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Introduccion

Se puede decir, que la espectroscopia empezd en el afic 1664 con el
descubrimiento que Sir Isaac Newton hizo al observar rayos de luz de diferentes
colores pasar a través de un prisma y ser refractados en diferentes dngulos. Los
ancestros ya sabian que cuando los cristales son colocados directamente en la luz del
Sol, dan orgen a arreglos espectrales. Pero fue Newton quien mmostré que los
colores no se originan en el cristal, sino que son los componentes de la misma luz. Si
a un rayo de luz blanca se le permite pasar a través de una ranura hacia el interior de
un prisma, esta setd dispersada en luz de varios colores —lo que llamé espectro—.
De este espectro separd un sector angosto colocando una nueva ranura frente a la
luz que sale del prisma y dejo que la luz monocromatica pasara a través de un
segundo prisma. El resultado fue que el haz se doblo pero su matiz no sufrid
cambio alguno.

Histaricamente, los espectros moleculares han revelado muchos aspectos de
la fisica fundamental, éstos han proveido de modelos de sistemas fisicos que han
sido utles en una gran variedad de areas, como la fisica de particulas. La
espectroscopia molecular es una herramienta esencial para establecer la naturaleza de
las substancias. Ha tenido una asociacidn intima con el desarrollo de varias ramas
fundamentales de la ciencia, incluyendo: Fisica, Quimica, Astrofisica, Meteorologia,
Biologia y mas recientemente la ciencia del ambiente. También ha hecho
contribuciones sustanciales a avances de la tecnologia, desde procesos industriales,
hasta procesos de monitoreo y control ingenieril.

Tanto el hidrégeno (H,) como el mondxido de carbono (CO) son las especies
moleculares mis abundantes en el medio interestelar. Debido a su ficil observacidn
por la radioastronomia, el CO es comunmente utizado como una molécula
rastreadora —en busqueda—— de nubes interestelares. La absorcion, las transiciones
radiativas y los procesos de fotodisoctiacion inducidos —en la gama espectral XUV
{extremo ultra violeta)— influyen, en gran medida, en la dinimica quimica del medio
interestelar. El proceso dominante de pérdida de CO en nubes moleculares densas
es la fotodisociacidn a longitudes de onda corta, manifestindose 2 través de la
predisociacion de los estados ligados de Rydberg, estados altamente excitados
{Eikema et al} ',

! Las referencias a articulos {entre llaves) se encuentran por orden alfabénico en la bibliografia.




El presente trabajo, pretende mostrar expenmentalmente algunos de los
procesos que pueden ocurrir 2 una molécula, en este caso el CO, cuando interactiia
con radiacién de alta intensidad. En particular: ionizacién, disoclacion vy
predisociacion. El objetivo principal es estudiar al estado B'Z*(v=0). Utlizamos
cuatto fotones para excitar a la molécula desde su estado base y posteriormente dos
mas para ionizatla. Bl proceso de ionizacion del CO con 4+2 fotones no ha sido
reportado hasta este dia. Se medird la energia de los fotoelectrones emitidos en este
proceso que debe corresponder a la diferencia de energia entre el umbral de
ionizacidn y los seis fotones absorbidos.

Hay varias razones para preferir usar procesos multifoténicos sobre procesos
con un solo fotdn. Las reglas de seleccién nos brindan mas posibilidades al usar mas
fotones; mientras mas fotones sean absorbidos més serin los valores que tomarin
clertos nimeros cuinticos, y asi, podremos abservar mas estados excitados. Alpunos
estados altamente excitados sélo pueden ser alcanzados mediante procesos
multifotdnicos. Hay que tomar en cuenta que mientras mas fotones sean usados, la
probabilidad de poblacion (de estados excitados) baja, a menos que la intensidad de
radiacion sea suficientemente alta. Con el MOPO tenemos una mejor resolucion,
incluso con los cuatro fotones, que con otras fuentes de radiacién que usan un solo
foton. Con éste laser es mis facil hacer barridos de frecuencia que con un laser (dye)
de tintura, comanmente usado. Nuestro principal mnterés en usar 4+2 fotones para
estudiar al estado B'L", es porque querfamos alcanzar estados vibracionales mayores
a {(v=1). Los estados vibracionales excitados v=3,4,5,.. del estado electrénico

excitado B'E" ain no han sido reportados.

En el primer capitulo, se describen los distintos procesos que puede sufrir
una molécula al abserber varios fotones. El segundo, presenta una breve descripcion
de los estados clectronicos para moléculas diatdmicas y algunas caracteristicas del
CO. Los dos siguientes capitulos describen el funcionamiento y los principios de
operacion del espectrometro de tiempo de vuelo del laboratotio de Fisica Atdmica,
Molecular y Optica en el Centro de Ciencias Fisicas de Cuernavaca Morelos, asi
como de los laser —Nd:YAG y MOPO-—, computadoras y aparatos que estan
involucrados en ¢l desarrollo del experimento. El capitulo 111, se enfoca a la
descripcion del espectrémetro de masas de tiempo de vuelo, parte esencial del
experimento, mientras que en el capitulo 1V, se describe el resto de las partes que
componen al aparato experimental. Con una simulacién por computadora del
experimento obtuvimos valores de los distintos parametros que nos sitvieron como
punto de partida y datos con los que pudiéramos comparar nuestros resultados, esto
se expone en ¢l quinto capitulo. Los resultados del experimento, que se presentan y
discuten en el capitulo VI, estin .en excelente acuerdo con los resultados de la




stmulacion. Finalmente, en los apéndices se presenta el programa —completo— que
se utilizd para controlar el experimento y el método de anchura de banda a media

altura (FWHM).




Capitulo I

Los fenémenos multifotonicos, se empezaron a estudiar mucho antes de la
invencién del ldser. Los procesos de dispersion de Rayleigh y Raman (de dos
fotones) fueron investigados experimentalmente hace mids de sesenta afios, cuando
su descripeion tedrica indicaba procesos con mayor ndmero de fotones. M.Gépert—
Mayer, en 1929 y 1931 respectivamente, publicaron una teoria de procesos de dos
fotones —espontineos y estimulados— basada en una teoria de perturbaciones de
segundo orden. El decaimiento espontineo de dos fotones resultantes de un estado
metaestable, hidrogeno (2S), fue observado por primera vez en radiacién de
nebulosas estelares a principio de los afios cuarenta.

En 1964, {Tozer} propone una teoria de ionizacién de gases por radiacion
liser. En uno de sus expetimentos, enfoca luz roja de un ldser pulsado, de rubi,
produciendo un gas 1onizado, luminoso y brillante; de este y otros expenimentos
llega a la conclusion de que el proceso responsable del fendmeno observado es la
absorciéon multiple y directa de fotones. De acuerdo con la teorfa cuantica, un atomo
$6lo puede existir en uno de una serie de estados estables. Un dtomo no puede
interactuar con un fotdn a menos que el fotdn pueda elevar al atomo a uno de sus
estados excitados. Sin embargo, si el 4tomo es sometido a un intenso bombardeo de
fotones, es posible que este absotba sinltdneamente varios fotones alcanzando uno
de sus estados excitados.

Es bien conocido, que el laser ha tenido un impacto tremendo en una
multitud de campos. En particular, en el campo de la fisica atdmica y molecular, su
uso ha hecho posible estudios de: dispersion de Raman estimulada, ionizacién
multifotonica, espectroscopia multifotdnica de alta resolucion y excitacion selectiva
de dtomos y moléculas, por mencionar algunos ejemplos. Haciendo uso de la gran
ventaja que ofrece la radiacién laser: alta intensidad, pureza espectral y coherencia,




1.1

I PROCESOS MULTIFOTONICOS

Por lo que respecta a la descripcidn tedrica de la interaccion de radiacion con
materia, los procesos multifotonicos se distinguen de los fendmenos con un solo
foton en que en la teoria de perturbaciones aparecen términos de mayor orden y
ademds de que la energia de campo asociada con la intensidad de radiacion liser
puede ser muy grande —quiza comparable con el campo que unc al electron— de
tal forma que la misma teora de perturbaciones se haga inaplicable. La alra densidad
de fotones que proporciona el Nd'Y AG-MOPO hace que sdlo tomemos en cuenta
los procesos donde se permita la absorcidon de mas de un fotdn y no se tomaran en
cuenta otros procesos como el corrimiento de niveles de energia. Describiré solo
algunos thpicos que tienen que ver con la disociacién y ionizacién multifotdnica,
haciendo antes un breve recuento de los procesos con un solo fotdn.

1.1 Procesos con un solo fotdn

Los ptocesos fotonicos se pueden dividir en tres categorias: emision,
dispersion y los de absorcién, que son los de interés en este trabajo.

1.1.1 Absorcidn

1) Fotoexcigacion
Este proceso puede ser descrito por la siguiente ecuacion

hv+T— 7T

donde T representa el blanco (atdimico, molecular, o 1énico) en un estado cudntico
particular (no necesaramente el estado base} y T ¢l producto, que tiene una energia
mayot que T por la cantidad /v, De la ecuacion de Planck: £=4v, sabemos que la

energia de un fotdn es proporcional a la frecuencia v de la onda, multiplicada por la
constante de Planck (5=6.626¥10]s).




i} Fotodisociacion

Hay varios tipos de eventos disociativos producidos por el impacto de un
fotdn en moléculas o 1ones moleculares:

disociacion de una molécula en fragmentos neutros en el estado electrdnico base

1.2 ' hv+ XY > X +¥

disociacidén de una molécula en fragmentos neutros y excitados electrdnicamente

1.3 h+ XY 5 X+Y'

tonizacion disociativa de una molécula

1.4 hv+ XY e+ X +Y°

disociacion de un ion molecular

15 hv+ XY > X+Y°
X e Yrepresentan a los dtomos que forman las moléculas.

it} Fotoionizacion

Restringimos este término a la emisidn de uno o mas electrones ¢, por un
atomo o molécula aislada, debido a la absorcién de un fotén, siendo el ejemplo mas
sencillo la fotoionizacién simple de un dtomo A:

1.6 hv+A—— A" +e

iv) Fotodespojo

Este proceso consiste en la emision de electrones de un 1on negativo pot
absorcién de fotones, usualmente cl electrén de la capa exterior es el desprendido.
En el caso de remover un sdlo electron de un 1on atdmico; 1a reaccion se describe

COMmo

1.7 hv+ A" —— d+e




v) Bremsstrahlung inverso

En fisica atdmica y molecular, ¢l proceso importante de este tipo es la
absorcidon de un fotdn por un electron libre con un incremento en su energia
cinética:

hvie—e'

esta reaccion es el mverso de la radiacién bremsstrahlung, ¢ representa al mismo
electrén con incremento en su energia cinética.

vi) Produccion de pares

Si un fotdn tiene suficiente encrgia, puede crear un par de particulas y expirar
en ¢l proceso. La carga total de las particulas producidas debe ser cero, la energia del
fotdn debe exceder la suma de sus energias en reposo y otra particula (o sistema de
particulas) debe estar presente para la conservaciéon del momento angular. La
produccidén del par electron-positrdn tiene un umbral de 1.022MeV o mayor,
dependiendo de la particula P que provee la conservacion del momento. El foton es
llamado rayo Y (radicion electromagnética de longitud de onda muy corta) y la
treaccién se escribe

y+P—>P+e +e*

En particular, la produccion del par electron—positron en el campo de un
electron libre,

1.10 y+e —re +e +e’

tiene un umbral de 2.044MeV.




1.2 Disociacidon Multifoténica *

Examinemos la Figura 1-1. Esta muestra curvas de potencial de energia y
niveles vibracionales para una molécula diatémica tipica. Notamos que la absorcion
de un solo fotén B puede causar una transicién desde el nivel vibracional mas bajo
del estado electrénico fundamental (F) hacia la diversidad de niveles vibracionales
del primer estado electronico excitado (E): si la molécula excitada puede cruzar al
estado repulsivo (R} como indica la transicion B, la disociacidn ocurrird
inmediatamente {predisociacion). Es posible un segundo modo de disociacion, el
que involucra excitaciones vibracionales sucesivas por fotones de la misma
frecuencia (. Si estos fotones tienen una correspondencia cercana al espacio entre el
primer y segundo niveles vibracionales del estado base (F), el primer fotdon serd
absorbido a resonancia y los proximos tres o cuatro cercanos a resonancia. Lo
importante es que la absorcion de los fotones continuara mas alla de este punto,
aunque los espacios vibracionales s¢ hagan mis y mas pequefios, mientras subimos
la escaler de estados vibracionales hasta rebasar el himite de disociacion del estado
electrénico base. Esta continua absorcidn es posible porque para este momento, el
nimero de estados energéticos de moléculas excitadas ha crecido de una manera
formidable (mayor a 10°estados por eV). En nuestro experimento utilizamos fotones
con longitud de onda dentro de la regién del visible, para hacer la transicion desde el
estado fundamental hasta ¢l estado excitado, comeo en la transicidn A

En particular, con un liser de CO, podemos separar 'S de S —que es
alrededor del 96% del azufre que sc encuentra en la naturaleza— de un gas de SF
preparado con sulfuro natural. Si el gas es radiado con la frecuencia infra—roja
requerida para excitar las moléculas de BGF,, las moléculas que contengan este
isotopo se disociardn, perc por la diferencia en sus niveles vibracionales las
moléculas de **SF,; no lo harin, asi se lograra obtencr un gas residual de SF,
enriquecido por un factor de varios mies. Hay que enfanzar la necesidad de una
radiacidn laser intensa, ya que en determinado momento el fotdn debe ser absorbido
antes que ocurra {a relajacidon vibracional del nivel excitado.

En la Figura -2 podemos ver como la disociacion se logra en una transicidn
desde el estado fundamental (X) hasta ¢l estado exatado (C), con la suficiente
energia para alcanzar el limite de disociacion del estado (C). En comparacion,
podemos ver la forma en que sin rebasar el limite de disociacion, en la transicion

2 Los procesos de ionizacidn y disociacién estin conectados; ya que 1a ionizacion es precursora de la disociacion.
{Dietrich y Corcum} reportan observaciones de estos procesos en campos de luz ldser infrarroja intensa.
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desde el estado fundamental (X) hasta el estado excitado (A), también se pucde
disociar la moléeula via el estado (B) —predisociacién-~

Energia

Y

Distancia interatémica
Figura I-1 Curvas potenciales para una molécula diatémica tipica. El simbolo F
denota al estado fundamental, E al primer estado electrénico excitado
ligado y R al estado no-ligado repulsivo. Las flechas verucales indican
transiciones inducidas pot absorcién de {otones: A, visibles; B, ultra-
violeta y C, infra-rojo.




1.2.2 Predisociacion

La Figura 1-2 muestra las curvas de energia potencial y los diagramas de
niveles vibracionales para dos estados moleculares excitados A y B. Supondremos
que las moléculas e¢n el estado electrdnico base son irradiadas con luz y que son
posibles las transiciones al estado A. Si el estado B no estuviera presente,
observariamos una secuencia de bandas de absorcion correspondiente a transiciones
del estado base X a todos los niveles vibracionales del estado A y mas alld del limite
de disociacion de A, al continuo de disociacion. Ahora consideremos el efecto del
segundo estado excitado B, cuya energia de disociacidén es menor que la del estado
A. Supongamos que una molécula esti en el estado A, pero excitada
vibracionalmente al grado que la energia interna total exceda el limite de disociacién
de la molécula en e estado B. Entonces, si ciertas reglas de seleccién se cumplen,
puede ocurrir una transicion no radiativa al continuo de disociacion del estado B,
donde la molécula se disocia antes de que se alcance el limite de disociacion del
estado A, aunque su energia sea aparentemente inferior a la necesaria para la
disociacion. Como consecuencia de la reduccidén del tiempo de vida media de los
estados discretos de A, la encrgia se hace imprecisa y el espectro de absorcion se
difumina en las proximidades de la interseccion de los estados A y B. Se le puede ver
una analogia al fendmeno de autolonizacion (preionizacidn) en los dtomos, donde
también involucran una transicion no radiativa al continuo de ionizacién.

10
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Figura [-2 Disociacidn, transicion desde el estado fundamental (X) hasta el estado
excitado (C). Predisociacion, transicion desde el estado fundamental (X)

hasta el estado
estado (I3).

excitado (A), seguido de una transicién no radiativa al
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1.3 Ilontzacion Multifoténica

1.3.1 Toruzacion Multifotonica No Resonante IMNR

Un ejemplo de un proceso de ionizacidn multifoténica no resonante ({MNR)
se muestra cn la Figura 1-3(b}), donde la ionizacidn es producida por la absorcion de
seis fotones de la misma frecuencia y no esta involucrado ningiin estado excitado
real. Como los fotones particulares por si mismos son incapaces de alcanzar un
estado existente, llamamos estado virtual al nivel energético que alcanza cada fotén
donde no hay un estado en que la particula pueda existir. Los fotones venen que
llegar cercanos, en el espacio v ¢l tiempo, para no violar ¢l proncipio de
incertidumbre; para cada foton se requicre que AE < h/At, donde AE es la
diferencia de energia entre el estado virtual alcanzado por la absorcion y el estado
real mas cercano, y At es el tiempo en el cual se considera que este estado virtual esta
ocupado.

1.3.2 Tonizacion Multifotonica Resonante IMR?

La Figura 1-3(c) ilustra la ionizacién multifoténica resonante (IMR), con
cuatro fotones resonante y seis fotones 1onizante, denotado (4+2)IMR". Los sets
fotones tienen la misma frecuencia, por lo que tenemos IMR de un solo color; si pot
otro lado, los cuatro primeros fotones tuvicran una frecuencia y los altimos dos una
diferente, tendriamos un ejemplo de IMR de dos colores. Por la excitacién
tesonante del estado real excitado (E), la probabilidad de ionizacion es reforzada
sobre la probabilidad del proceso no resonante IMNR.

La espectroscopia fotoelectronica es uno de los mis importantes usos para la
IMR, Compton y Miller reportaron los primeros resultados de este proceso en 1980.
La técnica convencional de espectroscopia fotoelectronica con ionizacion por un
solo fotdn ha proveido de informacion valiosa en estados electronicos, vibracionales
y rotacionales de iones formados a partir de varios atomos y moléculas, pero como
Compton y Miller apuntan, la espectroscopia de fotoelectrones con IMR puede
proveer de toda la informacion que nos da la técnica con un solo fotdn, y ain mas,

4 Podemos encontrar un ejemplo de IMR en moléculas pequedias por medio
del estudio de fotoelectrones en {Pratt et af}
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otros tipos de informacion. Con varios fotones es posible preparar y luego fonizar a
casi cualquier estado intermedio excitado en resonancia, esto se consigue con un
liser pulsado y sintonizable. Con la espectroscopia fotoelectronica se pueden
explorar los productos del decaimiento de los estados o los productos de la
fotodisociacion del estado intermedio resonante. Ademds, usande IMR obtenemos
resolucion mas alta que con un solo fotén. La espectroscopia de fotoelectrones con
IMR permite: estudiar la dinamica de fotoionizacion desde estados excitados, el
estudio de procesos de transferencia de energia intermolecular, y observar estados
intermedios resonantes y estados iénicos finales prohibidos en la excitacién por un
solo foton.

1.3.3 Toruzacidn arriba del Umbral

El proceso de ionizacion arriba del umbral (AU} explica transiciones cuasi
libres, como se indica en la Figura 1-3(d). Los fotoelectrones absorben uno o mas
fotones adicionales después de entrar al continuo y son emitidos con varias energias
cinéticas discretas, que son multiplos de la energia del fotdn sv. En otras palabras,
IAU produce electrones que han absorbido mas fotones de los necesarios para
sobrepasar la energia de ligadura. Muchos experimentos de ionizacion multifotdnica
no resonante de mayor orden son dominados por IAU, especialmente a altas
intensidades de radiacién, del orden de 10'%W/cm? o mayores.*

Es necesario mencionar que los procesos de ionizacidn multifotdnica, no son
necesariamente ¢l resultado de un simple escalar por estados, ya sean reales o
virtuales. {Robin} discute las complicaciones de los caminos en el proceso de
ionizacion. Estas complicaciones suceden generalmente en los casos de campos de
intensa radiacion liser pulsada en moléculas grandes; ¢l camino por donde se escala
a los distintos niveles energéticos, depende prncipalmente del tempo de vida de los
estados virtuales.

* Una investigacion reciente (1998) de procesos de ionizacidn
multifotonica de {Rottke et al} presenta 1AL} como parte de los
procesos multifotdnicos observados.
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Figura 1-3 Tlustracion de difcrentes procesos de jonizacion. lonizacién simple (a),
ionizacion multifoténica no resonante {b), ionizacion multifotdnica
resonante (c) e ionizacidn arriba del umbral (d).
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Capitulo I

Las moléculas son unidades estructurales que resultan de la unién de enlace
de dos o mas dtomos, donde los electrones son compartidos por los atomos. El
enlace consiste de la fuerza atractiva de los electrones compartidos entre los nuicleos.
Los atomos estan lo suficientemente juntos como para que sus orbitales atémicos se
traslapen para formar orbitales moleculates. Las estructuras de los niveles
energéticos moleculares son extremadamente mds complicadas comparadas con las
de los atomos.

En una molécula diatdmica homonuclear los electrones se distribuyen entre sus
atomos de una manera simétrica, ya que los dos dtomos tienen la misma carga. Una
molécula diatdmica heteronnclear es de la forma A-B, donde la presencia de itomos
diferentes hace que la distnbucién electrdnica en el enlace ya no sea simétrica,
porque es energeticamente favorable a la carga desplazarse hacia uno de los atomos.
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II BREVE DESCRIPCION DE ESTADOS
ELECTRONICOS PARA MOLECULAS

DIATOMICAS

11.1 Estados electronicos moleculares

Supongamos una molécula A-B con n clectrones, sea m la masa de un
electron y p=M M, /(M, + M,) la masa reducida de los dos nicleos de la
molécula (M, y M, son las masas de los dos nuicleos). Despreciando las interacciones
intramoleculares mutuas, Ja ecuacion de SchrOdinger para la molécula diatémica
puede ser escrita como

-R_, Ko,
21 Vi-—>V +V ¥ =EY¥Y
2u 2m o

La energfa potencial molecular esta dada por la suma de las energias de
repulsiones entre electrones, la energia de repulsion entre nicleos y las energias
atractivas entre electrones y nuicleos, te.

0 ol 2 " 2 n 2
22 V=73 e—+Z"Z"€ —[Z Z,e +sz’e J

5=l r,j R j=t r. J=1 rjb

1a

donde Z, y Z,, son las cargas de los dos nicleos y R es la distancia entre ellos. Si
tomamos al nicleo  como origen de nuestro sistema de coordenadas, dejando que r
represente las coordenadas de todos los electrones y R las coordenadas del nicleo b,
entonces la funcién de onda es de la forma ¥ = ‘V(r, R).

Para resolver la ecuacién para la energia del movimiento electrénico, la
distancia internuclear R puede ser considerada como sélo un parametro en la
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funcién de onda y en la ecuacion de movimiento (aproximacién de Born—
Oppenheimer). Por lo tanto, para un valor R dado, la funcién de onda eketrinica
Y(r LR yla energia correspondiente E(R) pueden ser obtenidas resolviendo la

siguiente ecuacion

_ﬁivl +V(r,R) |¥(r,R)= E(R)¥(r,R)

=]

Se puede obtener una funcidn continua de E(R) s1 se hace variar en forma
continua el valor de R. La 0 muestra algunos de los estados electronicos del CO.

Los electrones de una moléeula diatdmica se mueven en el campo eléctrico
simétrico axial. Bl momento angular orbital electronico total L precesa alrededor del
cje molecular, Figura 1-2. La componente axial de L es igual a Mk con

M,=LL-1,L-2. L

donde L es el nimero cuintico del momento angular orbital. Si todos los electrones
cambiaran de direccidn, M; se convertiria en -M, pero la energia permanece la
misma. No obstante, los diferentes valores de M; en la ecuacion 2.4 poseen energia

desigual. De aqui que los estados electrOnicos estén especificados por IMLl Los
estados con valor absoluto igual |M,| pero signos opuestos son llamados estados

degenerados. El nimero cudntico usado para representar IM LI es A

A=|M|=0]123,..,L

Los estados electronicos moleculares con A=0,1,2.3.... son llamados estados
I, IT, A, ©, respectivamente. Todos los estados excepto el estado X en una molécula
diatbmica son doblemente degenerados, a cada valor de la energia corresponden dos
estados que difieren en el sentido de la proyeccién del momento cinético orbital
sobre el eje de fa molécula. El momento angular espinonal electronico total S de una
molécula diatémica precesa alrededor de la direccion del campo, Figura 11-2. La
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proyeccion de £°de S sobre el eje molecular es igual a M h/ 27 | donde ¢l mimero

cuintico 2 puede ser tomado como

26 I=M,=85-15-25-3..-

El momento angular electronico total sobre el eje internuclear 2 es la suma
de A y 2. El nimero cudntico resultante {) es

27 Q=|A+5.

Debido a la interaccidn magnética entre el espin electronico y el movimiento orbital
entre S y A, los valores de los términos electronicos se dividen en (25+1)
componentes. Por lo general, la mulaplicidad (2541} es denotada como un
superindice izquierdo al simbolo de estado electrdnico. Por ejemplo, un estado
A=5=0 se escribe como 'Z; un estado A=2, S=1 es denotado por A, También,
(A+2) es indicado como un subindice derecho al simbolo de estado. Por ejemplo,
con =1 y A=1, hay tres estados electrénicos finos °T1,, °I1 y T, que
corresponden a tres curvas de encrgia potencial.

Junto con los giros de angulo arbitrario en torno del eje, la simetria de la
molécula admite también la reflexion en un plano cualquiera que pase por dicho eje.
St se aplica esta reflexion, la energia de la molécula se conserva invariable. En
cambio, el estado que se obtiene como resultado de esta aplicacién no serd
exactamente idéntico al estado de partida. Asi, la reflexion en un plano que pase por
el eje de la molécula, cambia el signo del momento cinético respecto de este eje.
Llegamos asi al resultado que todos los téeminos electrdnicos con valor A distinto
de cero son doblemente degenerados, a cada valor de la energia corresponden dos
estados que difieren en el sentido de la proyeccion del momento cinético orbital
sobre el eje de la molécula. En lo que concierne al caso A=0, en general no varia e}
estado de la molécula en la reflexion, de modo que los términos £ no son
degenerados. La funcién de onda de un término Z puede tan sdlo quedar
multiplicada por una constante como resultado de una reflexion. Dado que al aplicar
dos veces una reflexidn respecto de un mismo plano equivale a la transformacién
idéntica, esta constante debe ser igual a £1. De esta manera es necesano distinguir

$ Hay que tener cuidado de no confundir al estado elecirdnico molecular E(A=0) con la proyeccion sobre el eje
intesnuclear del momento angular espinoral electrénico totat £de S, Figura 11-2
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Figura I1-1 Curvas de energia potencial para estados del CO y CO". Las curvas
fueron aproximadas por la funcién de Morse.©

los términos £ cuya funcién de onda no cambia de signo en la reflexion y los
términos cuya funcidn de onda cambia de signo. Los primeros se representan por

Z*, y los segundos por Z'.

¢ {Pratt et al}
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Para una molécula diatdmica homonuclear, se debe agregar otro simbolo; g o
x en el subindice derecho del simbolo de estado clectronico, que se refiere a un
SIgNo positivo o negativo de la funcion de onda toral y 1a funcion de onda nuclear-
espinorial después de cambiar las posiciones del nicleo. Los estados respectivos

tienen paridad par o impar, tal como los ¢stados 'E, 0 'Z,

Figura 11-2 Precesion de los momentos angulares orbital y espinonal alrededor de su
eje internuclear.

Los espectroscopistas afiaden el simbolo X como prefijo del término
fundamental de una molécula. Los términos excitados con la misma multplicidad
que el término fundamental, se designan como: A, B, C,... mientras que los términos
excitados con multiphicidad diferente a la del término fundamental, se designan
como: a, b, ¢,..b

Las reglas de scleccion generales de las transiciones electrdnicas:

AA =011
AS=0
AX =0
AQ =011

7 La notacidn viene del alemin gerade (par) y ungeeade (mpar)
& Las excepciones son el Cay el Nz donde el término fundamental es 'L 2, pero las letras A, B, C.... son usadas pana
términos triplete excitados.
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Las transiciones entre los estados £+ y Z- son prohibidas

I e AR IR MDA e M

IL.2 El Monéxido de Carbono (CO)

El CO es unma molécula diatdmica heteronuclear con un potencial de
ionizacion de 14.01ev. En la Figura 11-3 se pueden ver algunos de los niveles mas
conocidos del CO, del lado 1zquierdo se encuentran los términos singlete que tienen
la misma multiplicidad que el término fundamental —designados con letras
mayusculas—, mientras que del lado derecho se presentan los términos triplete —
designados con letras mindsculas—.

La Figura I1-4 presenta sélo las curvas de energia potencial de la region que
nos interesa, ésta muestra la transicién entre el estado fundamental X'E* y ¢l estado
excitado B'Z* como B(0,0)). Este estado excitado es el de nuestro principal interés ya
que es el que vamos a estudiar en este trabajo. Podemos ver el proceso de la
siguiente forma:

COX'E*(v=0)—2 5 CO'B'T (v=0)—22CO" +e

La molécula de CO en su estado electrénico base (X'Z) y en su estado vibracional
respectivo, también base (v=0), absorbe cuatro fotones, cuya encrgia lleva a la
molécula al estado electronico excitado B'E* y a su nuevo estado vibracional base
(v=0)). Dos fotones mis son absorbidos, éstos ke dan energia suficiente a fa molécula
para tebasar ¢l potencial de ionizacidn, por lo que obtenemos a la molécula de CO
ionizada (CO") y un electron libre (¢). La energia sobrante de los seis fotones (64V) al
rebasar el umbral de 10nizacion, se manifiesta como energia cinética del electedn.

Aparte del H, y N, el CO es una de las moléculas diatdmicas mads estudiadas.
El monéxido de carbono es la molécula mas abundante en ¢l medio interestelar
después del H, y sus variantes isotopicas {Drabbels et al}. Esta bien establecida la
importancia de la molécula de CO como un rastreador de moléculas en nubes
interestelares, envolventes circunestelares, atmosferas planetarias y de cometas
{Tchang et al}, en radioastronomia se usa para hacer mapas de la distribucién de
masas en galaxias {Rosenkrantz y Kirby}.y sus emisiones infrarrojas han sido
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observadas en supemovas (1987). Hay un nimero de investigaciones detalladas, de
importancia astrofisica, en la regidn ultravioleta hechas usando espectrégrafos
clasicos, fuentes sincrotrén y laseres {Cacciani et al}. Las flamas contienen CO
{Krupenie y Stanley} y es una molécula importante en el drea de Ja combustion y de
la quimica atmosférica {Merrow y Forch}. El mondxido de carbono es una
molécula diatémica muy estable, por ser una de las moléculas mis simples que
contienen carbon juega un papel muy importante en muchos campos, incluyendo la
ciencia de superficies {Melissa et al}. El proceso de fotodestruccién del CO es
dominante en atmosferas planctarias y de cometas, asi como en modelos para la
guimica del medio interestelar {Kirby y Cooper}. Se rtequiere informacion
espectroscopica precisa, en estados excitados y altamente excitados del CO y de
razones de absorcién y disociacidn, que se manifiestan a través de predisociacion.
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Figura 11-3 Diagrama de niveles de energia para la molécula de co’

s Gerhard Herzberg, F.R.S. Spears ngzbmm‘:MoIem]d Van Nostrand Reinhold company, 135 west 50th street, New
York, N.Y. 10020, 1950, Second Edition p.452.
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Figura [1-4 Diagrama de las curvas de energia potencial de niveles de CO en la
regién 9.5-12.5¢V. Se mucstea la transicién al estado B'E" como B(0,0).

10 “High- resolution studies of extreme-ultraviolet emisién from CO by electron impact”, Marco Ciocea, Isik Kanik y
Joseph M. Ajello; Pasadena, California, presentado a Physical Review A en Mayo de 1996,
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Capitulo I

La espectroscopia de masas basada en el tiempo de vuclo es un concepto
sencillo. Los atomos y moléculas que van a ser analizados segin su masa atémica,
son introducidos a una regidn que es parte de la fuente de iones, ionizados si son
neutros, y luego acelerados por medio de un potencial fijo para llegar a una encrgia
cinética comtin. Una vez que se les permite denvar por una region libre de campo,
los iones mas ligeros viajarin mds rapido y llegatin mas pronto al detector que los
iones mis masivos, haciendo ficil la distincién entre varias masas seguin su tiempo
de arribo.

Este tipo de espectrometria es ripida, ya que un espectro de masas se puede
generar en menos de un milisegundo; es simple, ya que no hay campos magnéticos;
es precisa, ya que el tiempo de deriva es propotcional a la raiz de la masa del 1on; y
es sensible para experimentos pulsados, la sensitividad de deteccién y la adquisicion
de datos es mejor que cuando se usan otras tecnologias debido a que se obtiene un
espectro completo para cada pulso de ionizacion.

El anilisis de 1a energia de los fotoelectrones se lieva a cabo acelerindolos al
lado contrario al de los iones y se les hace pasar por un analizador de energia de
sector esférico. La energia de estos electrones serd: la diferencia entre la energia total
absorbida de los fotones con la del potencial de ionizacion, mads la energia de
aceleracion aplicada a los electrones. La espectroscopia fotoelectronica mide las
cnergias de ionizacion de los electrones en las moléculas y utiliza la informacién para
construir una representacion de las energias orbitales.
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11 ESPECTROSCOPIA

IIL.1 Espectroscopia de masas con técnica de tiempo de vuelo

I11.1.1 Espectroscopia de masas

Pocos instumentos analiticos nenen un campo de aplicacién mds amplio que
los espectrometros de masas; porque pueden identificar a los dtomos y moléculas
que componen a los gases, liquidos y solidos, asi como plasmas y ‘cimulos’!. En
universtdades y laboratorios a través del mundo, los espectrdmetros de masas son
usados para estudios en: quimica, fisica, biologia, farmacologia, agricultura, geologia,
metalurgia, ciencia del ambiente y otras investigaciones de ingenieria avanzada. El
impacto tecnoldgico de la espectrometria de masas en la investigacidn y desarrollo
industral, es igual de importante. Ahora, la espectrometria de masas se cruza en los
caminos de cast toda disciplina cientifica.

Haciendo medidas precisas, es posible explorar el dominio microscépico de
atomos, iones y moléculas. Se pueden determinar sin ambigiicdad las energias de
enlace del nicleo del dtomo y asi la estructura puede ser mejor entendida. Hasta se
puede asignar una posicién especifica a un atomo en una molécula. En conjunto,
estos datos altamente detallados nos permiten predecir observables macroscdpicas
como: fisidn y fusion, veloadad del sonido en gases, clasticidad de polimeros, el
color de los pigmentos, los sabores de bebidas sintéticas y la eficacia de las drogas.

Por medio de medidas de porcentajes de los diferentes isétopos en una
muestra, €l espectrometro de masas es inigualable para determinar la quimica de los
gases, liqudos y solidos. Aproximadamente los 300 isdtopos que ocutren
natutalmente ¢n los 92 elementos quimicos representan una basta base de datos,
como las razones isotOpicas casi no varian, nos permiten identificar materiales
extraidos de la corteza terrestre que se han compuesto en incontables formas dtdes.

El especttometro de masas ha sido recientemente desarrollado como un
sistema interactivo dindmico. Utilizando imanes, cuadrupolos y haces idnicos con un

1 Del ingles “clusters”.
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3.1

amplio mtervalo de cnergias cinéuicas, se puede obtener informacién detallada,
espacial y temporal, en la interaccién de iones con materia. Se han usado haces de
10nies con masa determinada para producir y analizar semiconductores dopados con
impurezas. Otros estudios son: metalizar por bombardeo idnico, produccion de
clectrones secundarios, canalizacidn en monocristales, intercambio de carga,
difusion, diagnéstico de piasmas, tempos de vida de estados atémicos excitados, y
fendmenos  transitorios.  Entre los muchos esquemas dinamicos que han
evolucionado para  estudiar la  estructura  molecular y mecanismos  de
descomposicion e identificar especies quimicas intermedias, encontramos: la
desorcién liser, el bombardeo con dtomos ripidos, la cinética de iones por anilisis
de masas y la disociacidn inducida por colisiones.

[11.1.2 'Tiempo de vuelo

El uso del principio de tiempo de vuelo para la separacion de las masas fue
primero sugerido por Stephens (1946). Este principio es muy sencillo, con un haz
—de electrones o fotones— pulsado se bombardea a un blanco neutro, se producen
iones que son acelerados mediante un campo clectrostatico y dingidos a una region
libre de campo hasta que son detectados como funcidn del tiempo de areibo al
detector. La energia cinética £ = %mvz es casi la misma para todos los iones, porlo
tanto, la velocidad de cada ion es inversamente proporcional a la raiz de su masa. El
detector de iones al final del tubo recibird 1ones con diferentes masas en tiempos
diferentes. Se puede obtener facilmente ¢l registro de lIa senal detectada y se obtiene
la distribucion de masas del haz de 1ones. Si a la distancia que recorre un 1on en la
region de vuelo libre es D, el tempo de vuelo ¢sera

t:2=D n

v 2e

La diferencia de transtto Af para dos 1ones de masa m, y m, sera

Ap = DG —fmy)
J2e
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I11.1.3 Resolucidén

El poder de resolucion es una medida del menor incremento en masa que
puede set identificado en la salida de un espectrometro de masas. Existen distintas
definiciones para esta, unas son para picos adyacentes con un valle entre cllos ya sea
del 10% o el 50% de la altura del pico, otras usando la anchura a media altura,
etcétera. Aqui la definimos en términos de m/Am siendo Aw la Anchura de Banda.
Los limites de la banda de frecuencias se establecen como las frecuencias que
aleanzan todavia el 1/42 =0.7 del valor de 1a amplitud mixima. La resolucién de
masas puede ser aproximada despejando # de 3.1 y denivando respecto al iempo,

1

m
Am  2M
permitiéndonos calcular con, / y A4 que obtenemos directamente en nuestros

espectros.

De las expresiones anteriores, se sigue, que la resolucion temporal incrementa
con la longitud del tubo y disminuye al aumentar su potencial.

111.1.4 Espectrometro de Wiley y McLaren

En 1955 {Wiey y MclLaren} introducen un espectrometro de masas de
tiempo de vuelo con una tesolucion superior; gracias al uso de un nuevo disefio en
el acelerador de iones. El espectrometro utiliza dos campos electrostaticos para
acelerar a los 1ones, ver Figura HI-1. Esta conformado por tres zonas: una de
ionizacion, donde ocurre la interaccidén del haz de electrones con ¢l blanco y los
iones resultantes son extraidos con un patencial; la siguiente es de aceleracion, ta
responsable de acelerar aun mis a los 1ones desde un potencial alto hasta tierra; y
por ltimo, la regién de vuelo hibre, donde los 1ones viajan libremente ya que no hay
campo.
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Figura 11I-1 Geometria bisica de las partes del espectrtometro de masas.

Tiempo de vuelo

Un ion con energia inicial U, incrementard su energia a un valor U, que es
independiente de la masa pero dependiente de Us 5y ¢

3.4 U=U,+gsE, +qdE,

Bajo estas condiciones, el tempo de vuelo resulta ser

3.5 TW,s)=T,+T,+7,

donde

36 T,=C \(/f—’" V7. s, £, ]
]‘:l

T[J(—f—JUD +gsE,

(L g

3.7 T,=C
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D
T, =CJam ——=
e 22U

Donde los signos + v — en T, corresponden a las velocidades iniciales en
direccion contraria y hacia el colector respectivamente.

Ventajas

Hay tres que tienen los espectrometros de masas de tiempo de vuelo sobre las
demis espectroscopias: La rapidez con la que se puede obtener un espectro; un
espectro completo se¢ obtiene en pocos microsegundos, de este modo, se puede
estudiar las variaciones de las intensidades relativas de diferentes iones cuando se
varian las condiciones de la fuente. Un segundo aspecto, es que se puede registrar un
espectro de masas completo para cada pulso; haciendo posible la medicion de
intensidades relativas con precision aunque las condiciones de la fuente varien. La
tercera, es que la precisién depende de la electrénica que se use y que debe ser
rdpida, en lugar de una alineacién mecinica extremadamente precisa.

Resolucicn

Si todos los fones fueran formados en un plano paralelo a los electrodos y
con velocidad inicial cero, el tlempo de vuelo seria el mismo para todos los iones y la
resolucion estaria limitada Gnicamente por el equipo de deteccién. En la pracrica, el
poder de resolucidn de un espectrdmetro de tiempo de vuelo depende en su
habididad para reducit la separacién temporal causada por las distribuciones
—espaciales v de energia cinética— siempre presentes.

La habilidad del espectrémetro para resolver masas, a pesar de la distribucién
espacial inicial, es llamada resolucién espacial; mientras que la reduccion de
“extensién temporal”, introducida por la distribucién de energia cinética inicial, es
{lamada resolucion de energia. La distribucion espacial inicial puede ser considerada
como una desviacidn inicial de la posicion, medida desde la salida de la zona de

fonizacién, alrededor de su promedio 5, asi Sy, =8, +3As y 5., =5, —1As.
La extension méxima en el tiempo introducida por velocidades iniciales ATy, es la

difetencia en tiempo de vuclo entre un par de ones idénticos formados en la misma
posicidn 5 con la misma velocidad inicial maxima, pero en direcciones opuestas. Se
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soluciona el problema de resolucion espacial haciendo As pequefio comparado con
% © enfocando espacialmente, lo que da a cada 1on una velocidad dependiente de s,
El valor de ATy se puede reducir incrementando la razén de la energia total del 10n
con respecto a su encrgia inicial o aplicando alguno de dos tipos de enfocamiento
energético. Se puede enfocar haciendo modificaciones en los parametros de la
fuente de iones, i.e., ajustando Ja distancia entre las placas de las zonas de ionizacién
y aceleracion. y el voltaje que se les aplica a tas mismas. También se puede enfocar
permitiendo un retraso de tiempo entre la creacidn de los iones y la aplicacion del
voltaje que los acelera. Los 1ones producidos tienen distintas velocidades iniciales (e
caso extremo es que sean en direcciones opuestas), después de un tiempo los 1ones
tendrin postciones distintas a las iniciales v el potencial los empujara en forma
distinta, compensando la diferencia en el tiempo de vuelo,

Las resoluciones espacial y energética necesitan de requerimientos opuestos
en varios parimetros del sistema, lo que hace a la resolucion total un compromiso
entre ambas. Un anilisis completo de estas resoluciones y del compromiso entre
ellas, lo encontramos en el articulo de {Wiley y McLaren}, aqui no es incluido
debido a que las caracteristicas de nuestro espectrometro resuelven por si mismas
muchos de los problemas de los antiguos espectrémetros.

ITL.2 Espectroscopia fotoelectronica

La técnica requiere de un haz de fotones monocromatico que pase a través de
un gas o un haz molecular, para hacer un barrido del espectro de energia de los
electrones eyectados. La ecuacién de 1a energia cinética de un electrdn eyectado dela
Orbita j se da en términos de la energia de los fotones (hv) y de la energia de enlace

)

por esto las medidas de la energia cinética de los fotoelectrones pueden darnos las
energias de cnlace de los electrones en varias 6rbitas."

12 Aqui se asume que e ion teeminn en su estado base. Por el otro tado, si tenmina en un estado excitado, el elecron es
eyectado con menor energia y a la linea del espectro de fotoelectrones se le refiere como Snew sutelitul
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Capitulo IV

Un espectrometro de tiempo de vuelo consta en general de tres partes que
son fundamentales: una fuente de iones, que proporciona la especie atomica o
molecular que va a ser investigada; un analizador de masas, cuyo fin es determinar
de alguna manera la distribucion de los productos y un sistema de deteccion, que da
la informacion sobre la distribucién de las masas que han sido analizadas.

En términos generales el experimento ocurre de la siguiente manera. Se hace
interactuar un haz de fotones muy intenso, proporcionado por un sistema liser que
se puede sintonizar (Nd:'YAG-MOPO) con un gas, que en nuestro caso es CO,
inyectado por una fuente pulsada de haces moleculares. Esto sucede en una region
de tontzacion, que cs ¢l resultado de la interaccién hv+gas, ubicada entre dos placas
paralelas con unos orificios que tienen rejilas de alta conduccién (60%) donde se
aplica una diferencia de potencial. Este potencial expulsa a las particulas con cargas
opuestas en direcciones opuestas, electrones(-) hacia un lado y los iones positivos
hacia el otro. Estos iones viajan hacia una regidén de aceleracién, en esta zona
también entre dos placas con diferencia de potencial los iones son acelerados aun
mas. En su camino, los iones entran a un tubo de vuelo donde derivan en una
region libre de campo, de un metro de longitud, hasta llegar a un multiplicador de
electrones ubicado en la salida del tubo, donde son detectados. Todo esto dentro de
una camara de alto vacio. La sefial obtenida, prosigue por un preamplificador, un
escalador multicanal y dos computadoras que forman parte del sistema de control
del experimento. En una de las computadoras obtenemos un espectro de tiempo de
vuelo que muestra las diferentes masas detectadas segin su tiempo de arnibo a los
detectores.

El campo eléctrico aplicado a las placas envia a los electrones en direccion
opuesta a los tones, este los acelera hacia un analizador esférico para hacer una
medicion de su distribucion energética. Debido a que la energia afiadida a los
electrones, al acelerar a los iones hacia el ubo de vuelo, es demasiado grande, los
electrones no son detectados al mismo tiempo que los 1ones. Para obtener el
espectro de fotoelectrones se aplica una diferencia de potencial de tan sdlo dos

Volts.




IV APARATO EXPERIMENTAL

IV.1 Fuente de lones

En el expectrémetro de masas de tiempo de vuelo del laboratorio de FAMO,
la fuente de 1ones estd integrada por dos elementos, una fuente de haces moleculares
y €l liser Nd:'YAG-MOPO, los iones se formaran mediante Ia interaccién de la
radiacién electromagnética v con la especie molecular, que se trasladaran por un
tubo de vuelo y que va a ser analizada segin el tiempo de atribo de las especies de
masa diferentes para ser registradas finalmente en la region de deteccidn.

IV.1.1 Fuente de haces moleculares pulsada

En 1951, Kantrowitz y Grey analizaron un disefio donde un inyector
supersonico convergente-divergente “Nozzle” y un colimador “Skimmer” en forma
de cono hueco truncado, comparten el mismo eje. Encontraron que 12 intensidad
del haz deberia ser mayor, por varios ordences de magnitud, que una fuente efusiva
convencional y que el enfriamiento que tene lugar durante la expansion reducirfa la
velocidad de separacion de las moléculas en el haz.

Injector (Noggle—S kimmer)

El Nozzle ¢s una valvula electromecinica de alta respuesta que permite e
paso del gas desde el reservorio hasta la cimara de vacio, la vilvula esta formada por
un piston de ceramica acoplado a un resorte al que magnéticamente se le contrae v
expande con un peniodo fijo para obtener los pulsos.

El Skimmer es un colimador c¢onico muy fragl que tiene como funcion
seleccionar y dirigir la zona de mayor densidad, hacia la region de interaccién que se
encuentra a diez centimetros debajo del Nozzle.

e}
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El haz molecular es un cimulo de gas extraido de la expansion libre de un jet
supersonico de una fuente de alta presion a un ambiente de baja presién. Se coloca
una pared enfrente de la expansion, una abertura colimadora para extraer el haz del
corazén de la expansién. Un haz molecular pulsado puede ser definido simplemente
como un haz molecular discreto espacial y temporalmente. También se le puede
llamar modulado o en compuerta.

El gas empieza con una velocidad pequefia y despreciable llamado estado
estancado (P, Ty), se acelera con una diferencia de presion impuesta Py-P. (P
presién de fondo) mientras disminuye el drea hacia la salida de la fuente. El flyjo
puede alcanzar la velocidad sénica, esto es, velocidad media igual a la velocidad local
del sonido o Mach igual a 1. El flujo supersénico M aumenta con ¢l incremento del
drea, de tal forma que M se vuelve mayor a 1 mas alli de la salida. El flujo no puede
detectar condiciones de frontera conforme fluye, ya que la informacidn se propagaa
la velocidad del sonido mientras que el flujo se mueve mis raipido (M>1). El
corazon de la expansion es isoentrépica y las proptedades son independientes de Py
porque el flujo supersonico en esta region no esta al tanto de ninguna condicidn
externa, de esta region es de donde se extrae el haz molecular.

IV.1.2 Sistema laser Nd:YAG-MOPO

Los radiadores térmicos como el sol emiten luz en todas direcciones, los
fotones no tienen relacion unos con otros. En contraste, como el liser es un
amplificador oscilante de luz y su salida comprende fotones que son idénticos en
fase, direccion y amplitud, ¢s Gnico entre las fuentes de luz. El haz de salida tienc
direccién unica, es intenso, monocromatico y coherente. Dentro de la estructura
atémica o molecular de los materiales, toma lugar emisién y absorcion de radiacion.
Un laser esta disefiado para tomar ventaja de la absorcidn, y de los dos fendmenos
de emisidn; espontinea y estimulada, y asi crea condiciones favorables para la
amplificacion de la luz.
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Figura IV-1 Sistema Nd:YAG-MOPO

Ldrer Nd-YAG Pulradp

Dentro de los laseres de estado solido, las propiedades del Neodimio dopado
con Ytrio, Aluminio y Granate (Nd:YAG), son las mas estudiadas v las mejor
comprendidas. Un modelo del esquema de transicion de cuatro niveles se muestra
en la 0 (a) cuya explicacion se dara en letras cursivas -comparado con el modelo del
Nd:YAG 0 (b). El medio activo es neodimio triplemente 1onizado, que es
bombeado dpticamente por limparas con descarga pulsada cuya salida excita las
principales bandas de absorcidn en el rojo y cercano nfrarcojo. Un fotdu con frecuenda
nl excita un dtomo de I, a E, Los electrones excitados decaen rapidamente al nivel
F,,, donde permanecen un tiempo relativamente largo, alrededor de 230ms. 57 k
probabilidad de transiciin de E, a E, es mayor que la de E, u E,, y 5 I%, e5 inestable, el dtomo
decaerd inmediatamente a E,, y 0 E; es metaestable, la poblacion creceri ripidamente La
transicion mas probable es al estado 1,,,, emittendo un foton de 1064nm. Los dtomos
en E, decuerdn a E, emitiendo un foton de frecuencia n, Como los electrones en ese estado
se relajan rapidamente hacia el estado base, su poblacion permanece baja. Es facil
construir una inversion de poblacion. Finalwente si E, es inestable, los dtomos regresanin
ripidamenie al estado base E, mantentende la poblaciin E, pequesta y reduedendo bi rszn de
absorcion de n, de esta forma la poblacion en E | permanece grande y la de E, baja, estableciendy
wna inversion de poblucion enire I, y I, La luz es amplificada mientras pasa a través del
material (medio activo). Este liser emitird un pulso cada vez que las limparas
disparen y el tiempo de duracién serd largo, por lo que se usa un Q-switch para
acortar el pulso y elevar su potencia.




El Q-switch esta compuesto por un polarizador, una placa de cuarto de onda
v una celda Pockels. Si se le aplica un alto voltaje al cristal de la celda, cambian las
caracteristicas de retardamiento de polarizacion, lo gue determina si este esta abierto
o cerrado. Las lamparas de descarga excitan los ones de Nd por aproximadamente
200ps, para formar una gran inversion de poblacién. Cuando la inversion es
maxima, un pulso de alto voltaje (4kV) es aplicado 2 la celda que abre el Q-switch.
El pulso resultante es menor a 10ns y su potencia optica maxima es de decenas de
megawatts. Este pulso de alta potencia permite conversiones de frecuencia en
cnistales no lineales, tales como: de Potasto, Dideuterio y Fosfato (KD*P), matenales
birrefringentes cuyo indice de refraccion depende de la polarizacion de las ondas y
no en su longitud. Si el indice ordinario de una longitud de onda corresponde al
indice extraordinatio de la otra, las ondas se propagan en fase y a la misma
velocidad. Bajo estas condiciones de cotrespondencia de fase, que dependen
criticamente en la temperatura del cristal y el dngulo entre la direccién de
polarizacion y los ¢jes del enstal, la conversion de frecuencia es muy eficiente. La
linea fundamental de 1(164nm interactiia con el cristal, produciendo una onda
secundaria con la mitad de longitud de onda 532nm; esta puede ser a su vez doblada
a 266nm, haciéndola pasar por un segundo cristal. Para producir una onda de
355nm, que es la linea utilizada para bombear al MOPOQO, se pueden mezclar en el
segundo cristal la onda resultante de 532nm y el residuo de ia fundamental de
1064nm. Estas cuatro longitudes de onda cubren el espectro electromagnético desde
el cercano infrarrojo hasta el ultravioleta.

MOPO

El principio de operacion del Osellador Paramétrico Optico (OPO) es muy
diferente al de un sistema laser, su ganancia es derivada de un proceso de conversion
de frecuencia no lineal en lugar de emision espontinea y estimulada generada por
transiciones atomicas.

Teoriu de gperacion del OPO

La ganancia de un sistema QPO se deriva de una interaccién no lineal entre
una onda Optica intensa y un cristal —no lineal— con un gran coeficiente de
polanzabilidad. La operacién se puede entender facilmente como el proceso inverso
de mezclamiento de frecuencias no lineal, que usa el liser Nd:'YAG para generar
armonicos impares. Como ya se mencioné el tercer arménico del laser Nd:YAG de
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355nm, se gencra mezclando la salida fundamental, de 1064nm, con ¢l segundo
armonico, de 532nm, en un material no lincal.

E.
Ea 4 1.46eV
———-“"z'——c: ai2 —q—q
o 2
Ea —%— ly 172 0.26eV
Es \ lam f43*

{a) (b}

Figura IV-2 Un esquema de transicidn tipico, de cuatro miveles (a), comparado con
el modele del NdYAC- ).

El OPO funciona de forma contraria a la del laser, donde la cnergia
contenida en un fotdn de bombeo de frecuencia ®,, es transferida a otros dos
fotones; 1a onda sedal ©, y Ia onda complementaria &, de tal manera que sausfagan
faley de conversion de la energia:

4.1 W, =0+,

o en términos de longitud de onda

4.2 YA, =1/A, +1/4,

Colocando el medio de ganancia paramétrica, un cristal de Beta, Bario y
Borato (BBO) con correspondencia de fase, en una cavidad resonante apropiada, se
pueden obtener oscilaciones a la longitud de onda sefial y complementaria. La
ganancia c¢n sistemas OPO puede ser lo suficientemente grande como para que no
se necesite entrada de onda sefial, la sefial surgird de ruido cudntico en el crstal. La

longitud de onda de bombeo A, del sistema MOPO siempre ¢s de 355nm, para
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poder sintonizar las ondas sefial y complementaria se rota el cristal BBO variando el
indice de refraccion que modifica la longitud de onda resonada en la cavidad,

Operacion del MOPO

Oscilador Maestro y Oscilador de Potencia (MOPO). Es un sistema oscilador
dual acoplado. El oscilador maestro utiliza una rejilla en incidencia rasantc para
producir una salida de ancho de banda angosta que se inyecta a un oscilador de
potencia de alta energia. Esto permite al sisterna producir una radiacion sintonizable
con ancho de banda estrecho y alta energia. El MOPO-730 es un oscilador
paramétrico Optico pulsado que usa un crstal BBO uniaxial negativo con
propiedades birrefringentes intrinsecas, que se usan para lograr correspondencia de
fase critica. Como ya se menciond, la sintonizacion de la salida del MOPO se logra
rotando el cristal BBO con respecto al eje ptico del resonador. Los cristales BBO
de los osciladores Maestro y de Potencia, estin montados en esquinas opuestas de
un eje rotatorio, que asegura la sintonizacién simultanea de las dos cavidades
mientras rota ¢l eje.

Arreglo 6ptico

La medida de la energia del liser, proveniente det MOPO, fue entre 30 y 40
m]J por pulso cn el expetimento con el que obtuvimos los espectros. El didmetro de
este haz es de 5Smm. Para obtener una intensidad suficiente que permita la absorcion
de varios fotones a la vez, necesitamos concentrar la energia del haz en una pequefia

area.

Utilizando una lente convexa con distancia focal de 150mm y teniendo en
cuenta que la duracion del pulso es de 5-6ns, logramos una intensidad pico estimada
de [=1.6¥10"W/ecm?, para el drea medida del manchén de 80y,

Sistema de vacio

Tanto la region de vuelo libre de los 1ones como la regién de interaccion,
necesitan de un alto vacio, estas se encuentran en una cimara de vacio construida en
su totalidad con acero moxida le -no magnético- que tiene un volumen aproximado
de 20 litros. Esta se encuentra conectada al sistema de bombeo que es de dos etapas.
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Primero cuenta con una bomba de arrastre molecular (Molecular Drag Pump MDP
5011), que tiene un rotor con aspas multiples que alcanzan una velocidad rotacional
de 27000 rpm. Todas sus partes estin hechas de aluminio. Esta bomba de vacio
apoya a dos bombas turbomoleculares (Turbovac 450)). Las bombas constan de una
turbina de un solo flujo y tienen una velocidad de bombeo de 450 1/s, ¢l matenal
usado para cf rotor es de aleaciones de aluminio, ¢l motor de la turbina es enfriado
con agua ¥ cuentan con una malla de alambre guarda esquitlas que protege de
posibles dafios mecanicos causados por objetos extrafios.

La bomba turbomolecular opera en la region de fluido molecular donde las
dimensiones geométricas de las aspas son menores que el camino libre medio de las
moléculas.

Medidor de wacio

Il sistema calibrador de alto vacio es de filamento incandescente (lon Gauge
Sensavac 919), se encuentra en la cimara de la regidén de interaccion. El medidor
utiliza los electrones emitidos de un filamento para crear iones en un volumen
definido, en su camino a través del volumen los electrones colisionan con atomos o
moléculas para formar fones. La cantidad total de ionizacidn esta relacionada con la
concentracion molecular. Los iones son acelerados a un electrodo colector que crea
una carriente en un circuito cuya medicion es directamente proporcional a la
densidad del gas que es a su vez fue una relacién directa con la presidn, suponiendo
que la temperatura es constante. La respuesta a cambios es casi instantanea. La gama
de la capacidad de medicion de presion, es desde 10™° hasta 107 Torr. En este caso el
vacio alcanzado por cste sistema es de 10*Torr cuando el inyector de gas esta
apagado y de 10*Torr cuando este se enciende.

1V.2 Espectrometros

1V.2.1 Espectrémetro de masas de tiempo de vuclo del
laboratorio de Fisica Atémica, Molecular y Optica (FAMO).

El instrumento es un tubo de vuelo con placas deflectoras y una lente
electrostitica. Figura 1V-3. Las placas que confinan a la fuente de iones se montan
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directamente sobre ¢l ensamblaje del tubo de vuclo. Esta construida en dos regiones
separadas por un ensamblaje de doble rejilla para proveer un enfocamiento de
segundo orden. El detector esta metido al final del tubo, atras de una dltima rejilla
que delimita a la region libre de campo.

El tubo de vuelo es de un metro de largo y de dos pulgadas de didrnetro, este
puede ser mantentdo a un alto potencial. Dentro del tubo encontramos dos pares de
placas para defleccion horizontal y vertical. También una lente que puede ser
pensada como una lente Einzel de tres elementos, en donde el tubo de vuelo
conforma ¢l primer y tercer clemento. La lente puede ser utilizada para enfocar o
para detectar y estuchar especies 1dnicas metaestables (iempo de vuelo = 10 pg) que
se descomponen o separan durante ¢l vuelo.




Modifiaciones realisadas para las presenies medidas.

Se puso especial interés, en obtener la mejor resolucion posible con nuestro
sistema, por lo que hicimos modificaciones al aparato con ¢l que nos encontramos al
iniciar nuestro trabajo con ¢l experimento.

Omnginalmente el tubo se mantenia en alto voltaje con sus elementos flotando
eléctricamente en este. La presencia de ruido electronico en la sefial nos llevo a
pensar que posiblemente ocurrian descargas que afectaban a las particulas dentro del
tubo. Lo que hicimos fue conectar el tubo a tierra 0; elimmando toda posibilidad de
descarga. Los distintos elementos son proveidos del voltaje necesano, con fuentes
respecto a tierra,

Por otro lado nuestro espectrometro utihizaba la téenica de extraccidn de
campo para sustraer 2 los iones de la zona de fonizacidn. Para nuestros propésitos,
es mas practico acelerar a los 1ones como Wiley y McLaren con dos campos
electrostaticos, por lo que hicimos el cambio de arreglo quitando las dos placas
necesanas para la técnica de extraccidn original. Las dimensiones se eligen tomando
en cuenta dos factores: la limitrofe o posibilidad fisica experimental, como son
ceramicas aislantes, tomillos donde van montadas las placas, etcétera; y la necesidad
de una mejor resolucidn, donde la razén d/s5 se hace pequefia para obtener una
resolucidn energética mixima en donde el tamario minimo de # esta imitado por la
posibilidad de fugas eléctricas a través de las rejillas y 5 se hace mayor que As para
obtener una buena resolucién espacial.
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Figura I'V-4 Esquema de las conexiones de las distintas fuentes de voltaje del
espectrometro de masas, especificando 1a conexion eléctrica del detector

Modificamos la geometria probando distintos arreglos previamente utilizados
en simulaciones por computadora. Llegamos a los factores geométricos actuales con
los que obtuvimos las curvas de ttempo de vuelo para un ion de monodxido de
carbono, Figura 1V-5. Udlizamos distintos voltajes de empuje de la primera rejilla,
que nos muestra que no se puede compensar perfectamente para ninguna posicién
inicial del ion. De cualquier forma notamos que el ensanchamiento en tiempo de
vuelo Af en nuestra mejor curva es solo del orden de decenas de nanosegundos.
Estos voltajes nos sirven como punto de partida en nuestros experimentos y a partir
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de ellos optimizamos nuestros parametros y modificamos los voltajes hasta lograr la
mejor resolucidn posible.

@
a
~

tiempo de vuelo (us)

o]
=k
€«
i

o 1 2 3 4 5 .
posicién de la ssgunda, rejilla & la primera (mm)
Figura IV-5 Curvas de tiempo de vuclo para distintos voltajes de empuje. La
distancia se mide en milimetros a partir de la segunda placa, Iigura 111-1
{s=6mm y d=36mm).

En la seccibn antenor mencionamos que las caracteristicas de nuestro
espectrometro resuelven muchos problemas. La distribucion espacial inicial se hace
muy pequefia ya que solo ocurre la ionizacion en el haz del laser, mas bien, en donde
el laser alcanza la intensidad suficiente, haciendo a As minima. Esta region es del
orden de micrdmetros. La duracion del pulso del laser también influye en la
tesolucidn espacial, siendo esta muy corta, se hmita la produccién de iones a
instantes del orden de nanosegundos. Por otro lado, 1a velocidad de las moléculas
puede ser considerada cercana a cero ATg=(), ya que la temperatura traslacional es
baja con respecto al flujo. Esto se debe a las propiedades de expansidn libre del Jet
inyector que resuclve ¢l problema de la resolucién de energia.

Especificactones exactas de medidas, intensidades y métodos de operacién de
las distintas partes del aparato experimental, las podremos encontrar mis adelante
en el capitulo IV, donde se hard una exposicion detallada de todas las partes del
aparato.

Con respecto a los elementos de éptica iGnica que se encuentran dentro del
tubo; los pares de placas no fueron utilizados por lo que los mantuvimos conectados
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a tierra, la lente que st utilizamos, la conectamos a una fuente de alto voltaje con
capacidad de hasta 3kV.

1V.2.2 Analizador Electrostatico de Energia de Sector Esférico de
160°

En el otro extremo dcl espectrdometro de masas, contamos con un analizador
de energia electrostatico de sector esférico de 160° Figura 1V-6. El analizador
(Comstock AC-901) de doble enfocamiento es una herramienta compacta y versatil
para analizar la distribucidon de energia de clectrones, tones (con carga positiva o
negativa) y positrones que inciden en su apertura de entrada. Las particulas
comprendidas en un intervalo de energia predeterminado, independientes de su
masa, serin transmitidas cntre las supetficies —interna y externa— de sector
esférico del analizador y estas serin enfocadas nuevamente en la apertura de salida.

Aplicando los voltajes apropiados en las placas de sector esférico se genera un
campo eléctrico esférico 1/ . Las particulas que inciden en la apertura de entrada
colimadora, dentro de un mtervalo de energia predeterminada y un angulo de
entrada angosto, son transmitidas entre las superficies de scctor esférico y a la salida
través de una segunda apertura donde son enfocadas de nuevo a 180° de la entrada.

La resolucién de energia se aproxima por

W

)

AE = —xTE
R(-cos¢)+Lsing

donde AE = toda la anchura de energia a media altura, T2 = energia de transmision,
» = didmetro de las aperturas de entrada y salida, R = radio medio, ¢ = dngulo entre
los sectores esféricos, [ = disrancia desde la salida del campo sectorial hasta la
apertura de salida. A ¢ = 180, la ccuacién se reduce a AE={w/2R)TE. La mejor
resolucién de energia ocurre a la menor transmision posible de energia.

La transmisidn de energia esta determinada por

- &
R, /R -R IR,
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donde AV es igual a la diferencia de potencial entre las superficies R, (radio de la
superficie esférica interna) y R, (radio de la superficie esférica externa). La razén
R,/R, es fija por lo que ¢l denominador es constante, para ¢l analizador el valor es:

TE=227AV.

R

Figura IV-6 Analizador Electrostitico de Energia de Sector Esférico Comstock AC-
om

El' analizador tiene distintos modos de operacidn, nosotros usamos
transmision de energia fija. S1 se fija la diferencia de voltaje AV en los sectores
esféricos TE se mantiene constante. Para hacer el barrido de cnergia se varia el
voltaje dec entrada para conseguir un espectro con resolucidon fija en toda su
extension,

IV.3 Sincronia entre pulsos Laser—Gas y sisterna de deteccion

Para realizar con éxito el expenimento, necesitamos lograr que los fotones del
liser colisionen con las particulas de gas y que el sistema multicanal este listo para
contar pulsos de la sefial en ¢l tiempo indicado. Esto ¢s, necesitamos una sincronia
entre los distintos eventos que ocurren en el espectrometro y el funcionamiento de
sus partes. Para esto contamos con dos computadoras, una tarjeta de control DAS-
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20, un escalador multicanal, un monoestable de retardo, un osclloscopio y los
controles de los sistemas laser y de inyeccion. Los voltajes en las placas, lente y
detector, son fijos, asi que se controlan independientemente con sus fuentes
respectivas. De la misma forma el sistema de vacio tiene un control independiente
que no interfiere con los demids sistemas.

Un esquema del arreglo se muestra en la Figura IV-7. Una de las
computadoras, lamémosla Comp 1, s la que tiene el programa del multicanal, el
cual le manda las cuentas para que esta nos dé un registro de cuentas en funcién del
ticmpo. La otra computadora, Comp 2, estd conectada con la tarjeta DAS-20y con
el MOPO. La tarjeta sirve como interfase entre el laser y Comp 2. El MOPO se
puede controlar independientemente, tiene una unidad de control programable que
también se usa para la calibracidn del haz en distintos intervalos de frecuencias, pero
para nuestros propositos es mas conveniente controlatlo con Comp 2. El circuito de
retardo, accionado por el Q-switch, es el encargado de activar ¢l control del Jet

molecular (IOTA ONE de General Valve)

Comp 2 Comp |

F 3 b
A

DAS-20
4 MCS [, Preamplificador seiial

SISTEMA LASER IOTA ONE

Nd:YAG—MOPO .| Circuito
Pulso TTL de retardo

Q-switch

Osciloscapio

%

Figura V-7 Diagrama de bloques de las conexiones del sistema de sincronia,

Cirenito de refardo

El gas y el haz del liser coincidian solo en cada dos disparos. El pulso TTL
que emite ¢l laser en cada disparo accionaba al controlador del jet molecular IOTA
ONE que disparaba el gas de tal forma que coincidiese con ¢l siguiente disparo del
liser, después de esta interaccidn no era sino hasta el siguiente disparo que de nueva
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cuenta hacia funcionar al jet. De esta formna solo habia colisiones en la mutad de los
disparos del laser desperdiciando la mitad de los pulsos.

1_8k 20k

:)—o-D Qe 0 dofe!
1 cP Qnbo-e— D L«-C_-
_J

L]
0.00B2ZuF i’l‘nk L)

Entrada

Figura IV-8 Circuito de retardo especificando sus conexiones.

Para resolver este problema, constnumos un circuito monoestable de retardo
Figura IV-8, utdizando un circuito integrado —Multivibrador-Monoestable
SN74L5123— de manera que pudiéramos controlar los disparos del gas. I
monoestable es un flip-flop que tiene un sclo estado estable, este se construye
utilizando componentes NOR, el flip—flop guarda un bit de informacién por el
tiempo que sea requendo dejandolo disponible para ser usado por otros circuitos.
Con el circuito que construimos, podemos controlar el tiempo en que el haz es
disparado, asi cada pulso TTL nos indica un disparo del haz que usamos para
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disparar el jet molecular con ¢l retardo que queramos, en nuestro caso disparamos cl
gas 6ms antes del pulso del laser, ya que es el tiempo estimado para que este llegue a
la region donde pasa ¢l haz del laser y ocurre la interaccidn.

De esta forma, con el circuito controlamos el nempo en el que se dispara el
gas y con el IOTA ONE la duracidn del pulso de gas, obteniendo ¢ control de la
coincidencia de los pulsos del laser y de gas.

1V.3.2 Turbo-MCS EG&G ORTEC

Un escalador multicanal registra la razdn de conteo de eventos en funcién del
tiempo. Cuando se comienza un registro, ¢l MCS empteza a contar eventos de
entrada en el pnmer canal de memona digital, al final del tiempo de residencia
previamente establecido, el MCS avanza al siguiente canal de memornia para contar
los eventos. Este proceso de residencia y de avance es repetido hasta que el MCS ha
registrado a través de todos los canales en su memora. Un despliegue del contenido
de la memona muestra la razdén de conteo de los eventos de enfrada contra el
tempo. En mediciones repetitivas donde el comienzo del registro puede ser
stncronizado con ¢l comienzo de los eventos, se pueden sumar registros multiples
para disminuir la dispersion estadistica en el patron registrado.

Entre los aspectos mas notables del Turbo-MCS, encontramos un manejo
excepeional de extensiones de tiempo, utilizando electrénica andloga y digital de alta
velocidad, con residencia elegible desde 5ns hasta 65535 segundos, y unalongitud de
registro que varia desde 4 hasta 16384 canales, donde se pueden clegir registros de
tiempo desde 20ns hasta 10" segundos. También, presenta rasgos como: un
discriminador de entrada versatil que acepta sefales entre -5V y +5V, con umbral
discaminador ajustable desde la computadora de -2.5V a +2.5V, con una resolucion
de 12-bits. El escalador se conecta a una PC a través de una interfase donde su
programa es manejado cn ambiente Windows.

IV.3.3 Control por Computadora

Antes de empezar el experimento se tienen que establecer los distintos
parimetros de control. En Comp 1: se escoge el tiempo de residencia, el nimero de
canales a utilizar, se establece el gatillo de accionado en modo externo (ya que el
laser activa el conteo) y se ajusta el discriminador a un valor deseable para la sefial de
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entrada. En Comp 2, con el programa que tenemos escrito en Basic, se elige la
frecuencia y ¢l ndmero de disparos que coincide con la adquisicion de todos los
canales del MCS. La sincronia empieza con el primer disparo de laser. El Q-switch
genera un pulso TTL, este llega al circuito de retardo que acciona la inyeccion del
gas de tal forma que el gas sea disparado 6ms antes del siguiente pulso del laser, este
es el tiempo que le toma al gas para llegar a la zona de interaccion. Este circuito es
un implemento nuevo que aportamos al sistema de control ¥ tiene la capacidad de
tegular el tiempo, antes o después, de la llegada del siguiente pulso. Este control es
monitoreado en un osciloscopio Tektronix TDS 620 de 500MHz, donde vemos un
pulso TTL y al mismo tiempo vemos el pulso de disparo del gas, con una duracién
de 400p1s. El tempo de disparo del gas es controlado por el IOTA ONE. E! mismo
pulso TTL entra en la tarjeta DAS-20 que comienza a correr el programa en Comp
2, el pulso también llega al MCS que se sitda en el primer canal y queda listo para
comenzar la adquisicidon de datos. Ya que sc inyecta ol gas, ¥ que llega el siguiente
pulso del laser, se produce la interaccién. Esto produce 1ones que son acclerados y
derivan hasta el detector, este manda la sefial al MCS, pasando antes por un
preamplificador. Las cuentas llegan a Comp1 donde el mismo programa despliega
un espectro de la sefial recibida contra el tiempo, mientras que en Comp 2 se guarda
un registro de la potencia del laser registrada en el MOPO. Hay que recordar que
tenemos diez pulsos del laser por segundo y que con cada pulso obtenemos un
espectro completo, estos sc van sumando hasta que termina el programa con el
numero de disparos ya establecido.

En el Apéndice A contiene el programa de control del experimento. Dicho
programa trabaja por medio de subrutinas, al correrlo, se declaran las subrutinas e
micializa: contadores, lectores, funciones, la tarjeta, etcétera. Divide la pantalla en
cuatro partes; ya que son cuatro fas principales funciones:

¢ Pregunta los datos: la longitud de onda requenida, el nimero de
paquetes, el nombre del archivo, ctcétern Truciliza y controla al
MQPQO;

* Controla la tarjeta DAS-20 y lee el estado del puerto de esta;

e Inicializa el MCS y realiza el conteo de los disparos;

® ]ee el promedio de la potencia dei laser.

Usando otra version del mismo programa solo con unas modificaciones,
podemos hacer registros de pendientes de la frecuencia. Como el programa controla
al MOPO, se puede escoger un nimero de disparos para cada frecuencia de un
intervalo de estas, en donde se barre el intervalo -en pasos o saltos- del tamafio que
queramos. La tarjeta DAS-2(} cuenta con un filtro, que podriamos ver como una
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compuetta temporal, que solo permite pasar la sefial de un intervalo de tiempo. De
esta mancra, podemos elegir un pico de Xe® o CO™ por dar unos ejemplos, para
hacer el estudio del comportamiento de este 1on particular con respecto a las
variaciones de la frecuencia de la radiacion incidente. Es aqui donde encontramos
otro problema, que ain tenemos, ya que todavia no lo hemos resuelto. La
compuerta de la tarjeta DAS-20, mete ruido; tanto, que se pierde la clandad de
nuestros espectros. No tiene caso sacrificar la buena resolucidon obtenida, por tener
la total automatizacién del expenimento. Por lo tanto, optamos por hacer este tipo
de registros a mano, es decir obtener nuestros espectros de uno en uno para cada
frecuencia, y de cada uno de estos sacar los datos que necesitamos para conseguir al
fin un registro dependiente de la frecuencia.

Para obtener un registro que dependa de la frecuencia repetimos el
procedimiento para distintas frecuencias. En Comp 2, hacemos archivos cambiando
la frecuencia. De cada registro que obtenemos, escogemos mas tarde una region de
interés, como podria set el pico de CO". De esta region obtenemos distintos valores
para distintas frecuencias, de donde sacamos una relacién entre las cuentas y la
frecuencia. EI MOPO nos da un registeo del promedio de la mtensidad relativa a las
distintas frecuencias, que es guardado en los archivos de Comp 2. Con estos valores
de intensidad podemos normalizar las sefiales de distintas frecuencias obteniendo asi
un registro de intensidad relativa en contra de la frecuencia, normalizado. Esto nos
sirve para determinar las resonancias existentes en frecuencias especificas.

Fotoelecirones

Para obtener espectros de fotoclectrones, simplemente conectamos la sefial
de salida del analizador de energia a ¢l MCS. Obtenemos al espectro en Compl1 sin
necesidad de ningin programa, ya que este cuenta con una fuente de voltaje
(Comstock Ee-101) que es programable. Esta disefiada para operar al analizador
electrostatico de energia de doble enfocamiento en modo de transmision constante,
proveyendo de voltajes a los sectores interno y externo, y a las rejidlas de entrada y
salida. La energia de transmision del analizador puede ser ajustada en un intervalo de
(-50eV. Todas los voltajes de salida de la fuente son generados por amplificadores
operacionales que proveen de voltajes estables y bajo ruido requenda para una alta
resolucion en el andhisis de energia. Para hacer nuestra medida, programamos un
intervalo de energia de 1.5 a 2.5 eV donde esperamos encontrar a los clectrones
provenicntes de la tonizacién y encontramos su distribucion de energia.
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IV.3.4 Detectores

Tanto el espectrdmetro de masas como el analizador de energfa cuentan con
multiplicadores de clectrones de canal como detectores, estos responden a particulas
cargadas, rayos X y radiacidn ultravioleta Figura IV-9 (@) Detecran particulas o
fotones que han entrado a su apertura de embudo a través del proceso de emisidn
secundaria. Estas particulas primanas generan electrones secundarios que son
acelerados, por un voltaje positivo, a través del canal. La colision de la particula con
la superficie interior de las paredes del canal es lo que genera a los electrones
secundarios. El resultado es un proceso de avalancha que produce un pulso, de
hasta 10® electrones con duracién de 10 nanosegundos, que es ficil de detectar

f(I:} ﬂ-} {{i}

Figura IV-9 Multiplicador de electrones de canal SJUTS (), emision secundaria de
clectrones (b), y proceso de avalancha ().

Principio de operacion

Un multiplicador de clectrones de canal tene una superficic de ala
resistencia. Cuando se aplica un potencial entre las puntas de entrada y salida de un
multiplicador de electrones, la superficie resistiva forma un dinodo continuo. Un
dinodo tiene la propiedad de emitir clectrones cuando les choca una particula Figura
1V-9 (b), proceso llamado “emision secundaria de electrones”.

Los electrones secundarios son acelerados por el canal debido a un voltaje
positivo hasta que chocan de nuevo con la superficie y generan mas electrones. Este
proceso de avalancha continua hasta que se genera una nube de electrones de
alrededor de 10° clectrones Figura 1V-9 (¢} Si se colecta a los electrones con un
inodo se produce un pulso que es detectado usando un discriminador, un pre-

amplificador y un contador.
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El pulso de salida se amplifica con un pre—amplificador de pulsos cuando este
yace arniba del nivel de discriminacion del sistema contador de pulsos. Para cada
pulso del muluplicador de electrones el pre—~amplificador transforma la sefial
negativa a un pulso rectangular positivo que es alimentado en el contador,

Para que opere el multiplicador de electrones se le debe aplicar una diferencia
de potencial de entre 2.0 y 2.5 kV. En principio, esta diferencia de potencial debe
incrementar positivamente desde la entrada hacia el dnodo de tal forma que el anodo
esté en el potencial positivo mas alto. El voltaje debe ser aplicado positivo en la
salida o negativo en la entrada dependiendo de la carga de las particulas incidentes.
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Capitule V

La simulacidn por computadora es un insteumento para disefiar un modelo
de un sistema fisico o tedrico, ejecutar ¢l modelo en una computadora digital, y
analizar la ejecucion de salida. La simulacidn lleva consigo el prinaipio de "aprender
haciendo". Para aprender acerca de un sistema, primero, debemos construtr un
modelo de algin tipo y después operar este modelo. El uso de la simulacion es una
actividad natural, como la que desarrolla un nifio al interpretat papeles. Los nifios
entienden el mundo a su alrededor simulando (con juguetes y figurines) la mayoria
de sus interacciones con otras personas, animales y objetos. Como adultos
perdemos algo de este comportamiento infantl, que reencontramos mas tarde a
través de la sinulacion por computadora. Para entender la realidad y toda su
complejidad, debemos construir objetos artificiales y actuar los papeles que hay que
desarrollar dindimicamente. La simulacidon por computadora es el equivalente
electrdnico de este tipo de interpretacion de papeles y sirve para mangjar ambientes
sintéticos y mundos virtuales. Dentro de las diferentes tareas de la simulacion, hay
tres sub-campos prncipales: disefio de modelos, ejecucidn de modelos y analisis de
modelos. Podemos encontrar un enfoque alos dos primeros sub-campos en el libro
de Fishwick".

Para simular algo fisico, primero se necesita crear un maodelo matematico que
represente al objeto fisico. Los modelos pueden tomar muchas formas, incluyendo:
declarativas, funcionales, constrefidas, espaciales o multimodelo. Un multimodelo
es un modelo que contiene modelos madltiples integrados, donde cada uno
representa un nivel de granularidad para el sistema fisico. La siguiente tarea, una vez
que ¢l modelo ha sido desarrollado, es ejecutar el modelo en una computadora, o
sea, (ue Se necesita crear un programa que avance a través del tiempo mientras se
renuevan las variables de estado y evento en el modelo matematico. La simulacidn
de un sistema puede ser hecha a diferentes niveles de fidelidad. Los modelos son
disefiados para proveer respuestas a un nivel de abstraccion dado, mientras el
modelo sea mas detallado, mas detallada serd la salida. El tipo de salida de datos
necesitada sugerira el tipo de modelo que se empleara.

1 Paul A. Fishwick. Simulation Mode] Design and execution: Building Digital Words, Prentice may, 1995




V SIMULACION POR COMPUTADORA DEL

EXPERIMENTO

V.1 SIMION 3D Version 6.0

SIMION"™ es un programa comercial simulador para PC que modela
problemas de Gptica idnica con sistemas de potenciales clectrostaticos, magnéticos o
ambos, tanto para arreglos simétricos en dos dimensiones (2D}, como para arreglos
asimétricos en tres dimensiones (3D). Incorpora una estrategia de mesa de trabajo
de 6pticos 1Onices, que permite posicionar, orientar y dar ¢l tamafio hasta a 200
instancias (imdgenes virtuales en tres dimensiones) de estos arreglos de potenciales
dentro de un volumen de trabajo de hasta 8 km’. Se pueden modelar sistemnas
complejos o incluso instrumentos enteros. Los iones pueden ser puestos en vuelo
solos 0 en grupo, se pueden mostrar como lineas o puntos voladores, se pueden
registrar datos, repulsion de cargas, etcétera. El resultado es un programa que puede
modelar una amplia gama de problemas, tales como: fuentes de 1ones, instrumentos
de tempo de vuclo, trampas de iones, cuadrupolos, cteétera.

SIMION hace uso de arreglos de potenciales que defien la geometria y los
potenciales, de los clectrodos y polos magnéticos. Los potenciales de puntos afuera
de los electrodos y polos son determinados resolviendo la ecuacion de Laplace, por
métodos de diferencias finitas (en SIMION, refinacién de arreglos). Los atreglos
refinados entonces pueden ser proyectados como instancias en la mesa de trabajo.
Se puede hacer volar 1ones dentro del volumen de 1a mesa de trabajo v se pueden
ver sus trayectoras modificadas, por los campos del arreglo potencial de las
instancias a través de las que vuelan.

La dpuca de luz pucde ser modelada usando bancos dpticos, se pueden ver
las formas de los haces en el interior: con humo, pantallas o sensotes. El conjunto
de accesorios de éptica i0nica es generalmente inaccesible internamente y
normalmente debe ser evaluado por medio de mediciones en los extremos. Los

14 SIMION 3D Versién 6.0 Users Maoual; David A. Dahl
Princeton Electronic Systems Inc. P.O. Box 8623 Princeton, N.J. 08543-8627 1995.
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programas de stmulacion —como SIMION— dan la oportunidad de crear un
banco éptico idnico virtual y de ver por dentro como en una banco optico real. El
campo potencial, electrostatico o magnético, en cualquier punto dentro de una lente
(clectrostitica o magnetostatica) puede ser encontrado resolviendo la ecuacion de
Laplace, con los electrodos (o polos) actuando como condiciones de frontera. La
ecuacion de Laplace asume que no bay efectos de carga espacial.

VI =0

V.1.2 Método

El método especifico usado dentro de SIMION es una téenica de diferencias
finitas lamada sobre-relajacidn. Esta técnica se aplica a arreglos de potenciales de
regiones de puntos representando electrodos (polos) y no electrodos (no polos), en
2D y 3D. El objetivo es obtener una mejor estimacion de los potenciales para esos
puntos dentro del arreglo, que representan regiones de no electrodos (no polos). Las
técnicas de relajacidn usan iteracidn, una técnica de aproximacion sucesiva. La
relajacion tiene la ventaja de minimizar los errores normales de computacion
numérica, las soluciones son suficientemente estables y se minimizan los
requenimientos de almacenamiento de memona computacional. El método de
relajacion usa los puntos vecinos mds cercanos para obtener nuevas cstimaciones
para cada punto. SIMION usa los cuatro puntos mas cercanos para 2D —como
vemos en el arreglo de cuatro puntos (P, Py, P; y P,) alrededor de Py 5.2— y los
scis para 3D."

,
2D})Urmdva=(131+P2+R§+‘D4)/4 Pre l:" e Py
3D:>P0r.mm’o =(‘PI+P2+P§+‘D4+PS+P6)/6

Py

15 La ecwacidn de Laplace restringe a todos los campos potenciales electrostiticos y magnetostiticos a conformar un
supuesto de densidad de carga volumétrica cero (no carga espacial). La ecuacién 5.1 es la que usa SIMION pama
computar campos potenciales electrostaticos y magnetostiticos.

t6 313 agrega un punto 6 arrba en Z ¥ un punto 5 debajo en Z para completar los seds.
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Las ecuaciones 5.2, usadas para aproximar las soluciones de la ccuacidn de
Laplace 5.1, estiman el nuevo valor de un punto, del valor promedio de sus cuatro
vecinos mis cercanos, o seis en 3D. $i cada punto dentro del arreglo de potencial
(excepto los puntos electrodos) es estimado con esta técnica; tenemos ejecutada una
unica iteracion. Cada vez que repasamos a través del arreglo de nuevo, o sea
hacemos otra iteracion, los cambios hechos en iteraciones previas son propagados
ain mds por todo el arreglo de potencial. Si hacemos iteraciones suficientes, los
puntos de no-electrodo cambian menos y menos entre itcraciones sucesivas. En
algan punto, cuando los cambios son suficientemente pequeiios, se puede decir que
el arreglo de potencial esta refinado —suficientemente cerca de algin propésito—.
La sobre—relajacidn acelera el proceso de refinamiento incrementando, por un factor
a cada ajuste en el voltaje.

V.2 Nuestra simulacion del experimento

Para hacer la simulacion empezamos por definir las dimensiones del arreglo.
Para esto utizamos simetria cilindrica en dos dimensiones y un espejo en el e y.
Esto nos ahorra mucha memoria; aunque diseiamos el arreglo en solo dos
dimensiones, gracias a la simetrfa cilindnica obtenemos un arreglo en tres. En el
arreglo definimos las dimensiones exactas de los elementos del espectrdmetro,
obteniendo una réplica fidedigna del real, donde tenemos la capacidad de aplicar
diferentes potenciales a cada una de sus partes. Esto es: a las placas de la regién de
ionizacién (independientes una de la otra), al tubo de vuelo (que siempre lo
mantencmos con potencial cero, obteniendo una region libre de campo), al detector
(el multiplicador de clectrones) y a la lente (dentro del mbo), Figura V-1.

Ya una vez establecidos los distintos valores de potenciales electrostiticos,
creamos un grupo dJe lones: con carga eléctrica positiva (+1), masa dependiente del
ion en cuestion (CO 28amu, C 12amu, etcétera) y energia cinética cero. Los creamos
en el lugar —o los lugares— donde esperamos que ocurra la interaccion, donde los
fotones colisionan con las particulas de gas.
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Tubo de Vuels

SIMION

Figura V-1 Se mucstran las placas, la lente, el detector y el TTV.

Figura V-2 Origen de los 1ones entre las placas.

En la Figura V-2 podemos ver donde se onginan los iones entre las dos
placas y como el potencial entre estas las expulsa de esa zona. Los wnes creados,
salen de la regidn de tonizacion y son acelerados en una caida de potencial aun
mayor, estos entran al tubo de deriva donde vuelan libres de campo, después pasan
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por la lente que modifica sus trayectornias, enfocandolos en su destino final que es el
detector.

Las trayectorias de los iones son modificadas por cambios de potencial; una
vision desde una perspectiva de caida de potencial muestra claramente dichas
modificaciones e¢n las trayectonas. Hay tres zonas donde hay varacidn cn los
potenciales:

s Figura V-3: la zona de aceleracion, en donde se onginan los iones,
donde las placas estan sujetas a distintos potenciales;
* Figura V-4: la zona de enfocamiento, en la lente;

e Figura V-5: la zona de deteccion, ya que el detector esta sujeto a un
potencial menor (hegativo).

caida de potencial
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trayectona de
/ los iones

.. Detector

SIMION

Figura V-5 Caida de potencial del detector.

SIMION nos puede dar un registro de los distintos parametros de los 1ones
mientras se hace la simulacién de la trayectoria de estos. Esto es: nos dice la posicién
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de los iones en distintos momentos, el tiempo que les toma moverse en distintos
lugares de su trayectona y otras como su energia cinética, carga, cteétera. De esta
manera obtenemos los datos que buscamos, teniendo como intencién principal al
tiempo de vuclo; conociend