricas de la bobina, entonces

V2VEkI _ g (45)
- 0
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0 bien, si se mantiene fijo el campo eléctrico E

a=—L£ _ = cte (46)
k J2V
Por lo que
I=a,/HM : (47)

y variando el campo magnético B mediante la corriente I se

obtiene [54]

P (48)

Donde M, es la masa del ion no deflectado para E e I, dados.

Las particulas que componen el haz de iones se cuentan en una
placa de cobre colocada a la salida del filtro de velocidades, la
cual esta conectada a un picoamperimetro, que mide la intensidad de
la corriente del haz.

Se ha descrito la manera como se produce, enfoca, acelera y
selecciona el haz de iones H,". Todo este sistema se encuentra
desviado 10° con respecto al eje del acelerador; esto se debe a que
en la fuente de iones también se producen fotones, los cuales
podrian ser detectados dando como resultado una medida incorrecta

de la corriente del ion escogido.

Debido a esto, se hace necesario corregir la direccién del
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haz. Esto se logra a través de un juego de placas cilindricas,
colocadas paralelamente las cuales se encuentran justamente al
final del filtro de velocidades. Con éstas se corrige la direccién
del haz aplicando un potencial de aproximadamente 150 volts por
cada kilovolt de energia de aceleracién del haz de iones.

Luego, el haz pasa a través de una serie de colimadores los
cuales se encuentran a lo largo del acelerador de particulas. Estéan
situados en la entrada y salida de la cédmara de neutralizacidn,
ademas en la cdmara de reaccién y dos més en la entrada y salida de
la celda de reaccidn.

Una vez corregida la direccidén, el haz pasa por la celda de
neutralizacidén. Esta componente del acelerador Gnicamente se usa
cuando se desea trabajar con especies neutras. El1 haz sigue su
trayectoria y entra a la cémara de reaccién, en donde se encuentra
la celda de reaccidén; es aqui en donde se lleva a cabo el proceso
de colisidn.

La celda de reaccidn para gases es un tubo cilindrico de acero
inoxidable, cuyas dimensiones interiores son de 2.54 cm de didmetro
Yy 2.54 cm, de longitud. La celda de reaccidén tiene dos colimadores,
con bordes de navaja, uno a la entrada y otro a la salida con
didmetros de 1 y 4 mm respectivamente, En la figura 15 se presenta
un esquema de este elemento. Esta celda tiene como soporte un tubo
de acero inoxidable de 3 mm de diadmetro interior que conduce el gas
(Kr) hacia el interior de la celda. La celda de reaccidn esta
situada en el centro de una cémara de dispersién que consta a su

vez de tres partes, una fija a ella y las otras dos mdviles, que
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rotan con respecto al centro de giro situado en el centro de la

celda de reaccidn.

Entrada del g?f (Kriptén)

Fig. 15. Celda de reaccién

En la celda de reaccidn se encuentra el gas blanco, en este
caso Kriptén, el cual se admite a la celda a una presidn de 4 X 107
mmHg, esta presidn se mide con un bardmetro capacitivo, con el cual
se garantiza que la variacidén de la presién es menor al 0.1%
durante el experimento. Este hecho es importante dado que para los
propdsitos del experimento, se necesita que los iones incidentes
colisionen una vez con cada dtomo de kriptdn; estas condiciones se

conocen como régimen de colisidén simple [55].
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La cantidad de particulas que inciden en el blanco es muy
importante, ya que de este nimeroc depende la cantidad de particulas
que se verdn involucradas en el proceso fisico. Esta cantidad nos
sirve para determinar qué fraccidn de particulas se obtienen de los
distintos procesos que ocurren en la celda de reaccidn. Esto lleva
a que es necesario contar con un sistema de deteccidén de
particulas.

En este trabajo el sistema de deteccidén estd formado por una
caja de Faraday y una camara de deteccidn, siendo éste la Ultima
componente del acelerador. Dentro de la cédmara de deteccidén se
encuentra un analizador parabdlico a 45¢ y dos multiplicadores de
electrones (CEM) situados uno en el eje del acelerador y otro al
final del analizador.

Cuando se estd realizando el experimento, es importante tener
una corriente del haz lo mds intenso posible; el aparato que se
emplea para medir la corriente de particulas que se est& haciendo
incidir en el blanco es la caja de Faraday [56], cCuyo esquema se
muestra en la figura 16. La caja es contractil, es decir, se puede

mover hacia dentro y hacia afuera respecto al eje del acelerador.
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Fig. 16. Caja de Faraday

Como se observa en la figura 16, la caja de Faraday esté
construida por 4 electrodos (de cobre) y una caja protectora. Los
electrodos tienen las siguientes funciones.

El electrodo nim. 1; se encarga de repeler a los iones
positivos provenientes del gas residual formado en la celda de
reaccién se le aplica un voltaje negativo V,.

El electrodo nim. 2; tiene como funcién evitar que salgan los
electrones secundarios producidos dentro de la caja de Faraday; se
encuentra a un potencial negativo V,.

El electrodo nim. 3; es un electrodo cilindrico al que se le
aplica un potencial negativo a fin de regresar a la placa colectora
a los electrones que salen de la misma.

El electrodo num. 4; es la placa colectora gque se encuentra
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conectada a un electrometro, con el que se mide la corriente de
particulas que estén incidiendo en el blanco.

La caja protectora (5); sirve para aislar a las cuatro partes
mencionadas de particulas cargadas existentes en el gas residual;
estd conectada a tierra.

Para poder determinar el nimeroc de particulas incidentes N, en

un determinado tiempo t, se utiliza la relacién

i - T (49)
t pe

Siendo I, la corriente incidente medida en la caja de Faraday,
Yy € es la carga del electrdn en valor absoluto. La corriente que se
obtiene se mide en un electrémetro, siendo aquella del orden de
107" Amp. Esta corriente se mide antes de admitir el gas de kriptén
a la celda de reaccidn; una vez medida la corriente se admite el
gas en la celda de reaccidén llevandose asi el proceso fisico que se
desea observar. Como las reacciones ocurren a pardmetros de impacto
relativamente grandes, la direccidén y 1la velocidad de 1las
particulas incidentes quedan pricticamente inalteradas después del
choque. Como consecuencia, los productos se dispersardn a menos de
5°, disminuyendo el namero de éstas conforme el &ngulo de deteccién
se aleja del eje del acelerador.

Las particulas dispersadas se separan en un analizador

parabdlico [57], el cual consiste de dos placas conductoras
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paralelas que estan a una distancia determinada, con un cierto
potencial entre ellas. El analizador fundamentalmente separa las
particulas cargadas del haz dependiendo de la energia incidente y
del estado de carga de las particulas. Estas seran dirigidas a un
detector situado al lado opuesto, pasando las particulas neutras
hacia un detector ubicado en la direccién del haz, como se muestra

en la figqura 17.

Fig. 17. Analizador Parabdlico

El analizador estd construido de tal forma que la direccidén de
la entrada y la salida (respecto a las placas deflectoras) de los
iones, es de 45°. La separacién entre las placas es fija y el

voltaje aplicado a éstas, estd en funcién del voltaje de
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aceleracién de las particulas.
La relacidén entre el voltaje aplicado a las placas V; y el

voltaje de aceleracién V, estd dado por

Vp

(0.6) V, (50)

Esta relacidén fue determinada experimentalmente y calibrada
previamente.

Para que el campo eléctrico sea uniforme entre las placas
conductoras se intercalan dos rejillas a las cudles se les aplica
un voltaje a través de resistencias de 10 MQ.

Las particulas resultantes de las colisiones se detectan con
la dGltima componente del sistema de deteccidén que es el
multiplicador de particulas 6 channeltron (CEM); éste detecta los
iones H,” deflectados en el analizador.

Los CEM [58] son detectores eficientes de iones positivos y
negativos, asi como de electrones y fotones. Son tubos de vidrio
enroscado con un di&metro interno de aproximadamente 1 mm y un
didmetro externo de 2, 3 o 6 mm construidos de un vidrio especial
de plomo con silicio. Cuando es procesado apropiadamente, este
vidrio exhibe las propiedades de conductividad eléctrica y emisién
secundaria. Estas superficies de vidrio soportan repeticiones
ciclicas entre vacio y atmdésfera sin que su comportamiento de
conductor se vea afectado.

El funcionamiento de los CEM es el siguiente. Cuando un ion

incide en la cara de entrada se producen tipicamente de 2 a 3
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electrones secundarios. La emisién secundaria se 1lleva a cabo
dentro de los primeros 200 A de la superficie. Estos electrones son
acelerados a través del canal mediante un alto voltaje positivo.
Los electrones golpean las paredes del canal produciendo electrones
adicionales, y asi sucesivamente, (figura 18) hasta que a la salida
emerge un pulso de 10’ a 10° electrones. Para la deteccidn de iones
positivos la entrada se pone a un voltaje negativo de 1200 a 3000
volts; la salida estd a tierra. La superficie interior del CEM se
encuentra una capa conductiva de varios cientos de miles de

angstroms de espesor.

Fig. 18. Channeltron

De esta manera un sélo ion de H,” que arranca al menos un

electrén de 1la entrada del Channeltron, genera una cascada de
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electrones en la salida del mismo. La rejilla que se muestra en la
figura 18, sirve para repeler las particulas residuales que se

forman dentro el sistema de deteccidn.

Sistema de vacio

Cuando se realizan experimentos en fisica atémica y molecular
es muy importante contar con un buen sistema de vacio, debido a que
se debe de garantizar que las particulas que se producen en la
fuente de iones conserven sus propiedades iniciales.

En este experimento se alcanza un vacio del orden de 107 torr,
con la ayuda de un sistema que consta de: tres bombas mecénicas,
una bomba difusora y tres bombas turbomoleculares.

La figura 19 muestra el esquema de las bombas mecidnicas que se
utilizaron en el experimento. Su funcidén es la de desalojar los
gases originados en el sistema por medio de un rotor, cuyo eje se
encuentra sumergido en aceite lubricante. Con este tipo de bombas
se logran alcanzar vacios del orden de 10?2 y 10? torr [59]). Otra
funcidén importante de las bombas mecdnicas es la de apoyo a otras
bombas difusoras & turbomoleculares, ya que éstas funcionan
éptimamente cuando la diferencia de presiones entre la entrada y

salida no es muy grande del orden precisamente de 107? y 107 torr.
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Fig. 19. Bomba Mecanica

La bomba difusora, cuyo esquema se muestra en la figqura 20, no
tiene partes méviles. El gas que se encuentra en el sistema se
extrae por medio del flujo de vapores de aceite provocado al ser
calentado éste por medio de una resistencia situada en la parte
inferior de la bomba. Dichos flujos se mueven a alta velocidad y
son muy densos. Los vapores de aceite son recuperados al
condensarse en las paredes de la bomba, en la que se encuentra un
serpentin donde circula agua fria recirculada el cual refrigera al
vapor de aceite. El aceite empleado en la bomba difusora es Corning
750.

El intervalo 6ptimo de funcionamiento de la bomba difusora es

de 10* a 10° torr. Un problema de estas bombas es que no son
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"limpias", es decir, si los vapores de aceite no llegaran a ser
enfriados, éstos entrarian dentro del tubo del acelerador

provocando que se contamine el sistema.

Enirada del gas
|

a3 P Salida
det
gas

Cal=stader

Fig. 20, Bomba Difusora

La siguiente bomba que se utilizd en el sistema experimental
es la bomba turbomolecular, cuyo funcionamiento es parecido al de
una turbina. Cuenta con un gistema de enfriamiento por medio de un
flujo de agua fria recirculada. En el interior se encuentra un
rotor que gira a una velocidad de 3600 rpm [60], el cual tiene
baleros perfectamente lubricados por aceite para reducir 1la
friccién, y sobre el cual estan montadas una gran cantidad de aspas
separadas por una serie de discos que se encuentran fijos a 1la
estructura de la bomba y perpendiculares al rotor. El vacio se

lcgra debido a la diferencia de presiones creada al girar las
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aspas. Este tipo de bombas son muy eficientes ya que no producen
contaminantes. El intervalo de operacién de la bomba estd entre 10°°
y 10°% torr.

Existen dos tipos de bombas turbomoleculares, las
longitudinales y las transversales. La diferencia entre ellas esta
dada por la colocacién de la aspas dentro de la bomba. En las
sigquientes figuras 21 y 22 se muestran los esquemas de las bombas

turbomoleculares.

Fig. 21. Bomba Turbomolecular
longitudinal
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Fig. 22. Bomba Turbomolecular
Transversal

II.2 DISTRIBUCIONES ANGULARES

Se desea conocer el numero de particulas que son desviadas,
asi como los procesos que estan involucrados en la interaccién
entre el ion H," y Kriptén en un intervalo de energia de 1.0 a 5.0
keV. Por tal motivo, en este experimento se midieron distribuciones
angulares absolutas. El aparato experimental cuenta con un sistema

de deteccién, controlado por un motor de pasos, €l cual se encarga
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de mover al sistema de deteccién en un intervalo angular de +7°
respecto al eje del aparato, en incrementos de 0.1°.

El equipo estd automatizado de manera que el sistema de
deteccidén permanece un determinado tiempo en cada posicidn (~ 20
pasos, del motor de pasos). En este tiempo los Channeltrones
cuentan las particulas deflectadas a un cierto &ngulo; los timers
son los responsables de controlar esta variable del experimento.

Todo el acelerador se encuentra controlado por medic de una
computadora PC, con la que se controlan todas las variables fisicas

del experimento y también registra los datos obtenidos.

II.3 DISTRIBUCIONES DE ENERGIA

Para el estudio de las distribuciones de energia del fragmento
H,*, fué necesario realizar algunos cambids al analizador de 1la
figura 17, ya que en el presente caso, ademas de separar 1los
productos cargados, se requiere analizar la energia de 1los
fragmentos cargados.

En este experimento juega un papel importante la resolucién de

energia del analizador, la que depende de la geometria del mismo,

esto es

Av _ Ax, + Ax;

Y Xp
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donde aXx, y aX, son las dimensiones de los colimadores de entrada
y salida, que en este caso fueron 0.36 mm a la entrada y a la
salida una ranura de 0.01 mm de ancho por 1 cm de largo; X, €s la
separacién entre ellos.

Experimentalmente, la resolucidén del analizador se encuentra
a partir de las distribuciones de energia del H' a distintas
energias.

Para este analizador la resolucidén encontrada fue de aV,/V, =
AE/E = 2.7 x 107°.

Otra parte fundamental, en el estudio de los espectros de
energia es la calibracién del analizador de particulas, calibrarlo
significa, determinar la relacidén que existe entre el voltaje
aplicado al analizador V, y la energia E de la particula a ser
analizada.

Con los voltajes correspondiente a los maximos de los
espectros mencionados anteriormente se construye la grafica de
voltaje de analizador (V,) en funcién de la energia de aceleracién
(E} . La gr&fica es una linea recta como se muestra en la figura 23,
cuya pendiente proporciona la constante del analizador. Por medio
de esta constante se transforma la escala horizontal, de voltaje
del analizador, a energia del fragmento en el sistema de
laboratorio. La relacién determinada experimentalmente estd dada

por

V, = 0.63 V,
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Fig. 23. Curva de calibracién

Como se menciond anteriormente, al conocer la constante del
analizador, es posible saber la energia del fragmento que es
analizado. En el caso de la disociacién en dos cuerpos del H,”, éste
primero se excita por el proceso de colisién con Kr, vy

posteriormente se disocia. Esto significa que parte de la energia

cinética se transforma en energia interna (Q) del H,"; de ésta, una
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parte es la necesaria para que la disociacidén ocurra (E} y el
exceso de ésta con respecto al umbral, se transforma en energia
cinética de los fragmentos (W).

Las energias Q, E y W, no toman un sélo valor cada una, sino
que en realidad se tiene una distribucién, ya que la transicidn
puede ocurrir a diferentes separaciones intermoleculares. Asi,
variando el wvoltaje del analizador y registrando el nimero de
particulas H,” en cada voltaje, se obtiene la distribucidn de

energia.
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II.4 CONCEPTO DE SECCION TRANSVERSAL DIFERENCIAL Y TOTAL

Una cantidad importante en el desarrcllo del experimento es la
del camino libre medio, el cual define la distancia que recorrera
la particula dentro del aparato experimental sin perder sus
condiciones iniciales, esta cantidad esta dada por L = 1/nwD?; la
cantidad 7D’ que aparece en la expresidén de camino libre medio,
mide el &rea de la seccidn plana que una molécula ofrece como
blanco a otra molécula. Esta Area se llama seccidn transversal
geométrica y se representa generalmente mediante la letra ¢, de la
férmula anterior se obtiene la relacidn existente entre esta
seccién transversal y el camino libre medio, donde hay n moléculas
por centimetro cibico: L = 1/7n0.

La nocién de seccién transversal diferencial es muy importante
en el estudio de las colisiones, no sélamente entre moléculas sino
también entre corpusculos como por ejemplo, electrones, rayos X,
neutrones lentos, con moléculas (estudio de la estructura de
moléculas) ; de neutrones y protones con nicleos atdmicos, hiperones
y mesones, etc. De ahi la necesidad de dar una definicién general
de la seccibén transversal diferencial.

Sea un haz de particulas A, monoenergéticas, con velocicidad
v,. Si n, es el nimero de estas particulas por cm’, la densidad de
corriente del haz: J, = nv,, representa el numero de particulas A
que pasan a través de la unidad de 4&rea de una superficie
perpendicular a v,, por segundo. Estas particulas se dirigen hacia

un blanzo constituido por una superficie B, de una masa mucho mayor
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a la de una de las particulas incidentes A de tal manera que se
puede despreciar el retroceso de B en cada colisién. En tales
condiciones, s6lo las particulas A seran desviadas después de la
colisidén con B, la particula B estd en reposo en el sistema de
laboratorio.
Es interesante evaluar el nlimero de particulas gque son
desviadas, por segundo, hacia un &ngulo sélido dQ definido por los

angulos polares 8, ¢, figura 24, del tal forma que se puede definir

6 7/
/;I
A /7%//3 .
e S 87 ; \
PR / X i 4
/\)-\‘ |
/ ¢ \\ !
/ o
/ N
/
/
X K

Fig. 24. Desviacidén de particulas

a dN(f,¢) como el namero de particulas que por segundo dan a la
direccidén de su velocidad un &ngulo dQ@. La seccidén transversal

diferercial ¢,dQ estd definida por la relacidn
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AN(B,$) = (J,)0,,(6,4)da (51)

donde 0,,(0,¢) tiene dimensiones de superficie.

Es posible asociar intuitivamente un area ficticia, expresada
de la siguiente manera 0,(6,¢)dQ, para cada direccidén de las
particulas desviadas, de tal manera que el flujo de densidad de
corriente J, a través de esta superficie, dé el numerc de
particulas que por segundo son dispersadas hacia el angulo sdélido
dq.

La seccién transversal total es la suma, en todas 1las
direcciones del espacio, de la seccibén transversal diferencial y

estd dada por la siguiente ecuacidn

Onp = foAB(B,d))dQ = fd¢ 0,,(0,0)sen(0)d® (52)

Experimentalmente se miden la seccién transversal absoluta y
relativa a un haz de particulas A dirigido sobre un blanco que
tiene n, particulas por cm’. En este caso el nimero de colisiones

entre particulas A y B, por segundo y por cm’, serd

N = ng |J,| 0,5 = 2,1, IVA| 0,8 (53)
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El numero de particulas A desviadas, es igual al numeroc de
colisiones experimentales con el blanco si la densidad de éste es
lo suficientemente baja como para que una particula A choque con

una particula B y se desvie.

II.5 CANTIDADES DIRECTAMENTE MEDIBLES Y CALCULO

DE LAS SECCIONES DIFERENCIALES

Durante el desarrocllo del experimento se pueden controlar las
variables fisicas, las cuales estdn relacionadas con el concepto de
seccidén transversal diferencial. Esta relacién estd dada en funcién
de los siguientes pardametros directamente medibles en el
experimento.

1) La corriente del haz incidente (I,) que se mide en la caja
de Faraday se asocia a la cantidad de particulaé incidentes por
unidad de tiempo N; = I /e.

2) La presién, que estd implicita en el espesor del blanco
{(m) .

Este espesor del gas en la celda de colisidn (r) esta dado por

R T (54)

la cual estd expresada en unidades de &tomos/cm?, donde
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P es la presidn del gas, cuyas unidades estan dadas en torr;
L es la longitud de la trayectoria a través del gas utilizado
como el blanco, cuyas unidades estan dadas en cm;
T es la temperatura absoluta del gas;
N, es el numero de Avogadro y

R es la constante universal de los gases (8.31 x 10’ erg / mol- oC)

Otra forma de notacidén del espesor (m) es

n = o p [ALOmOS, (55)
cm
donde
o = 9.91x10%° k dtomos (56)
T L cm mol

L y T son la trayectoria en la celda de colisidén y la temperatura
del gas respectivamente. Se observa que para una celda de
dimensiones dadas y a temperatura ambiente, Q es una constante y 7

es una funcién de la presidn solamente, esto es

T = PO = 1.2 x 1012 [Lz"m?i] p (57)
cm? mol

3) El nimero de particulas H,' dispersadas a un angulo 8 que
se registra en el detector, se relaciona con la intensidad del haz

dispersado (IH, (f)) por medio de la relacidn



94

{58)
t

Iy; (8)

4) El wvalor del &angulo s6lido se calculdé de la siguiente

relacién

daQ = (fg) 3.1416 (59)

donde

d es la distancia del centro de la camara de reaccidén al colimador
colocado a la entrada del analizador parabdlico.

r es el radio del orificio del colimador.

Para valores de "d" y "r" de 20" y 0.01" respectivamente se

tiene

dQ = 7.85 X 107 [steradianes] (60)

De las anteriores relaciones se puede obtener la seccidn
transversal diferencial, para la produccidén del fragmento H,” a un

angulo dado, mediante la formala

. do _ _N(O)
F=4a ~ mnaa (61)

donde
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N(8) es el nimero de particulas-producto por unidad de &angulo
s6lido por segundo, detectadas a un angulo 8 (particulas/s).
N, nimero de particulas incidentes por unidad de tiempo.
(particulas/s). Como I = g/t = N,e, entonces N, = I/e; donde I es
la corriente medida en la caja de Faraday.
N, nGmerc de moléculas blanco por unidad de &rea (espesor del
blanco, particulas/ cm?). Esto es N, = pl = P/KT, donde P es la
presién en la celda de reaccién (4 X 10" Torr) y T es la
temperatura del sistema (300 °K}.
dQ angulo sélido (steradianes). El angulcoc s6lido est& dado por dQ
= (r*/d*) = 7.85 X 107 steradianes, donde d es la distancia del
centro del analizador parabdlico y r el radio del orificio del
colimador.

Escribiendo la ecuacién (61) en términos de las cantidades

directamente medibles en el experimento, se obtiene

do _ gN(6) . con K=2.62x1073° (62)
daQ PTE,

N(6) es el nimero de fragmentos de H,* por unidad de &ngulo sdlido
por segundo, detectados a un cierto angulo 8, con respecto a la
direccidén del haz incidente.

La seccidn de dispersibén total se puede obtener integrando la

ecuacion 62
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(63)

0
_ [ da(8) - da (8)
o = 30 dQ 2ﬂ{——a§——sen(6)dﬁ

Esta seccién transversal total se calcula por integracidén numérica

(regla de Simpson).

I1.6 ERRORES EXPERIMENTALES

Es imposible que durante el desarrollo experimental se pueda
tener control absoluto sobre las cantidades que son directamente
medibles en el laboratorio, debido a diversos factores tales como,
cambio en la corriente que alimenta a los aparatos electrénicos,
precisibén y uso de la electrédnica.

Todo en conjunto juega un papel muy importante en el cdlculo
de las secciones transversales totales dando una idea de qué tan
reproducible puede ser el experimento. Esta reproducibilidad esta
en funcidén de los errores experimentales que dependen directamente
de las cantidades fisicas, como son las siguientes: corriente total
de iones H," (N;}, presidén del gas (P), temperatura (T), longitud
efectiva (f), tiempo de acumulacidén (t), nimero de particulas
detectadas a un dngulo @ (N(8)). A cada una de estas cantidades se
le asocia un error porcentual, todos estos errores se suman y con
ello se obtiene la incertidumbre asociada a este experimento.

Las incertidumbres que se tienen son:
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a) Corriente total de icmes H,” (I,}): Esta cantidad no
permanece constante, debido a los cambios que se presentan en la
corriente durante el tiempo en que se realizan las distribuciones
angulares y de energia. El criterio para asignar una incertidumbre
a la corriente es el de desechar aquellos datos tomados cuando la
corriente presenta una variacién mayor al 10% de la lectura
inicial, la corriente medida es del orden de 10 amp.

b) Presidén del gas (P): La presidén que se mide en la celda de
reaccidn es de 4 x 10™* Torr, y no varia mientras esta corriendo el
experimento, por lo que la incertidumbre porcentual de acuerdo al
fabricante es del orden del 0.1% [61].

¢} Temperatura (T): La temperatura es estable, ya que, la
construccidén misma del laboratorio no permite variaciones en mé&s
del 1%.

d) Longitud efectiva (f): El error relativo asociado a 1la
longitud efectiva de la celda de reaccién es del 3.8%.

e) Tiempo (t): El error relativo asociado a esta variable del
experimento estd dada por los medidores del tiempo [62] (Timers),
y es del 0.1%.

f) NGmero de particulas (N): El error relativo asociado al
namero de particulas detectadas en el multiplicador de electrones

(CEM) esta dado por

AN = — (64)
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Para N»>16 esta cantidad se hace despreciable, con respecto a

la suma de los errores relativos debidos a las demds variables
asociadas al experimento.

El error porcentual de la seccidén transversal diferencial esta

dada por

d( gg) dI, dI; dt dp_d
1008—9% - (&, i, dt dP dl), 54 (65)
(J@l) Iy I; t p 0
df

Al sustituir los porcentajes dados en los incisos anteriores
en la ecuacibén anterior, encontramos que el error porcentual

correspondiente a las secciones diferenciales es de 15%.




CAPITULO III



100

IIXI.1 Resultados

El proceso de disociacidn inducida por colisidén (CID) en
diferentes sistemas ha sido estudiado exhaustivamente, tanto por
tedéricos como por experimentales, qguienes han tratado de explicar
su comportamiento logrando hasta este momento resolver algunos
problemas en areas como la astrofisica y la quimica.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos para la
formacién del ion H,” a partir de la interaccién del ion H;” en
Kriptén dentro de un intervalo de energia de 1.0 a 5.0 keV. Las
técnicas de medicién empleadas en este trabajo son las
distribuciones angulares y de energia, las cuales son de las més
importantes en experimentos de fisica atémica y molecular, debido
a la gran versatilidad que éstas presentan en el andlisis de sus
resultados. El hecho de poder contar con teorias gque expliguen
estos fenémenos atémicos y moleculares, ademds de aparatos con los
que se puedan realizar experimentos, y de alguna manera poder
establecer una relacidén entre teoria y experimento, da como
resultado avances importantes en el conocimiento del mundo qQue nos
rodea.

La teoria atdémica dice que, cuando un sistema atdmico o
molecular se ve afectado por agentes externos, éste cambia sus
propiedades iniciales; por ejemplo, se excitan, capturan o pierden
un electrén. De esta forma cuando un ion molecular H;" choca con un
blanco de Kriptdén, afecta sus propiedades iniciales de diferentes

formas. Si por ejemplo, el ion molecular H;" se excita y se disocia,
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puede producir las particulas H," y H, que es el tema de estudio del
presente trabajo.

Los resultados obtenidos en este trabajo se presentan a

continuacién.

III.2 Distribuciones angulares y totales

Los fragmentos H,” resultantes de la interaccidn entre el ion
molecular H," y kriptén fueron medidos utilizando la técnica de
distribuciones angulares, la cual provee de informacidn acerca de
los procesos que estdn involucrados en la interaccidn, asi como
también de la dependencia en energia de colisidén del proceso. En
este trabajo las distribuciones angulares se midieron en un
intervalo angular de #5° respecto al eje del acelerador.

Los resultados de las distribuciones angulares del fragmento
H,* a diferentes energias se muestran en la figura 25; las
distribuciones angulares presentan simetria respecto a un maximo
claramamente definido en 0°. Este comportamiento se pudo comprobar,
ya gue se mididé a ambos lados de la distribucidn angular aunque la

figura 25 muestra tnicamente un lado de la distribucién.
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El méximo en las distribuciones angulares a cero grados indica
que la maxima produccién del ion H,* se 1lleva a cabo
predominantemente a un angulo cero de dispersidén. A medida que el
dngulo de dispersién aumenta, la intensidad disminuye en forma
suave, observandose algunas estructuras bien definidas en 1las
distribuciones angulares conforme la energia de colisién disminuye;
éstas se hacen menos pronunciadas conforme la energia de colisién
aumenta. También es importante mencionar que las secciones
transversales diferenciales son absolutas.

Tratando de interpretar los resultados, se analizaron 1los
datos obtenidos mediante el uso de variables reducidas discutidas
en el capitulo I. Estas variables se introdujeron mediante una ley
de escalamiento, la cual a su vez estd en funcién de los pardmetros

directamente medibles en el laboratorio; esto es

M2y doy | p (Phper -
() Caa) = Tl B = £,

donde M, y M, son 1las masas de 1los fragmentos H,” y H
respectivamente, E; es la energia de incidencia, de¢/dQ es la
seccidn diferencial transversal, 6° es cuadrado del &ngulo de
dispersidn.

Para todas las energias, los datos experimentales caen en una

curva universal, determinando con ello, gue el proceso involucrado
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en la colisidén es independiente de la energia del ion incidente, y
que la excitacidén electr6énica se produce a algunos estados
repulsivos.Los resultados obtenidos de este anélisis se muestran en
la figura 26, ademas en la misma figura donde se puede observar
tres estructuras bien definidas situadas entre 1.0 - 2.0 eV,
2.5 - 3.5 eVy5.0-6.0eV, las cuales se seflalan por flechas en

la figura 26.
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Las estructuras que aparecen en las distribuciones angulares

se deben a la existencia de diferentes canales en el proceso de
disociacién. Las estructuras gque aparecen en las distribuciones
angulares se pueden explicar, considerando la relacidn entre la
diferencial del &angulo sbélido en el sistema centro de masa y el
sistema del 1laboratorio, la cual estd dada por 1la siguiente

ecuacidn, explicada en el capitulo I

dQ, ..
_ ME®

MW

E;
did . = W

cm

(1 )

donde W es la energia de disociacién, E; es la energia del ion
incidente, M, y M, son las masas de los fragmentos H,* y H.

Un mdximo en la distribucidn angular puede interpretarse como
debido a una singularidad en la transformacién. Haciendo uso de la
ecuacidn anterior la energia de disociacidén puede determinarse a

partir de la localizacién del miximo cuando

W= —1E,0°

Los valores para la energia de disociacidén observados para las

estructuras estdn entre 1.0 - 2.0 eV, 2.5 - 3.5 eV y 5.0 - 6.0 eV
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respectivamente.
La seccién transversal total absoluta se obtuvo mediante la
integracién numérica de la seccidén transversal diferencial de

acuerdo a la siguiente ecuacidn
_ on[0.do(8)
0 = ZnL a0 sen(0) d(8)

Los resultados obtenidos para la seccibdn transversal total
absoluta se muestran en la figura 27, junto con los resultados
experimentales que se emplean He y H, como blanco. Las secciones
transversales totales absolutas para el caso de helio [50] como
blanco fueron obtenidas realizando una integracidén numérica. Se
reportan s6lo las distribuciones angulares, las cuales fueron
medidas en el mismo intervalo de energia de colisidn del presente
trabajo. Para el caso en que se empled H, [63] como blanco, se
observa que el comportamiento cualitativo difiere de los resultados
reportados para 1los casos del He y Kr como blanco, pero, la
magnitud de la seccibédn transversal total es del mismo orden de

magnitud que la reportada para el caso del He [50].
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La tabla 4 muestra 1los

resultados
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de la secciones

transversales totales para la produccidén del H,'.

Energia H,* + He -> H,* H," + H, -> H, H;” + Kr -> H,°

{(keV) g (cm?) ¢ (cm?) ¢ (cm?)
.167 1.32 x 107V

.217 1.54 x 10V

.263 1.35 x 107V

.313 1.35 x 10V

.383 1.48 x 10V

.471 1.75 x 107V

1.0 3.24 x 107
1.25 1.67 x 107V

1.5 3.28 x 10°1'®
2.0 3.34 x 1077®
2.5 3.44 x 107
2.75 2.05 x 107V

3.0 ’ 3.67 x 107
3.5 3.86 x 10°'®
4.0 4,01 x 107
4.5 4.14 x 1071®
4.83 2.53 x 107V

5.0 4.26 x 10718

Tabla 4

Se puede apreciar de la figura 27 que,

comc blanco, 1la seccidén transversal

en el caso de Helio

total muestra la misma

tendencia cualitativa que cuando se empled el gas de Kriptdn, pero

con un factor de 1.65 mas bajo.
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Este hecho indica que la prcobabilidad de que se produzca el
ion H,' cuando se emplea Helio como blanco es menor que cuando se

emplea Kriptén, en el intervalo de energia del presente trabajo.

III.3 Distribuciones de Energia

Cuando una particula colisiona contra otra, como consecuencia
de esta interaccidén ambas particulas cambian las propiedades que
tenian antes de la colisién. Los principios de conservacién de
momento y de energia ayudan a explicar que pasa con el momento gue
la particula incidente le transmite a la otra, asi como también qué
le ocurre a la energia del sistema antes y después del choque. Goh
(43] justifica el hecho de que es despreciable el momento que le
transmite la particula incidente al blanco, dentro del intervalo de
energia de colisidén del orden de keV; en cuanto a la energia de
excitacidén que el proyectil adquiere de la energia de colisidén ésta
se transforma en energia interna del sistema sobre el limite de
disociacién. Una parte de esta energia se transforma en energia
translacional de los fragmentos (W) y otra parte en pérdida de
energia interna del sistema (E). Estas energias se reflejan en las
distribuciones de energia, las cuales, normalmente presentan

estructuras a ambos lados del maximo central pudiéndose identificar
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estas estructuras como procesos importantes en la disociacién.

Como parte de los objetivos de este trabajo se planted la
necesidad de conocer a qué estados electrdnicos excitados
pertenecian estas estructuras. Para cumplir este objetivo, se
utilizé la técnica de distribuciones de energia para el estudio de
la reaccién H,* + Kr y cuyo fragmento detectado fue el ion H,".

Las distribuciones de energia medidas en el sistema de
referencia de laboratorio (LF) para la produccidn del fragmento H,*
producidos por la disociacién molecular del ion H,* al incidir en
Kriptén a un &ngulo de incidencia de cero grados (§=0% y a
energias de colisidén de 2.0 y 4.0 keV, se muestran en las figuras
28 y 29 respectivamente.

Como se puede observar de estas figuras, las distribuciones de
energia muestran una cierta simetria respecto al pico principal.
Para comprobar que esta simetria se mostraba siempre en las
distribuciones de energia del fragmento medido, el experimento se
llevo a cabo cuando menos unas cinco veces para cada energia de
aceleracién durante un periodo de varios meses. Se comprobd que la
disociacién inducida por colisién siempre mostraba la misma

caracteristica.
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A partir de las mediciones de la posicidén del pico central de

las distribuciones de energia del ion H,*, se determiné el valor de
la pérdida de energia Q(W=0). Este procedimiento se hizo para las
energias del ion incidente H,* de 2.0 y 4.0 keV, haciendo uso de la

ecuacion

m+M

O(W=0) = V,-(ZH)y

donde M y m son las masas del fragmento observado y no observado
respectivamente. Esta ecuacién se obtuvo de despejar Q de 1la
ecuacidén (29), considerando W = 0.

Después de analizar varias medidas, los valores gque se
encontraron fueron: para el caso de la energia de colisién de 2.0
keV, Q(W=0) = 6.5 + 0.8 eV y para la energia de colisién de 4.0
keV, Q(W=0) = 7.0 + 0.8 eV, con una variacién de una desviacidn
estdndar. Los valores encontrados se compararon con los reportados
por H. Martinez y colaboradores [50}, para la reaccién de H,” en
Helio, y con los reportados por I. Alvarez Y colaboradores [49]
para la reacci6én de HD,’ en Helio. Hay un buen acuerdo y son
consistentes con los cdlculos realizados por Kawaoka [14] y Talbi
[64]).

En las distribuciones de energias (figuras 28 y 29), se pueden
observar dos pares de picos bien definidos a ambos lados del pico
central, (sefialados con flechas en la figura). El hecho de que los

pares de picos en la distribucién de energia aparezcan, esg un
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indicio de que los productos derivados de la disociacidn molecular
se producen hacia adelante o hacia atras. Esto significa que cuando
el ion incidente colisiona con el blanco, la posicidén del ion no
estd definida y pueden disociarse en todas las posibles
direcciones. Pero como el contador de particulas esta situado a un
dngulo cero cuenta uUnicamente los productos en esta direccidn,
contando las que se disocian hacia adelante y hacia atréas.

De la correlacidn entre las energias correspondientes a los
picos hacia adelante (V,) y hacia atrds (V,) se pueden determinar
los valores asociados a la energia cinética W; y la pérdida de la
energia Q;(W,). Estas cantidades fueron calculadas por medio de las

ecuacidnes

1
m+M 2
Qi(Wi) = VO_( aM ) [\#Vl + "V2] 2

W, = [ {M+m} V+M(V,-0;) -2,/ (M+m) MV (V- 0]} ]

5|k

En ellas se sustituyen 1los valores de las energias
correspondientes a los picos en las distribuciones de energia,
obteniendo los siguientes valores: para una energia de colisién de
2.0 keV, el valor de la pérdida total de energia (Q,) es 13.7 + 1.6
eV (con W, = 6.9 + 0.8 eV); para una energia de colisidn de 4.0 keV

el valor de la pérdida total de energia (Q,) es de 13.1 + 1.6 eV
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(con W, = 6.0 + 0.7 eV). Estos valores corresponden al primer par
de picos de las distribuciones de energia.

Para el segundo par de picos, el valor de la pérdida total de
energia (Q,) es de 9.5 + 1.1 eV (con W, = 3.0 + 0.4 eV) para una
energia de colisién de 2.0 keV; y los valores obtenidos para la
energia de colisién de 4.0 eV sonde Q, = 8.9 + 1.1 eV (con W, = 2.9
+ 0.4 eV). Estos valores implican una excitacién a los estados
electrbénicos situados energéticamente entre 11.5 y 15.3 eV para la
primera estructura, y para la segunda estructura se encuentran
dentro de 7.8 y 10.6 eV.

En cuanto a los valores de la energia cinética W;, éstos se
encuentran dentro de un intervalo de 5.3 a 7.7 eV para la primera
estructura, y de 2.5 a 3.4 eV para la segunda estructura.

En la tabla 5 se enlistan los resultados obtenidos

Energia keV Pico Central Estructura 1 Estructura 2
Q(W=0) eV Q,(W,) ev Q,(W,) ev

2 Q =6.5 £+ 0.8 Q, =13.7 + 1.6 Q, =9.5 1+ 1.1

W, =6.9 + 0.8 W,=23.03+ 0.4

4 Q =7.0 £ 0.8 Q, =13.1 + 1.6 @, =8.9 +1.1

W, =6.0 4+ 0.7 W, = 2.9 + 0.4
INTERVALQ Q, = 11.5-15.3 Q, = 7.8-10.6
W =5.3-7.7 W, =2.5-3.4

Tabla 5
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Ahora, una vez conocidos los valores de las Q, y W,, es posible
identificar qué estados electrdénicos estdn presentes en la
interaccién. Con este propdésito se dibujo la figura 30, la cual
muestra 1los limites de disociacidén para el estado base y los
estados excitados mas bajos del ion H,* dados para la simetria de
tridngulo equilatero (D,,). Estos Ultimos fueron calculados por
Kawaoka y Borkman [14].

Después de ocurrida la colisién, el centro de masa del (H,")'
se mueve con una energia E;-Q, donde Q es la pérdida de energia. La
energia potencial del ion (H,*)", se transforma arriba del limite de
disociacién, en energia cinética (W;) de los fragmentos en el
sistema centro de masa (c.m.) del ion H,'. Considerando estas
condiciones, se pueden interpretar las estructuras del espectro de
energia del laboratorio como transiciones electrénicas.

Una vez obtenidos los valores para las energias Q; y W, es
posible identificar los estados electrénicos que estén involucrados
en la interaccidén. De esta manera se cumple con uno de los
principales objetivos de este trabajo. El1 procedimiento para
identificar los estados electrénicos involucrados en el proceso de
colisidn es el siguiente. Considerando los valores de los limites
de disaciacién Yy los valores de las energias Q, y W, obtenidos a
partir del andlisis realizado, éstos se suman a partir de los
estados excitados 'E' y *E'. En la figura 30 se encuentran dibujados
los valores de los limites de disociacién de los estados excitados
'E" y ’E', asi como también los valores obtenidos de las energias de

las estructuras de las distribuciones de energia.
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Para la primera estructura, se puede ver en la figura 30, que

el fragmento tiene una pérdida de energia Q, entre 11.5 y 15.3 eV,
Yy que la energia cinética total disponible W, en el centro de masa
(c.m.) se encuentran entre 5.3 y 7.7 eV. Se puede también observar

en esta figura que las Gnicas transiciones posibles son

H,* (*A,") + Kr -
-  (H,*)" (*E") + Kr
<  (H,*)" (*A,) + Kr
(no dibujado en la figura 30)

< H* (°Z") + H(18) + Kr

y también
H,' (*A;") + Kr -> (H,")" (°E") + Kr
al estado
(H,*)" (*A,) + Kr -> H,* (*;*) {1s¢} + H{(1S) + Kr

{no dibujado en la figura 30)

cuyo limite de disociacidn esta en -1.1026 a.u.

0O al estado

(Hg*)' (3B2) + Kr -> Hz‘ (229‘) {Zpd} + H(lS) + Kr
(no dibujado en la figura 30)
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cuyo limite de disociacidén es -1.0 a.u.

Por otra parte, para el caso de la segunda estructura marcada
con una flecha y el numero dos en las figuras 28 y 29, se consideréd
que la pérdida total de energia Q, estd dada entre 7.8 y 10.6 eV,
Y que la energia cinética disponible W, en el c.m. estéd dada en el
intervalo de 2.5 a 3.4 eV. Con el propdsito de identificar las
posibles transiciones involucradas en el proceso de disociacidn, se
pueden sumar estas energias cinéticas disponibles W, a los limites
de disociacidn de los estados excitados 'E' y *E’ (ver la figura 30).

El resultado que se obtiene es que la Unica posible transicién
asociada a los valores obtenidos de Q, y W,, es la transicién
electrénica del estado base 'A;’ del ion H,* a un estado repulsivo

IE'. Esto es

H,* (*7,') + Kr -
- (H,*)" (*E’) + Kr
- (H,")" (*A)) + Kr
{noc dibujado en la figura 30)

- H," (°L;*) + H(1S) + Kr

Como se puede ver en la figura 30. La transicién electrénica
a partir del estado base A, del H,"’ al estado repulsivo ’E’ no es
energéticamente posible, debido a que no hay energia disponible en
el sistema.

Estas transiciones electrdnicas muestran un buen acuerdo con
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resultados experimentales previamente reportados por H. Martinez y
colaboradores [50] para el ion H;* y por I. Alvarez y colaboradores
{49]) para la molécula HD,” usando Helio como blanco.
Es importante mencionar que, los valores encontrados para las
W, a partir de los cdlculos realizados para las estructuras, que
aparecen en las distribuciones de energia, fueron consistentes con
los encontrados en las distribuciones angulares, (figura 26),
medidas a partir de las energias de colisidén de 2.0 y 4.0 keV,
obteniendo los valores de 3.0 y 6.0 eV aproximadamente.
Estos resultados son importantes debido a que muestran la

consistencia interna del sistema experimental.

I1I.4 Condiciones de operacidén de la fuente de iones

Otro objetivo que se planted fué el de cuantificar 1la
influencia de las condiciones de operacidén de la fuente de iones
sobre los resultados experimentales.

Se sabe que los grados de libertad del haz de iones incidente
producido en 1la fuente de iones influyen en el procesc de
disociacién. Investigaciones previas [65] han reportado que las
secciones transversales de la formacidén del ion H,* a partir de la
disociacidén inducida por colisidén, muestran una dependencia sobre

las condiciones de operacién de la fuente de iones. Estas
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investigaciones han mostrado que las secciones transversales
dependen de los estados vibracionales del ion incidente antes de la
colisidén. En este trabajo no se observaron cambios en los valores
absolutos de las variables fisicas con respecto a la fuente de
iones. Las condiciones de operacién de la fuente de iones durante
el experimento fueron: presidén total de la fuente de iones, en el
intervalo de 0.1 - 0.5 mTorr; la corriente del filamento, de 12 -
16 A; el voltaje de extraccidn, 40 - 60 V. Con estas condiciones se
obtuvo un haz constante durante un periodo de 8 horas.

Tampoco se observaron cambios en las distribuciones debidos a
la presién del blanco, la cual se mantuvo en un intervalo de 0.1 -

1.0 mTorr.




CAPITULO IV




124

IV.1l Conclusiones

Los resultados derivados del presente trabajo de investigacién
han valido ser publicados en la revista International Journal of
Mass Spectrometry and Ion Processes, 173, 17-26 (1998).

A manera de poder observar que resultados se obtuvieron, y con
el propésito de resumirlos, a continuacién se enlistan 1los
siguientes incisos, concluyendo asi con los objetivos planteados al

unicio de la investigacién:

a) Se muestran las secciones diferenciales en &dngulo y las
secciones transversales totales absolutas para la produccidén del
fragmento H," producido a partir de la reaccidén H,* + Kr, las cuales
se comparan con los resultados previos los cuales emplearon Helio
y H* como blanco, observando el mismo comportamiento cualitativo
salvo por un factor, pero del mismo orden en la magnitud, en el

valor de la seccidn transversal total absoluta.

b) De la gréafica de las distribuciones angulares en términos
de variables reducidas, se determind que el proceso es
independiente de la energia, ademis de se pueden observar algunas
estructuras en las distribuciones angulares. Esto hace suponer la
existencia de posibles transiciones que se encuentran asociadas al

proceso de disociacién molecular.
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c) A partir de las distribuciones angulares y de energia del
fragmento H,*, fue posible asociar al proceso de disociacién las

siguientes transiciones

H,* (*A,") + Kr -
-+ (H,")" (*E") + Kr
- (H,*)* (*A,) + Kr
(no dibujado en la figura 30)

= Hy' (°L*) + H(18) + Kr

y también
Hy* (*A)) + Kr -> (H;*)" (PE') + Kr
al estado
(H,*)" (°*A,) + Kr -> H,* (*z;") {1s0} + H(1S) + Kr

(no dibujado en la figura 30)

cuyo limite de disociacidén esta en -1.1026 a.u.

0O al estado

(H,")* (°B,)} + Kr -> H,' (°L;') {2pg} + H(1S) + Kr
(no dibujado en la figura 30)

cuyo limite de disociacién es -1.0 a.u.
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Estas transiciones electrénicas est&n en buen acuerdo con
reportes experimentales previamente publicados por H. Martinez y

colaboradores [50] y por I. Alvarez y colaboradores [49] para HD,".

d) La secciones transversales totales que se presentan en este
trabajo para la formacién del ion H,* a partir de la interaccién del
H," con Kriptén, muestran el mismo comportamiento cualitativo que
las secciones reportadas de la interaccién del ion H,* en Helio. Sin
embargo, el valor de la seccidn transversal cuando se emplea Helio
como blanco es un factor de 1.65 mids bajo. Este hecho es indicativo
de que la probabilidad para producir iones de H,* es mads baja cuando
se utiliza Helio como blanco que cuando se emplea Kriptén. También,
el orden de magnitud de la seccién transversal total para la
produccidén del fragmento H," proveniente de la disociacidén molecular
del H;* en H, a bajas energias, es la misma que la encontrada para

los casos del Helio y Kriptén.

f) Se comprobdé que el valor de las secciones transversales no
mostraba ningin cambio dentro de los intervalos de operacién de la
fuente de iones en el presente trabajo, indicando de esta manera
las secciones transversales no dependen de variaciones en la fuente
de iones.

Considerando 1las metas planteadas originalmente, en este
trabajo se lograron obtener resultados que permiten tener una idea

mas amplia del proceso de disociacién y su fragmentacién en H,*,
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ademas de contribuir en la resolucién de problemas como la
caracterizacién de fuentes de iones, estimacidn de los estados

electrénicos involucrados y cdlculo de la energia de excitacidén del

sistema.
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