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Introducción 

Se puede decir, que la espectroscopia empezó en el año 1664 con el 
descubrimiento que Sir Isaac Ne\vton hizo al oh.servar rayos de luz de diferentes 
colores pasar a través <le un prisma y ser refractados en diferentes ángulos. Los 
ancestros ya sabían que cuando los cristales son colocados directamente en la luz del 
Sol, dan origen a arreglos espectrales. Pero fue Newton yuien tnostró 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 será dispersada en luz de varios colores -lo que llamó espectro-. 
De este espectro separó un sector angosto colocando una nueva ranura frente a la 
luz 4uc sale del prisma y Jcjo que la luz monocromática pasara a través de un 
seb'Un<lo prisma. 1~1 resultado fue que el haz se dobló pero su matiz no sufrió 
cambio alguno. 

1-Iistóricatncntc, los espectros moleculares han revela<lo muchos aspectos de 
la física fundamental, éstos han proveído de modelos <le sistemas físicos que han 
sido útiles en una gran variedad <le áreas, como la física de partículas. l .. a 
espectroscopia molecular es una herramienta esencial para establecer la naturaleza de 
las substancias. 1-la tenido una asociacicSn íntima con el Jesarrollo de varias ramas 
fundamentales de la ciencia, incluycn<lo: Física, Química, Astrofísica, Meteorología, 
Biología y más recientemente la ciencia del ambiente. l~ambién ha hecho 
contribuciones sustanciales a avances <le la tecnolobría, desde procesos in<lustrialcs, 
hasta procesos Je monitoreo y control ingenieril. 

Tanto el hidrógeno (H,) como el monóxido de carbono (CO) son las especies 
moleculares más abundantes en el medio interestelar. Debido a su fácil observación 
por la ra<lioastronomía, el CO es comúnmente utilizado como una molécula 
rastreadora --en búsqueda- de nubes interestelares. La absorción, las transiciones 
raJiativas y los procesos <le foto<lisociación induciJos --en la brama espectral XUV 
(extremo ultra violeta)- influyen, en gran mcc.lida, en la dinámica química <le! medio 
interestelar. El proceso dominante <le pérdida de c9 en nubes moleculares densas 
es la fotodisociación a longitudes de onda corta, manifcstánJose a través de la 
prcdisociacic'in Je los estados ligados de Rydberg, estados altamente excitados 
{Eikcma et al} 1

• 

t L,1 s rt ferenci:t.~ a artículos {entre llaves} se encuentran por orden alfabético e11 la bibliografia. 



El presente trabajo, pretende mostrar experitnentalmente algunos de los 
procesos que pueden ocurrir a una molécula, en este caso el CO, cuando interactúa 
con radiación Je alta intcnsida<l. l~n particular: ionización, disociación y 
pre<lisociación. El objetivo principal es estudiar al estado B1L'(v=O). Utilizamos 
cuatro fotones para excitar a la molécula desde su estado base y posteriormente dos 
más para ionizarla. El. proceso de ionización del CO con 4+2 fotones no ha sido 
reportado hasta este día. Se medirá la energía <le los fotoclectrones emitidos en este 
proceso que debe correspon<ler a la diferencia Je energía entre el umbral de 
ionización y los seis fotones absorbidos. 

Hay varias razones para preferir usar procesos multifotónicos sobre procesos 
con un solo fotón. Las reglas de selección nos brindan más posibilidades al usar más 
fotones; mientras más fotones sean absorbidos más serán los valores que tomarán 
ciertos números cuánticos, y así, podremos observar más estados excitados. Algunos 
estados altamente excitados sólo pueden ser alcanza<los mediante procesos 
multifotónicos. 1-Iay que tomar en cuenta que mientras más fotones sean usados, la 
probabilidad de población (<le estados excitados) baja, a menos que la intensi<la<l de 
radiación sea suficientemente alta. Con el MOPO tenemos una mejor resolución, 
incluso con los cuatro fotones, que con otras fuentes Je radiación que usan un solo 
fotón. Con éste láser es más fácil hacer barridos de frecuencia gue con un láser (dye) 
<le tintura, comúnmente usa<lo. Nuestro principal interés en usar 4+2 fotones para 

estudiar al estado B 1 ~+, es porque 4ucríamos alcanzar estados vibracionales mayores 

a (v=1). Los estados vibracionales excitados v=3,4,5,. .. del cst1do electrónico 

excitado B 1L+ aún no han sido reportados. 

En el primer capítulo, se describen los distintos procesos que puede sufrir 
una molécula al absorber \'arios fotones. El segundo, presenta una breve descripción 
Je los estados electrónicos para moléculas diatómicas y albrunas características del 
CO. Los dos siguientes capítulos describen el funcionamiento y los principios de 
operación <le! espectrómetro de tiempo de vuelo del laboratorio <le Física Atómica, 
Molecular y Óptica en el Centro de Ciencias Físicas de Cuemavaca Marcios, así 
como de los láser -N<l:YAG y MOPO-, computadoras y aparatos gue están 
involucrados en el desarrollo del experimento. El capítulo 111, se enfoca a la 
descripción del espcctrómetro de masas de tiempo de vuelo, parte esencial del 
experimento, mientras que en el capítulo IV, se describe el resto de las partes que 
componen al aparato experimenta1. Con una simulación por computadora del 
experimento obtuvimos valores de los distintos parámetros que nos sirvieron como 
punto de partida y datos con los que pudiéramos comparar nuestros resultados, esto 
se expone en el quinto capítulo. Los resultaJos <lcl experimento, que se presentan y 
Jiscutcn en el capítulo VI, están .en excelente acuerdo con los resultados de la 
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simulación. Fina11nentc, en los apéndices se presenta el programa ---completo- que 
se utilizó para controlar el experimento y el método de anchura de banda a media 
altura (FWl-IM). 
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Capítulo I 

L.os fenómenos multifotónicos, se empezaron a cstu<liar mucho antes de la 
invención del láser. Los procesos de dispersión de Rayleigh y Raman (de dos 
fotones) fueron investigados experimentalmente hace más de sesenta años, cuando 
su <lcscripción teórica indicaba procesos con mayor número <le fotones. M.Gópert­
Maycr, en 1929 y 1931 respectivamente, publicaron una teoría de procesos de dos 
fotones --espontáneos y estimulados- basa<la en una teoría de perturbaciones de 
SCl,l'\.lndo orden. El decaimiento espontáneo de dos fotones resultantes de un estado 
metaestable, hidrogeno (25), fue observado por primera vez en radiación de 
nebulosas estelares a principio de los años cuarenta. 

En 1964, {Tozer} propone una teoría <le ionizaciún <le brases por radiación 
láser. En uno Je sus experimentos, enfoca luz roja <le un láser pulsado, de rubí, 
produciendo un !,'1lS ionizado, luminoso y brillante; <le este y otros experimentos 
llega a la conclusión <le que el proceso responsable <lel fenómeno observado es la 
absorción múltiple y directa <le fotones. De acuer<lo con la teoría cuántica, un átomo 
sólo puede existir en uno <le una serie de estados estables. Un átomo no puede 
interactuar con un fotón a menos que el fotón pueda elevar al átomo a uno de sus 
estados excitados. Sin embargo, si el átomo es sometido a un intenso bombardeo de 
fotones, es posible que este absorba .rzinulttineav1enle varios fotones alcanzando uno 
<le sus estados excitados. 

Es bien conocido, c.¡ue el láser ha tenido un impacto tremendo en una 
multitud de campos. En particular, en el campo <le la fisica atómica y molecular, su 
uso ha hecho posible estudios <le: dispersión <le Raman csti1nula<la, ionización 
multifotónica, espectroscopia multifotónica <le alta resolución y excitación selectiva 
<le átomos y tnoléculas, por mencionar alt,runos ejemplos. Haciendo uso <le la gran 
ventaja c.¡uc ofrece la ra<liación láser: alta intensidad, pureza espectral y coherencia. 

4 



1.1 

1 PROCESOS MULTIFOTÓNICOS 

Por lo que respecta a la descripción teórica de la interacción de radiación con 
materia, los procesos multifotónicos se distinguen de los fenómenos con un solo 
fotón en que en la teoría de perturbaciones aparecen términos de mayor orden y 
además <le que la energía de campo asociada con la intensidad <le radiación láser 
puede ser muy grande --quizá comparable con el campo que une al electrón- de 
tal forma que la misma teoría <le perturbaciones se haga inaplicable. La alta densida<l 
de fotones que proporciona el Nd:Y AG-MOPO hace que sólo tomemos en cuenta 
los procesos donde se permita la absorción de más <le un fotón y no se tomarán en 
cuenta otros procesos como el corrimiento de niveles de energía. Describiré sólo 
alb'l.lnos tópicos t¡uc tienen que ver con la disociación y ionización multifotónica, 
haciendo antes un breve recuento <le los procesos con un solo fotón. 

I.1 Procesos con un solo fotón 

Los procesos fotc'>nicos se pueden dividir en tres categorías: emisión, 
dispersión y los Lle absorcicSn, que son los de interés en este trabajo. 

1.1.1 Absorción 

D Fotoexcitación 

Este proceso pue<le ser descrito por la sit,'lliente ecuación 

hv + T-----t T' 

Uonde 7· representa el blanco (atóinico, molecular, o iónico) en un estac.lo cuántico 
particular (no necesariamente el estallo base) y l el proUucto, que tiene una enert,TÍa 

mayor que T por la cantidad hv. De la ecuación de Planck: E=hv, sabemos que la 

cncrt,ria Lle un fotún es proporcional a la frecuencia V Lle la onda, multiplica<la por la 
constante de Planck (h=G.626*10-31Js). 

5 



ii) Fotodisociacic'Jn 

Hay varios tipos Je CYentos <lisociativos producidos por el impacto de un 
fotón en moléculas o iones moleculares: 

disociación <le una tnolécula en fra¿,rmentos neutros en el estado electrónico base 

1.2 hv+XY-tX+Y 

disociación de una molécula en frat,l'fficntos neutros y excitados electrónicamente 

1.3 hv+XY->X+Y' 

ionización disociativa Je una molécula 

1-4 hv+XY-te+X +Y' 

tlisociación de un ion molecular 

1.5 hv+xr· ->X+Y' 

1.6 

1.7 

X e Y representan a los átomos que forman las moléculas. 

iii) Fotoionización 

Restringimos este ténnino a la emisión de uno o tnás electrones e, por un 
átomo o molécula aislada, <lcbi<lo a la absorción Je un fotf>n, siendo el ejemplo más 
sencillo la fotoionización si1nple Je un átomo A: 

hv +A---> A' +e 

iv) FotoJespojo 

Este proceso consiste en la emisión de electrones de un ion negativo por 
absorción Je fotones, usua!tnente el electrón de la capa exterior es el desprendido. 
En el caso de remover un súlo electrón Je un ion atúmico; la reacción se describe 
como 

6 



v) lJrcmsstrahlung inverso 

En física atómica y molecular, el proceso importante Je este tipo es la 
absorción de un fotón por un electrón libre con un incrctnento en su energía 
cinética: 

1.8 h v +e------> e' 

esta reacción es el inverso de la radiación brcmsstrahlung, e' representa al mismo 
electrón con incremento en su energía cinética. 

v0 Producción de pares 

Si un fotón tiene suficiente encrgia, puede crear un par Je partículas y expirar 
en el proceso. La carga total de las partículas pruJucidas debe ser cero, la ener¿,rÍa del 
fotón debe exceder la suma de sus energías en reposo y otra partícula (o sistema de 
partículas) Jebe estar presente para la conservación del momento an!,'1.llar. La 
producción del par electrón~positrón tiene un umbral <le 1.022Me V o mayor, 
dependiendo de la partícula P que provee la conservación del momento. El fotón es 

llamado rayo r (radiación electroma¡,'flética de lon¡,.jtud de onda muy corta) y la 
reacción se escribe 

En particular, la producción Jel par electrón-positrón en el campo de un 
electrón libre, 

tiene un umbral Je 2.044Me V. 
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I.2 Disociación Multifotónica 2 

Examinemos la Fit:,rura 1-1. l~sta muestra curvas Je potencial de enerbría y 
niveles vibracionalcs para una molécula cliatómica típica. Notamos que la absorción 
de un solo fotón B. puede causar una tran.sición desde el nivel vibracional más bajo 
del estado electrónico fundamental (F) hacia la diversidad de niveles vibracionales 
del primer estado electrónico excitado (E): si la molécula excitada puede cruzar al 
estado repulsivo (R) como indica la transición n. la disociación ocurrirá 
inmediatamente (predisociación). Es posible un segundo mo<lo Je disociación, el 
que involucra excitaciones vibracionales sucesivas por fotones de la misma 
frecuencia .C. Si estos fotones tienen una corre~pondencia cercana al espacio entre el 
primer y set,rundo niveles vibracionales <lcl estado base (f), el pritner fotón será 
absorbido a resonancia y los próximos tres o cuatro cercanos a resonancia. Lo 
importante es que la absorción de los fotones continuará más allá <le este punto, 
aunque los espacios vibracionalcs se hat,ran más y más pequeños, mientras subimos 
la escalera de estados vibraciona1cs hasta rebasar el limite de <lisociación del estado 
electrónico base. Esta continua absorción es posible porque para este momento, el 
número e.le estados energéticos de moléculas excitadas ha creci<lo de una manera 
formidable (mayor a lO'estados por eV). En nuestro experimento utilizamos fotones 
con longitud de onda dentro de la región del visible, para hacer la transición desde el 
estado fundamental hasta el estado excitado, como en la transición /1. 

En particular, con un láser <le coz po<lemos separar 34S de ns --<tUe es 
alrcde<lor <lcl 96(Yo <lel azufre que se encuentra en la naturaleza- <le un gas <le SF6 

preparado con sulfuro natural. Si el gas es ra<liac.lo con la frecuencia infra-roja 
requerida para excitar las moléculas de 32S1~·6 , las molécula.~ que contengan este 
isótopo se disociarán, pero por la c.lifercncia en sus niveles víbracionales las 
moléculas de 34SF6 no lo harán, así se logrará obtener un t:,~s residual de SF6 

enriquecido por un factor <le varios n1iles. I-lay yue enfatizar la necesi<lac.l <le una 
radiación láser intensa, ya que en detcrminaJo momento el fotón Jebe ser absorbido 
antes que ocurra la relajación vibracional del nivel excitaJo. 

En la Pit:,.-ura I-2 poJemos ver como la Jisociación se logra en una transición 
desde el estado fundamental (X) hasta el estado excitado (q, con la suficiente 
energía para alcanzar el límite Je disociación del estado (C). En comparación, 
po<lemos ver la forma en que sin rebasar el lítnite Je <lisociación, en la transición 

2 Los procesos de ioniz:1ció11 y disociación est.:m conectados; ya que la ionización es precursora de la disociación. 
{Dietrich y Con::um} reportan observaciones de estos procesos en crunpos de luz láser infrarroja intensa. 
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desue el estado funuamental (X) hasta el estado excitado (A), también se puede 
disociar la molécula vía el estado (B) -predisociación-. 

R 

" "!!> B A 
~ 
w 

F 

e 

Distancia interatómica 
Figura I-1 Curvas potenciales para una molécula diatómica típica. El símbolo F 

denota al estado fundamental, E al primer estado electrónico excita<lo 
li¡,,,Jo y R al estauo no-li¡,'lluo repulsivo. Las flechas verticales indican 
transiciones inducidas por absorción <le fotones: A, visibles; B, ultra­
violeta y C, in fra-rojo. 
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l. 2. 2 Predisociación 

La FibT\.lfa I-2 muestra las curvas de enerbrÍa potencial y los diagramas de 
niveles vibracionales para <los estados moleculares cxcita<los A y B. Supondremos 
que las inoléculas en el estado electrónico base son irra<liadas con luz y que son 
posibl~s las transiciones al estado A. Si el estado B no estuviera presente, 
observaríamos una secuencia de bandas de absorción correspondiente a transiciones 
del estado base X a todos los niveles vibracionales Jel estado A y más allá del límite 
de disociación de A, al continuo de disociación. Ahora consideremos el efecto del 
SCb'1..lndo estado excitado 13, cuya energía <le disociación es menor que la del estado 
A. Suponh'1tmos que una molécula está en el estado A, pero excitada 
vibracionalmcnte al gra<lo c.1uc la cnerbrÍa interna total cxceJa el límite de disociación 
de la molécula en el esta<lo B. Entonces, si ciertas reglas <le selección se cumplen, 
puede ocurrir una transición no ra<liativa al continuo de disociación <lcl estado B, 
donde la molécula se disocia antes de que se alcance el límite de disociación del 
estado A, aunque su energía sea aparentemente inferior a la necesaria para la 
disociación. Como consecuencia de la reducción del tiempo de vi<la media de los 
estados discretos de A, la energía se hace imprecisa y el espectro de absorción se 
difumina en las proximidades de la intersección de los estados A y B. Se le puede ver 
una analogia al fenc)meno de autoionización (preionización) en los átomos, donde 
también involucran una transición no radiativa al continuo <le ionización. 
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Disociación 

e 
Pre,foociación 

... 

A B 

X 
Figura 1-2 Disociación, transición desde el estado fundamental (X) hasta el estado 

cxcirado (C). PreJisociación, transición desde el estado fundamental (X) 
hasta el estado excita<lo (A), sebTUido Je una transición no radiativa al 
estado (B). 
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1.3 Ionización Multifotónica 

1.3.1 Ionización Multifotónica No Resonante IMNR 

Un ejemplo <le un proceso de ionización multifotónica no resonante (IrvINR) 
se muestra en la Figura I-3(b), donde la ionización es pro<lucida por la absorción de 
seis fotones de la misma frecuencia y no esta involucrado ningún estado excitado 
real. Como los fotones particulares por si mismos son incapaces de alcanzar un 
estado existente, llamamos estado Yirtual al nivel energético que alcanza cada fotón 
donde no hay un estado en que la partícula pueda existir. Los fotones tienen que 
llegar cercanos, en el espacio y el tiempo, para no violar el principio de 

incertidumbre; para ca<la fotón se requiere que M ~ h / !!.t, donde !!.E es la 
diferencia <le energía entre el estado virtual alcanzado por la absorción y el estado 

real más cercano, y ~tes el tiempo en el cual se consiJera que este estaJo virtual está 
ocupado. 

I.3.2 Ionización Mu] ti fotónica Resonante 1 MR3 

La Fit:,1llra l-3(c) ilustra la ion1zac1on multifotónica resonante (IMR), con 
cuatro fotones resonante y seis forones ionizante, <lenotac.lo c(4+2)IMR'. Los seis 
fotones tienen la tnisrna frecuencia, por lo que tenemos 1 MR <le un solo color; si por 
otro lado, los cuatro primeros fotones tuvieran una frecuencia y los últimos dos una 
c.liferente, tendóamos un ejernplo e.le IMR de e.los colores. Por la excitación 
resonante <lcl estado real excitado (E), la probabilidad <le ionización es reforzada 
sobre la probabilidad del proceso no resonante IMNR. 

L.a espectroscopia fotoelectrónica es uno Je los más importantes usos para la 
IMR, Compton y Miller reportaron los primeros resultados de este proceso en 1980. 
La técnica convencional de espectroscopia fotoelectrc'¡nica con ionización por un 
solo fotón ha proveí e.lo de información valiosa en estados electrónicos, vibracionalcs 
y rotacionaJes Je iones formados a partir <le varios átomos y moléculas, pero como 
Compton y Miller apuntan, la espectroscopia de fotoelectrones con IMll puede 
proveer de toda la información que nos <la la técnica con un solo fotón, y aún más, 

l Podemos encontrar un ejemplo de IMR en mo\¿culas peque1ias por medio 
del estudio de fotoe\cctroncs en { Prntt et al) 
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otros tipos de información. Con varios fotones es posible preparar y luego ionizar a 
casi cualquier csta<lo intermedio excitado en resonancia, esto se consigue con un 
láser pulsado y sintonizablc. Con la espectroscopia fotoelcctrónica se pueden 
explorar los pro<luctos <le! <lecaimicnto <le los esta<los o los productos de la 
fotodisociación del estado interme<lio resonante. Además, usando IMR obtenemos 
resolución más alta que con un solo fotón. La espectroscopia Je fotoelectrones con 
I MR permite: estudiar la dinámica de fotoionización <les<le estados cxcitaJos, el 
estudio de procesos de transferencia Je energía intermolecular, y observar estados 
intermedios resonantes y estados iónicos finales prohibidos en la excitación por un 
solo fotón. 

1.3.3 1 onización arriba del Umbral 

El proceso <le ionización arriba <lcl umbral (IAU) explica transiciones cuasi 
libres, como se in<lica en la Figura I-3(d). Los fotoelectrones absorben uno o más 
fotones adicionales después de entrar al continuo y son emitidos con varias encrbrÍas 

cinéticas discretas, que son múltiplos Je la energía del fotón hv. En otras palabras, 
IAU produce electrones que han absorbido más fotones <le los necesarios para 
sobrepasar la encrhrÍa <le liga<lura. Muchos experimentos <le ionización multifotónica 
no resonante <le mayor orden son do1ninados por IAU, especialmente a altas 
intensidades Je radiación, del orden Je 1111'\V / cm2 o mayores.' 

Es necesario mencionar que los procesos de ionización multifotónica, no son 
necesariamente el resultaJo <le un simple escalar por estaJos, ya sean reales o 
virtuales. {Robin} discute las complicaciones de los caminos en el proceso <le 
ionización. Estas complicaciones suceden generalmente en los casos <le ca1npos de 
intensa radiación láser pulsada en moléculas grandes; el camino por Jon<le se escala 
a los distintos niveles energéticos, depende principa1mente del tiempo de vida de los 
estados virtuales. 

4 Una investigación reciente (1998) de procesos de ionización 
multifotónica de {Rottke et al} presenta IAU como parte de los 
procesos multifotónicos observados. 
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Figura 1-3 Ilustración de diferentes procesos de ionización. Ionización simple (a), 
ionización multifoté>nica no resonante (b). ionización multifotónica 

resonante (e) e ionización arriba del umbral (d). 
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Capítulo JI 

Las moléculas son unidades cstructura1cs c.¡ue resultan de la unión <le enlace 
de dos o más áton1os, Jon<le los electrones son compartidos por los átomos. El 
enlace consiste de la fuerza atractiva de los electrones compartidos entre los núcleos. 
Los átomos están lo suficientemente juntos como para que sus orbitales atómicos se 
traslapen para formar orbitales moleculares. Las estrucruras de los niveles 
cner!,réticus moleculares son extremadamente más complica<las compara<las con las 
de los átomos. 

En una molécula diató1nica ho1no1111c!tar los electrones se distribuyen entre sus 
átomos de una manera simétrica, ya que los dos átomos tienen la misma carga. U na 
molécula diató1J1ica helero1111c!ear es <le la forma A-13, <lon<le la presencia de átomos 
diferentes hace que la Uistribuciéin electr6nica en el enlace ya no sea simétrica, 
porque es energéticamente favorable a la carga Uesplazarsc hacia uno de los átomos. 
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2.1 

II BREVE DESCRIPCIÓN DE ESTADOS 

ELECTRÓNICOS PARA MOLÉCULAS 

DIATÓMICAS 

ll.1 Estados electrónicos moleculares 

Supongamos una molécula A-B con n electrones, sea m la masa de un 

electrón y µ = M ª M h /( M ª + M h) la masa reducida Je los Jos núcleos de la 
molécula (M. y Mbson las masas de los Jos núcleos). Despreciando la.e,; interacciones 
intramolecularcs mutuas, la ecuación de SchróJinger para la molécula diatómica 
puede ser escrita como 

( -tz' v' -~ i v; + vJ'I' = E'!' 
2µ 2m j=I 

La energía potencial molecular esta Jada por la suma de las energías de 
repulsiones entre electrones, la enerhrÍa Je repulsión entre núcleos y las energías 
atractivas entre electrones y núcleos, i.e. 

2.2 V= ¿ -+ a , _ L:-ª-+ L:-'-" e
2 

Z Z e
2 

( n Z e
2 

n Z e
2 

) 

i>-1=1 'i¡ R J=l ria J=I 'ib 

donde Z,. y Zb, son las cargas <le los Jos núcleos y R es la distancia entre ellos. Si 
tomamos al núcleo a como origen de nuestro sistema de coordenadas, dejando que r 
represente las coordenadas de todos los electrones y R las coordenadas del núcleo b, 
entonces la función de onda es Je la forma 't' = 't'(r, R). 

Para resolver la ecuación para la energía del movimiento electrónico, la 
distancia intemuclear R puede ser considerada como sólo un parámetro en la 
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función de onda y en la ecuac1on <le mo\•imiento (aproximación <le Born­
Oppenhcimcr). Por lo tanto, para un valor R. <lado, la función de onda electrónica 
'l'(r, R) y la energía correspondiente E(R) pueden ser obtenidas resolviendo la 
s1gu1ente ecuación 

2.3 [ 
ti' " ] -
2

m tr \72 + V(r, R) 'l'(r, R) = E(R)'l'(r, R) 

Se puede obtener una función continua Je E(R) si se hace variar en forma 
continua el valor de R. La ll muestra algunos de los estados electrónicos del CO. 

Los electrones <le una molécula <liatómica se mueven en el campo eléctrico 
simétrico axial. l~l momento angular orbital electrónico total l, prccesa alrededor del 
eje molecular, Pit,rura II-2. La componente axial de Les i¿.,rual a M Lh con 

2.4 ML = l,L-1,l-2, ... ,-l 

2.5 

donde Les el número cuántico del momento angular orbital. Si todos los electrones 
cambiaran de dirección, ML se convertiría en -ML pero la energía permanece la 
misma. No obstante, los diferentes valores <le ML en la ecuación 2.4 poseen energía 

desib'l.l.al. De aquí que los estaJos elcctrúnicos estén especificados por jM il· Los 

estados con \'alor absoluto igual IM1,I pero si¿,i-nos opuestos son llamados estaJos 

dcgeneraJos. El nútnero cuántico usa<lo para representar jM i] es A 

A =IMLI = 0,1,2,3, ... ,l 

Los estados electrónicos moleculares con A=0,1,2,3, ... son llama<los estados 

E, n, D., et>, respectivamente. 'fo<los los estados excepto el estado :E en una molécula 
diatómica son <loblemcntc dcgenera<los, a cada valor de la eneq::>ria corresponden dos 
estados que difieren en el sentido de la proyección del momento cinético orbital 
sobre el eje de la molécula. El momento ant-,'1.l.lar espinorial electrónico total S de una 
molécula diatómica preccsa alrededor de la dirección del campo, Figura Il-2. La 
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proyección de L"de S sobre el eje molecular es i¡,"1al a Msh / 2rr, donde el número 

cuántico E pue<le ser tomado como 

2.ú I=M, =S,S-1,S-2,S-3, .. ,-S 

2.7 

.El momento angular electrónico total sobre el eje intemuclcar O es la suma 

de/\. y J:. El número cuántico resultante O es 

Debido a la interacción magnética entre el espín electrónico y el movimiento orbital 

entre S y A, los valores de lns tértninos elcctré>nicos se dividen en (2._<;+1) 
componentes. Por lo general, la multiplicidad (2S+1) es denotada como un 
supcrin<licc izquierdo al símbolo Je estado electrónico. Por ejemplo, un estado 

/\=S=O se escribe como 1L; un estado /\=2, S=l es denotado por 36.. También, 

(A+ l,) es indicado corno un subíndice derecho al símbolo de estado. Por ejemplo, 

con E=l y A=l, hay tres estados electrónicos finos 30 2, 
30 1 y 30 0, que 

corresponden a tres curvas de energía potencial 

Junto con los giros de ánt,'1.llo arbitrario en tomo <lcl eje, la simetáa de la 
molécula a<lmitc también la reflexión en un plano cualquiera que pase por dicho eje. 
Si se aplica esta reflexión, la t:::nert.,ií'a Je la 1nolécula se conserva invariable. En 
cambio, el estado que se obtiene como resulta<lo de esta aplicación no será 
exactamente i<léntico al estado de partida. Así, la reflexión en un plano que pase por 
el eje <le la molécula, cambia el signo del momento cinético respecto de este eje. 

I...legamos así al rcsulta<lo que todos los términos electrónicos con valor A distinto 
de cero son doblemente degenerados, a ca<la Yalor de la energía corresponden <los 
estados que difieren en el senti<lo de la proyección Je! momento cinético orbital 

sobre el eje de la molécula. En lo que concierne al caso A.=O, en general no varía el 

estado Je la molécula en la reflexión, Je modo que los términos :E no son 

degenera<los. La función de on<la Je un término :E puede tan sólo quedar 
multiplicada por una constante como resultado de una reflexión. Dado que al aplicar 
dos veces una reflexión respecto de un mismo plano equivale a la transformación 
idéntica, esta constante debe ser it:,rual a ±1. De esta manera es necesario distinguir 

5 Hay que tener cuidado de no confundir al estado electrÓnico molecular L(A=O) con la proyección sobre el eje 
inten1uclear del momento angular espinorinl electrónico total .!'de S, Figura 11-2. 
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Fi¡,'llra 11-1 Curvas de ener;,>Ía potencial para estados del CO y CO'. Las curvas 
fueron aproxima<las por la función de Morse. 6 

los términos :E cuya función <le onda no cambia de sit,-rno en la reflexión y los 
términos cuya función <le on<la cambia <le signo. Los primeros se representan por 

L', y los segundos por L 

6 {Pratt et al) 
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2.8 

Para una molécula <liatómica homonuclcar, se <lcbe at,rret,rar otro símbolo; g o 
11 en el subíndice derecho del símbolo <le estado electrónico, que se refiere a un 
sit,1110 positivo o negativo <le la función de onda total y la función <le on<la nuclear­
cspinoria1 después de can1biar las posiciones <lel núcleo. Los estados respectivos 
. "d d . l l'C l'C 7 ttencn pan· a par o impar, tal como os csta<los '-',,o L. •. 

L ,- ' 
I 1 \ 

( \ s 
1 1 

{ \ 1 ' 
f , 1 \ 

1 1 1 
'A1 ,¿, , 

- - - - - -<f----------'--'-''<E''--+----r.,.- J - - - -

\ 

1 
\ 

\ 

, , , 

Q. 

, , 
, 

I 

Figura l I-2 Precesié>n <le los momentos anf,rularcs orbital y espinorial alre<le<lor <le su 
eje intcrnuclear. 

Los espectroscopistas añaden el símbolo X como prefijo del término 
fundamental Je una molécula. Los términos excitados con la misma multiplicidad 
que el término fundamental, se <lcsit,'11an como: A, B, C, ... mientras yuc los términos 
excitados con multipliciJa<l <liferente a la Jel término fundamenta.!, se Ucsibrnan 
como: a, b, c,. .. 8 

J .. as reglas Je selección generales de las transiciones electrónicas: 

t>A=0.±1 

t>S=O 

t>..!:=0 

M2=0.±1 

1 La notación viene del alemán gerade (par) y ungernde (impar) 
8 Las excepciones ~on el C2 y el Ni donde el ténnino fundrunental es 1I:/, pero las letras A, B. C .. son usadas para 

ténninos triplete excitados. 
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Las transiciones entre los estados L+ y L- son prohibidas 

2.9 

II.2 El Monóxido de Carbono (CO) 

El CO es una molécula <liatómica hcteronuclcar con un potencial de 
ionización de 14.0lev. En la Figura 11-3 se pueden ver algunos Je los niveles más 
conocidos del CO, del lado izquierdo se encuentran los términos singletc que tienen 
la misma rnultiplici<lad que el término fundamental -<.h:si¿,tfla<los con letras 
mayúsculas-, n1ientras que <lel lado derecho se presentan los términos triplete -
designa<los con letras minúsculas-. 

La Fit,rura II-4 presenta sólo las curvas de ener.t.ría potencial de la región que 

nos interesa, ésta muestra la transición entre el estado fundamental X1L+ y el estado 

excitado B1L+ como B(O,O). Este estado excita<lo es el <le nuestro principa1 interés ya 
que es el que vamos a estudiar en este trabajo. Po<letnos ,·cr el proceso <le la 
siguiente forma: 

COX'2:•(v = O)-'-"v~co·s 1 ¿•cv = O)~'~"v~co• +e 

La molécula de CO en su estado electrónico base (X 12:•) y en su cstaJo vibracional 

respectivo, también base ( v=O), absorbe cuatro fotones, cuya cncr¿,ria lleva a la 

molécula al estado electrónico excitado B1L+ y a su nuevo estado vibracional base 

(v=O). Dos fotones más son absorbidos, éstos le Jan enert,ría suficiente a la rnolécula 
para rebasar el potencial de ionización, por ]o que obtenemos a la molécula <le CO 
ionizada (CO+) y un electrón libre (e). La ener¡,>ia sobrante Je los seis fotones (6hV¡ al 
rebasar el umbral <le ionización, se manifiesta como enert,ría cinética del electrón. 

Aparte del H 2 y N2, el CO es una Je las moléculas Jiatún1icas tnás estudiadas. 
El monóxido <le carbono es la molécula más abundante en el medio interestelar 
Jespués del H2 y sus variantes isotópicas {Drabbels et al}. Esta bien establecida la 
importancia Je la molécula Je (() como un rastreaJor Je moléculas en nubes 
interestelares, envolventes circunestelares, atmósferas planetarias y <le cometas 
{Tchang et al}, en radioastronomía se usa para hacer mapas Je la distribución de 
masas en galaxias {Rosenkrantz y Kirby} .y sus emisiones infrarrojas han sido 
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observadas en supemovas (1987). l-Iay un número Je investigaciones Jeta1lada._.;;, de 
importancia astrofísica, en la región ultravioleta hechas usando espectrógrafos 
clásicos, fuentes sincrotrón y láseres { Cacciani et al}. L,as flamas contienen CO 
{Krupenie y Stanley} y es una molécula importante en el área <le la combustión y de 
la química atmosférica {Merrow y Forch}. El monóxido de carbono es una 
molécula diatómica muy estable, por ser una <le las moléculas más simples que 
conticr:ien carbón juega un papel muy importante en muchos campos, incluyendo la 
ciencia de superficies { Melissa et al}. El proceso de fotodestrucción del CO es 
dominante en atmósferas planetarias y de cometas, así como en modelos para la 
química del medio interestelar { Kirby y Cooper}. Se requiere información 
espectroscópica precisa, en esta<los excita<los y altamente excitados del CO y de 
razones de absorción y disociación, que se manifiestan a través de pre<lisociación. 
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Figura Jl-3 Diagrama de niveles de energía para la molécula de CO.' 

9 Gcrhard Herzberg. F.R.S. Sptctr<J of Di<1tonn( Mokt11ks. Van Nostrand Reinhold company. 135 west SOth strect, New 

York, N.Y. 10020. 1950. Second Edition p.452. 

23 



12..0 

11.0 

¡ 

UJ cV J-~ 
10.0 - s 

B. 

0.8 

ü 
i 

No Enlissicn, 
>99% Prcdissociaticn 

Pa.-tlal 
Predissociafion. 
Emissíon 

No Predissociation 
100% Emíssion 

1.8 

r (Á) 

2.3 

Fi¡,>ura JI-4 Diagrama de las curvas Je ener¡,>Ía potencial de niveles Je CO en la 

región 9.5-12.SeV. Se muestra la transición al estado B1L' como B(O,O)w 

10 "High-resolurion studies of extremc-ultraviolct emisión from CO by electrón impact", Marco Ciocca, Isik Kanik y 
Joseph M. Ajello; Pasadcna, Califon1ia, presentado a Physical Review A en Mayo de 1996. 
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Capítulo III 

La espectroscopia de masas basada en el tiempo <le vuelo es un concepto 
sencillo. Los átomos y moléculas que van a ser analizados según su masa atómica, 
son introducidos a una región que es parte de la fuente de iones, ionizados si son 
neutros, y luego acelerados por medio <le un potencial fijo para llct,rar a una energía 
cinética común. Una vez que se les permite derivar por una reI:,rión libre de campo, 
los iones más ligeros viajarán más rápido y llegarán mas pronto al detector que los 
iones más masivos, haciendo fácil la distinción entre varias masas según su tiempo 
de arribo. 

Este tipo <le espectrometria es rápi<la, ya que un espectro de masas se puede 
generar en menos de un milisegundo; es si1nple, ya que no hay campos mat,rnéticos; 
es precisa, ya que el tiempo <le deri\'a es proporcional a la raíz Je la masa <lel ion; y 
es sensible para experimentos pulsados, la sensitividad de detección y la adquisición 
de datos es mejor que cuando se usan otras tecnologías JebicJo a que se obtiene un 
espectro completo para catla pulso <le ionización. 

El análisis de la ener¡,óa de los fotoelectrones se lleva a cabo acelerándolos al 
lado contrario al de los iones y se les hace pa..<>ar por un analizador e.le energía de 
sector esférico. La energía <le estos electrones será: la <lifercncia entre la energía total 
absorbida de los fotones con la Je! potencial de ionización, má.<.; la energía de 
aceleración aplicada a los electrones. La espectroscopia fotoelectrónica micJe las 
energías de ionización de los electrones en las moléculas y utiliza la in formación para 
constn1ir una representación <le las energías orbitales. 
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lll ESPECTROSCOPIA 

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

JII.1.1 Espectroscopia de masas 

Pocos instn1mcntos analíticos tienen un campo de aplicaci<">n más amplio que 
los espectrómetros de masas; porque pueden identificar a los átomos y moléculas 

1 1, '<l 'l'<l ' 1 ' ' 1 ' 11 E que componen a os I:,ra5t:s, 1qu1 os y so 1 os, as1 como p asmas y cumu os . :.n 
universida<les y laboratorios a tra\'és del mundo, los cspcctr6mctros de masas son 
usados para estu<lios en: química, física, biología, farmacología, agricultura, geología, 
metalurgia, ciencia del ambiente y otras investiI:,'llciones Je int,reniería avanzada. El 
impacto tecnológico de la espectrometría de masas en la invcstiI:,ración y desarrollo 
industrial, es i!,'l.lal de importante. Ahora, la espcctrometría <le masas se cruza en los 
caminos de casi toda disciplina científica. 

Hacien<lo medidas precisas, es posible explorar el dominio microscópico de 
átomos, iones y moléculas. Se pue<lcn <lcterminar sin ambit,rü.c<la<l las energías de 
enlace <lel núcleo del átomo y así la estructura puede ser mejor entendida. Hasta se 
puede asignar una posición específica a un átomo en una molécula. En conjunto, 
estos <latos altamente detallados nos permiten predecir observables tnacroscópicas 
como: fisión y fusión, vclociJa<l Jcl sonido en ¿.,rases, clasticiJa<l Je polímeros, el 
color de los pi¡,>mentos, los sabores de bebidas sintéticas y la eficacia Je las drogas. 

Por medio de medidas <le porcentajes <le los diferentes isótopos en una 
muestra, el espcctrúmctro <le masas es init,rualablc para determinar la l}uÍmica de los 
gases, líc1uidos y sólidos. Aproximadamente los 300 isótopos que ocurren 
naturalmente en los 92 elementos químicos representan una basta base de datos, 
como las razones isotópicas casi no varían, nos permiten identificar materiales 
extraídos de la corteza terrestre que se han compuesto en incontables formas útiles. 

El espectrómctro <le masas ha sido recientemente desarrollado como un 
sistema interactivo dinámico. Utilizando imanes, cuadrupolos y haces iúnicos con un 

11 Del ingles "clusters". 
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3.1 

3.2 

amplio intervalo Je cnt:rgías cini:licas, se put:JL: obtener infonnación Jctallada, 
espacial y temporal, en la interacción de iones con materia. Se han usa<lo haces de 
iones con masa Jetermina<la para producir y analizar semiconductores dopados con 
impurezas. Otros estudios son: metalizar por bombardeo iónico, producción de 
electrones secundarios, canalización en monocristalcs, intercambio de carga, 
difusión, diagnóstico <le plasmas, tiempos de vida de estados atómicos excitados, y 
fenómenos transitorios. Entre los muchos esquemas Jinámicos que han 
evolucionado para estudiar la estructura molecular y rnecanismos de 
descomposición e identificar especies químicas intcrmc<lias, encontramos: la 
dcsorción láser, el bombar<leo con átomos rápidos, la cinética <le iones por análisis 
de masas y la disociación inducida por colisiones. 

111.1.2 Tiempo de vuelo 

El uso del principio <le tiempo de vuelo para la separacic'>n Je 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 electrostático y dirihridos a una región 
libre de campo hasta que son detectados como funciún <lcl tiempo de arribo al 

detector. La energía cinética E ;:::: ! mv2 es casi la misma para todos los iones, por lo 

tanto, la velocidad <le ca<la ion es inversamente proporcional a la raíz <le su masa. El 
detector de iones al final <lcl tubo recibirá iones con diferentes masas en tiempos 
diferentes. Se puede obtener fácilmente el registro Je la señal detecta<la y se obtiene 
la distribución de masas <lel haz de iones. Si a la distancia gue recorre un ion en la 
región <le vuelo libre es D, el tiempo de vuelo 1 será 

La diferencia <le transito Ó./ para dos iones <le masa m 1 y rn2 será 
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3.3 

III.1.3 Resolución 

El poder de resolución es una tncdida <lel menor incremento en tnasa que 
puede ser identificado en la salida de un espcctrómctro de masas. Existen distintas 
<lefiniciones para esta, .unas son para picos adyacentes con un valle entre ellos ya sea 
<le! 10% o el 50% de la altura <le! pico, otras usando la anchura a me<lia altura, 

etcétera. Aquí la definimos en términos de m/ óm siendo L1m la Anchura Je Banda. 
Los límites de la banda de frecuencias se establecen como las frecuencias que 

alcanzan todavía el 1/fi. ~0.7 del valor de la amplitud máxima. La resolución de 

masas puede ser aproximada despejando m de 3.1 y derivando respecto al tiempo, 

m 

Mi 2111 

pennitién<lonos calcular con, ! y ..dt, que obtenemos directamente en nuestros 

espectros. 

De las expresiones anteriores, se sit,rue, que la rcsolucicjn temporal incrementa 
con la longitud <lcl tubo y disminuye al aumentar su potencial. 

111.1. 4 Espectrómetro de Wiley y Me Lar en 

En 1955 {Wiley y McLaren} introducen un espectrómetro <le masas <le 
tiempo de vuelo con una resolución superior; gracias al uso de un nuevo <liseño en 
el acelerador de iones. El espectrómetro utiliza <los campos electrostáticos para 
acelerar a los iones, ver Fi¿,'llra 111-1. Está conformado por tres zonas: una de 
ionización, <lon<le ocurre la interacción del haz <le electrones con el blanco y los 
iones resultantes son extraídos con un potencial; la siguiente es <le accleraciiin, la 
responsable <le acelerar aun más a los iones desde un potencial alto hasta tierra; y 
por último, la regi{in <le vuelo libre, donde los iones viajan libremente ya que no hay 
catnpo. 
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3.4 

3.5 

3.6 

3.7 

\ zo/ aceleración tubo de deriva 
~ 

D 11-1 
~ lc____--=::--E=O _1 / 

detector 
Figura JII-1 Geometría básica <le las partes del espectrómctro de masas. 

Tiempo de vuelo 

Un ion con encrt,.-ía inicial U()> incrementará su energía a un va1or U, que es 
independiente e.le la masa pero dependiente de u()> s y q. 

done.le 

y 

U =U0 +qsE, +qdEd 

Bajo estas conJicinncs, el tiempo de vuelo resulta ser 

r, ~e~ [~u. +qsE, ±F,] 
qlo, 

r, ~e flrñ [JU-~u, +qsE, 
qE, 
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3.8 

Don<le los sit,rnos + y - en ~ corresponden a ]as vcloci<la<les iniciales en 
dirección contraria y hacia el colector respectivamente. 

Ventqjas 

Hay tres que tienen los espcctrómetros de masas Je tiempo de vuelo sobre las 
demás espectroscopias: La rapidez con la que se puc<le obtener un espectro; un 
espectro cotnplcto se obtiene en pocos microscgun<los, Je este modo, se puede 
estudiar las variaciones de las intensi<la<lcs relativas de diferentes iones cuando se 
varían las condiciones de la fuente. Un segundo aspecto, es que se puede registrar un 
espectro de masas completo para ca<la pulso; hacien<lo posible la medición de 
intensidades relativas con precisión aunque las con<liciones de la fuente varíen. La 
tercera, es que la precisión c...lepenclc de la electrónica que se use y l¡uc debe ser 
rápida, en lubrar de una alineación mecánica extremaJamente precisa. 

Resoluáón 

Si toJos los iones fueran formaJos en un plano paralelo a los electrodos y 
con velocidad inicial cero, el tiempo de Yuelo sería el mismo para todos los iones y la 
resolución estaría limitada únicamente por el equipo <le detección. En la práctica, el 
poder de resolución Je un espectrómetro de tiempo Je vuelo depende en su 
habilidad para reducir la separación temporal causnda por las distribuciones 
---espaciales y Je energía cinética- siempre presentes. 

La habiliJad Jel espectrómetro para resolver masas, a pesar Je la distribución 
espacial inicia1, es llama<la resolución espacia]; mientras que la reducción de 
"extensión temporal", intro<luci<la por la distribución <le energía cinética inicial, es 
llamada resolución de energía. L,a Jistribución espacial inicial puede ser consi<lerada 
como una desviación inicial Je la posición, mec...li<la <lcs<le la salida <le la zona <le 

ionización, alrededor Je su promedio JO> así Smax = S 0 + t fu y S111¡11 = S0 - t /ls. 

La extensión máxitna en el tiempo introducida por veloci<la<les iniciales D. To, es la 
diferencia en tiempo de vuelo entre un par <le iones idénticos formados en la misma 
posición .r con la misma velocida<l inicial máxima, pero en (.lirccciones opuestas. Se 
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3.9 

soluciona el problema Je resolución espacial hacienJo 11.r pequeño cotnparaJo con 
s0 o enfocando espacia1mente, lo que da a cada ion una velocidaJ <lepenJiente <le s. 

El valor de ti To se puede reducir incrementando la razón de la cnergia total del ion 
con respecto a su encrf,tÍa inicial o aplicando alguno de Jos tipos Je enfocamiento 
energético. Se puede enfocar hacientlo modificaciones en los parámetros <le la 
fut::nte Je iones, i.e., ajustando la distancia entre las placas de las zonas de ionización 
y aceleración. y el voltaje que se les aplica a las mismas. También se pueJe enfocar 
permitiendo un retraso <le tiempo entre la creación de los iones y la aplicación del 
voltaje que los acelera. I_.os iones producidos tienen distintas velocidades iniciales (el 
caso extremo es que sean en direcciones opuestas), después <le un tiempo los iones 
tendrán posiciones distintas a las iniciales y el potencial los empujará en forma 
distinta, compensando la diferencia en el tiempo de vuelo. 

Las resoluciones espacia] y energética necesitan <le requerimientos opuestos 
en varios parámetros <le! sistema, lo que hace a la resolución total un compromiso 
entre ambas. Un análisis completo <le estas resoluciones y Jcl compromiso entre 
ellas, lo encontramos en el artículo de { \'í,.iley y McLaren}, ac¡uí no es incluido 
debido a que las características de nuestro espectrómctro resuelven por sí mismas 
muchos de los problemas de los antiguos espectrómetros. 

Ill.2 Espectroscopia fotoelectrónica 

l,a técnica requiere de un haz de fotones monocromático que pase a través de 
un f,ras o un haz tnolecular, para hacer un barrido <le! espectro Je encq:i>Ía Je los 
electrones eyectados. La ecuación Je la energía cinética <le un clcctr6n cyccta<lo de la 

órbita j se da en términos de la energia de los fotones (hv) y de la energía de enlace 

(1) 

E=hv-1, 

por esto las medidas Je la energía cinética de los fotoclectrones pueden darnos las 
energías de enlace de los electrones en varias órbitas.12 

12 Aquí se asume que e! Ion tennina en su estado base. Por el otro lado, si tennina en un estado excitado, el electrón es 
eyectado con menor energía y a la línea del espectro de fotoelectrones se le refiere como lí11eu suttlitd. 
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Capítulo IV 

Un cspectrómetro <le tiempo <le vuelo consta en general <le tres partes que 
son fundamentales: una fuente de iones, que proporciona la especie atéimica o 
molecular que va a ser investigada; un analizador de masas, cuyo fin es <letcnninar 
de alt,'l.lna manera la distribución de los productos y un sistema <le detección, que da 
la información sobre la <listribución 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, proporciona<lo por un sistema láser que 
se puede sintonizar (Nd:Y AG-MOPO) con un gas, que en nuestro caso es CO, 
inyectado por una fuente pulsada <le haces moleculares. Esto suce<le en una región 

<le ionización, que es el resultado de la interacción hv+gas, ubicada entre <los placas 
para1elas con unos orificios que tienen rejillas <le alta conducción (GU<yu) donde se 
aplica una diferencia <le potencial. Este potencial expulsa a las partículas con cargas 
opuestas en direcciones opuestas, electrones(-) hacia un lado y los iones positivos 
hacia el otro. Estos iones viajan hacia una región <le aceleración, en esta zona 
también entre dos placas con diferencia <le potencial los iones son acelerados aun 
más. En su camino, los iones entran a un tubo ele vuelo donde derivan en una 
región libre de campo, de un metro de longitud, hasta lle¡,'ltr a un multiplicador de 
electrones ubica<lo en la salida del tubo, donde son detectados. To<lo esto dentro <le 
una cámara <le alto vacío. L.a señal obtenida, prosi¿,rue por un preamplifica<lor, un 
escalador multicana1 y <los computadoras que foanan parte del sistema <le control 
<lel experimento. En una <le las computadoras obtenemos un espectro <le tiempo de 
vuelo que muestra las diferentes masas cletecta<las según su tiempo de arribo a los 
detectores. 

El campo eléctrico aplicado a las placas envía a los electrones en <lirección 
opuesta a los iones, este los acelera hacia un ana1iza<lor esférico para hacer una 
medición <le su distribución energética. Debido a que Ja ener¿.,rla aña<li<la a los 
electrones, al acelerar a los iones hacia el tubo <le vuelo, es demasiado grande, los 
electrones no son <letecta<los al mismo tiempo que los iones. Para obtener el 
espectro de fotoelectrones se aplica una diferencia Je potencial Je tan sólo dos 
Volts. 
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IV APARATO EXPERIMENTAL 

IV.1 Fuente de Iones 

En el expectrómetro de masas de tiempo de vuelo del laboratorio de F AMO, 
la fuente de iones está integrada por dos elementos, una fuente de haces moleculares 
y el láser Nd:Y AG-MOPO, los iones se formaran mediante la interacción de la 

radiación electromagnética hv con la especie molecular, que se trasladarán por un 
tubo de vuelo y que va a ser analizada según el tiempo de arribo de las especies de 
masa diferentes para ser registradas finaltncntc en la rcgi{in de úctección. 

JV.1.1 Fuente de haces moleculares pulsada 

En 1951, Kantrowitz y Grey analizaron un diseño donde un inyector 
supersónico con\~ergcntc-<livergcntc "Nozzle" y un colimador "Skimmcr" en forma 
de cono hueco trunca<lo, comparten el mismo cje. Encontraron que la intensidad 
del haz debería ser mayor, por varios ore.lenes de magnitud, que una fuente efusi,-a 
convencional y que el enfriamiento que tiene lugar durante la expansión reduciña la 
velocidad <le separación de las moléculas en el haz. 

Injedor (Nozxle-Skimmer) 

El Nozzle es una válvula electromecánica de alta respuesta que permite el 
paso del t:,ras des<le el reservorio hasta la cámara <le vacío, la válvula esta formada por 
un pistón <le cerámica acoplado a un resorte a1 que maf,111éticamente se le contrae y 
expande con un periodo fijo para obtener los pulsos. 

El Ski1nmer es un colimador cónico muy Íráf,ril que tiene co1no función 
seleccionar y <lirit,rir la zona <le 1nayor densidad, hacia la región de interacción que se 
encuentra a <licz centímetros <lebajo <lel Nozzle. 
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El haz molecular es un cúmulo <le gas extraí<lo de la expansión libre de un jet 
supersónico de una fuente Je alta presión a un ambiente <le baja presión. Se coloca 
una pared enfrente de la expansión, una abertura colima<lora para extraer el haz del 
corazón de la expansión. Un haz molecular pulsado pue<le ser definido simplemente 
como un haz molecular discreto espacial y temporalmente. También se le puede 
llamar modula<lo o cn_cumpuerta. 

El gas empieza con una veloci<lad pequeña y despreciable llamado estado 
estancado (P0, To), se acelera con una diferencia de presión impuesta P0-PF (PF 
presión de fondo) mientras disminuye el área hacia la salida de la fuente. El flujo 
puede alcanzar la velocidad sónica, esto es, velocidad media igual a la velocidad local 
del sonido o Mach igual a 1. El flujo supersónico M aumenta con el incremento del 
área, de tal forma que M se vuelve mayor a 1 más allá de la salida. El flujo no puede 
detectar condiciones de frontera conforme fluye, ya que la información se propaga a 

la velocidad del sonido mientras que el flujo se mueve más rápido (M> 1). El 
corazón Je la expansión es isoentrópica y las propiedades son independientes <le PF 
porque el flujo supersónico en esta reg1ón no esta al tanto de ninguna condición 
externa, Je esta región es de donde se extrae el haz molecular. 

IV.1.2 Sistema láser Nd:YAG-MOPO 

Los radiadores térmicos como el sol emiten luz en to<las direcciones, los 
fotones no tienen relación unos con otros. En contraste, como el láser es un 
amplificador oscilante de luz y su salida comprende fotones que son idénticos en 
fase, dirección y amplitu<l, es único entre las fuentes de luz. El haz <le salida tiene 
dirección única, es intenso, monocromático y coherente. Dentro <le la estructura 
atómica o molecular <le los materiales, toma lu!,iar crnisión y absorción de ra<liación. 
Un láser esta diseñado para tomar ventaja <le la absorción, y de los dos fenómenos 
<le emisión; espontánea y estimulada, y así crea conJiciones favorables para la 
amplificación Je la luz. 
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Figura IV-1 Sistema Nd:YAG-MOPO 

Láser Nd:YAG PuLrado 

Dentro de los láseres <le estado sólido, las propiedades del Neodimio dopado 
con Ytrio, Aluminio y Granate (N<l:YAG), son las mas estudiadas y las mejor 
comprendidas. Un modelo <lel esquema Ue transición de cuatro niveles se 1nuestra 
en la O (a) cuya explicaci6n se dará en letras cursivas -comparado con el mo<lelo del 
Nd:YAG O (b). El mc<lio activo es neodimio tríplen1cntc ionizaJo, que es 
bombeado ópticamente por lámparas con descarga pulsada cuya salida excita las 
principales bandas de absorción en el rojo y cercano infrarrojo. Un fotón ro11Jn:a1e11tia 
n 1 exdta 1111 á/01110 de E 1 a E 4 Los electrones excitados decaen rápida1nen te al ni\·el 
F312 donde permanecen un tiempo relativamente largo, alrededor de 23íl1ns. Si la 
probabilidad de transición de E4 a E, es llltfyor qu( la de E4 a E 1,_y si 13.4 es ineslah!t, el á!otno 
decaerá inmedziilamenle a E,, y si E; es 1nelt1e.<lahk, fa pobbición cncerá nípida111e11/e L'l 
transición más probable es al estado 11112 emitiendo un fotón de 1064111n. Los á!otnos 
en E J decaerán a E 2 e111itiendo 1111 fotón de Jrec11e11cia 11,. Como los electrones en ese estado 
se relajan rápiJamcntc hacia el estado base, su población permanece baja. I:.;:s fácil 
construir una inversión de población. Fi11ab11u1te si E2 eJ ine.rlahle, !os áto111os re,.gresará11 
nípirla1ne11te a! estado hase E, 1na11te11ie11do la pobloción E:1 peq11uTa_y red11t1i!ndo la razón de 
absorción de 112' de esta Jonna fa pohbición en E 1 penna11ece grande y la de E 2 h1yf1, estableciendo 
una inversió11 de pobú1,ió11 en/re E1)' E,. La luz es amplifica<la mientras pasa a través del 
material (medio activo). Este láser emitirá un pulso caJa vez que las lámparas 
disparen y el tiempo tle duración será largo, por lo que se usa un (~-s,vitch para 
acortar el pulso y elevar su potencia. 
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El Q-switch esta compuesto por un polariza<lor, una placa de cuarto de onda 
y una celJa Pockels. Si se le aplica un alto voltaje al cristal Je la celda, cambian las 
características e.Je rctar<lamiento <le polarización, lo que determina si este esta abierto 
o cerrado. Las lá1nparas <le <lcscarga excitan los iones de Nd por aproximadamente 

200µ.r, para formar una gran inversión de población. Cuan<lo la inversión es 
máxima, un pulso Je alto voltaje (4kV) es aplicado a la cclJa que abre el Q-switch. 
El pulso resultante es menor a 10ns y su potencia óptica máxima es de decenas de 
megawatts. Este pulso <le alta potencia pen11ite conversiones de frecuencia en 
cristales no lineales, tales como: Je Potasio, Dideuterio y Fosfato (KD*P), materiales 
birrcfringentcs cuyo índice de refracción depende <le la polarización de las ondas y 
no en su long1tud. Si el índice ordinario de una longitud <le onda corresponde al 
índice extraordinario de la otra, las ondas se propagan en fase y a la misma 
velocidad. Bajo estas con<licioncs <le correspondencia de fase, que dependen 
críticamente en la temperatura del cristal y el ánb'Ulo entre la dirección de 
polarización y los ejes <lel cristal, la conversión <le frecuencia es muy eficiente. La 
línea fundamental de 1064nm interactúa con el cristal, produciendo una onda 
secunJaria con la mitaJ Je longitud de onJa 532nm; esta pueJe ser a su vez doblaJa 
a 266nm, haciénJola pasar por un segundo cristal. I)ara pro<lucir una onda <le 
355nm, que es la línea utilizada para bombear al MOPO, se pueJen mezclar en el 
set,'llnJo cristal la onJa resultante de 532nm y el resiJuo Je la funJamental de 
1064nm. Estas cuatro lont,.-itudcs de onda cubren el espectro electromagnético desde 
el cercano infrarrojo hasta el ultravioleta. 

MOPO 

El principio Je operación Jcl Oscilador Paramétrico Óptico (OPO) es muy 
diferente al de un sistema láser, su ganancia es derivada de un proceso Je conversión 
Je frecuencia no lineal en lugar <le emisión espontánea y estimulada generada por 
transiciones atómicas. 

Teoría de operaáón del O PO 

L.a 1:,ranancia <le un sistema OPO se deriva de una interacción no linea1 entre 
una onda óptica intensa y un cristal -no lineal- con un gran coeficiente de 
polarizabili<la<l. La operación se puede enten<ler fácilmente como el proceso inverso 
de mezclamiento <le frecuencias no lineal, que usa el láser Nd:Y AG para generar 
armónicos impares. Como ya se mencionó el tercer armónico del láser NJ:YAG <le 
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4.1 

35Snm, se genera 1nczclando la salida fundamental, e.le 1064n1n, con el segundo 
armónico, <le 532nm, en un material no lineal. 

/ 4
F312 1.46eV 

0.26eV 

e' 

? 
<' .; 4

11112 

"'-. 
E, ___ ...,..._ 

e, 
? , 
:; 

4
1912 

(a) (b) 

Fi¿.,rurn IV-2 Un esgucma <le transiciún típico, <le cuatro niveles (a), cotnparado con 
r:l mod.:-k~ del N<l:Y./\.(:.(l1). 

El OPO funciona de forma contraria a la <lel láser, donde la energía 

contenida en un fotón de bombeo <le frecuencia Cüb• es transferi<la a otros <los 

fotones; la onda scfial w, y la onda complementaria (!)e• de tal manera que satisfabran 
la ley Je conversión <le la enert,rÍa: 

o en términos Je longitud de on<la 

4.2 

Colocanc.Jo el medio Je ganancia paramétrica, un cristal <le Beta, Bario y 
13orato (1~130) con correspondencia <le fase, en una cavidad resonante apropiada, se 
pueden obtener oscilaciones a la longitud de onda señal y cotnplementaria. La 
ganancia en sistemas OPO pucJc ser lo suficientemente grande cuino para que no 
se necesite entrada e.Je onda señal, la señal surbrirá de rLÚdo cuántico en el cristal. La 

longitud de onda ue bombeo l.b uel sistema MOPO siempre es uc 355nm, para 
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po<lcr sintonizar las ondas señal y complementaria se rota el cristal BBO variando el 
índice U.e refracción que modifica la longitud de onda resona<la en la cavidad. 

Operadón del MOPO 

Oscilador Maestro y Oscilador de Potencia (MOPO). Es un sistema oscilador 
dual acoplado. El oscilador maestro utiliza una rejilla en incitlencia rasante para 
producir una salida de ancho de bancla angosta que se inyecta a un oscilador de 
potencia de alta energía. Esto permite al sistema producir una radiación sintonizable 
con ancho de banda estrecho y alta energía. El MOP0-730 es un oscilador 
paramétrico Óptico pulsado que usa un cristal 13BO uniaxial nebrativo con 
propiedades birrefringcntes intrínsecas, que se usan para lograr correspondencia de 
fase crítica. Como ya se mencionó, la sintonización <le la sali<la del MOPO se logra 
rotando el cristal Bl30 con respecto al eje óptico del resonador. Los cristales BBO 
de los oscila<lorcs Maestro y de Potencia, están montados en esquinas opuestas de 
un eje rotatorio, que asegura la sintonización simultanea <le las dos cavidades 
mientras rota el eje. 

Arreglo óptico 

La medida de la energía del láser, proveniente del MOPO, fue entre 30 y 40 
mJ por pulso en el experimento con el que obtuvimos los espectros. El diámetro de 
este haz es Je Smm. Para obtener una intensidad suficiente que permita la absorción 
<le varios fotones a la vez, necesitamos concentrar la energía J1,;l haz en una pequeña 
área. 

Utilizando una lente convexa con distancia focal <le 150mm y teniendo en 
cuenta que la duración del pulso es <le 5-6ns, lobrramos una intensidad pico estimada 

de 1=1.6*1011\V /cm', para el área medida del manchón de 80¡tm. 

Sistema de vacío 

T'anto la región <le vuelo libre de los iones como la región de interacción, 
necesitan <le un alto vacío, estas se encuentran en una cámara <le vacío construida en 
su totalidad con acero inoxida le -no tnagnético- que tiene un volumen aproximado 
de 20 litros. Esta se encuentra conectada al .sistema de bombeo que es de clos etapas. 
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Primero cuenta con una bomba Je arrastre molecular (Molecular Drag Pump MDP 
5011), que tiene un rotor con aspas múltiples que alcanzan una velociclad rotacional 
de 270110 rpm. Todas sus partes están hechas de aluminio. Esta bomba Je vacío 
apoya a dos bombas turbomolcculares (furbo\•ac 450). Las bombas constan de una 
turbina de un solo flujo y tienen una velocidad de bombeo Je 450 1/ s, el material 
usa<lo para el rotor es. <le aleaciones de aluminio, el motor de la turbina es enfriado 
con a¡,>Ua y cuentan con una malla de alambre guarda esquirlas que protege de 
posibles daños mecánicos causa<los por objetos extraños. 

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

Medidor de vado 

El sistema calibra<lor <le alto vacío es de ftlamento incandescente (Ion Gauge 
Sensavac 919), se encuentra en la cámara de la ret,rión Je interacción. El medidor 
utiliza los electrones emiti<los de un filamento para crear iones en un volumen 
definido. en su camino a través del volumen los electrones colisionan con átornos o 
moléculas para formar iones. La cantidad total <le ionización está relacionada con la 
concentración molecular. Los iones son acelera<los a un electrodo colector que crea 
una corriente en un circuito cuya medición es <lircctamentc proporcional a la 
densidad del gas que es a su vez fue una relación directa con la presión, suponiendo 
que la temperatura es constante. La respuesta a cambios es casi instantánea. I~a gama 
de la capacidad Je medición de presión, es desde 10·10 hasta 10"2Torr. En este caso el 
vacío alcanza<lo por este sistema es de 1 (r8T orr cuando el inyector <le gas esta 
apagado y Je 1 (r'Torr cuando este se enciende. 

IV.2 Espectrómetros 

IV.2.1 Espectrómetro de masas de tiempo de vuelo del 
laboratorio de Física Atómica, Molecular y Óptica (FAMO). 

El instrumento es un tubo de vuelo con placas <lcflcctoras y una lente 
electrostática. Figura IV-3. Las placas que confinan a la fuente de iones se montan 
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directamente sobre el ensamblaje Jel tubo Je vuelo. Esta construiJa en <los regiones 
separa<las por un ensamblaje Je Joblc rejilla para proveer un enfocamiento Je 
sct_.rundo or<len. El Jetector csta meti<lo al final del tubo, atrás Je una última rejilla 
que delimita a la región libre <ll'. campo. 

Fit,rura IV-3 Espectrúmetro <le tnasas. 

El tubo Je vuelo es Je un metro <le largo y <le dos pulf:,radas <le diámetro, este 
pueJe ser manteni<lo a un alto potencial. Dentro del tubo encontramos Jos pares <le 
placas para <lcílccciún horizontal y vertical También una lente que puede ser 
pensada como una lente E~inzcl Je tres elementos, en donde el tubo Je vuelo 
conforma el primer y tercer clctnento. La lente puede ser utilizada para enfocar o 

para detectar y estudiar especies iónicas 1netaestables (tiempo de vuelo~ 10 µ.r) que 
se descomponen o separan Jurante el vuelo. 
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Modificaáones realizadas para las presentes medidas. 

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

Originalmente el tubo se mantenía en alto voltaje con sus elementos flotando 
eléctricamente en este. La presencia de ruido electrónico en la señal nos llevo a 
pensar que posiblemente ocurrían descarhras que afectaban a las partículas dentro del 
tubo. Lo que hicimos fue conectar el tubo a tierra O; eliminamlo toda posibilidad de 
descarga. L.os distintos elementos son proveídos del voltaje neccsario, con fuentes 
respecto a tierra. 

Por otro la<lo nuestro cspectrómetro utilizaba la técnica <le extracc1on <le 
campo para sustraer a los iones de la zona <le ionización. Para nuestros propósitos, 
es más práctico acelerar a los iones como \Vilcy y Mcl . .arcn con <los campos 
electrostáticos, por lo que hicimos el cambio <le arreglo quitando las dos placas 
necesarias para la técnica <le extracciéin orit,rinal. Las dimensiones se eligen tomando 
en cuenta <los factores: la limítrofe o posibilida<l fisica experimental, como son 
cerámicas aislantes, tomillos don<le van montadas las placas, etcétera; y la necesidad 
de una mejor resolución, donde la razón d/ s se hace pequeña para obtener una 
resolución energética máxima en <londe el tarnaño mínimo Je d esta limitado por la 

posibiliJaJ Je fuvs eléctricas a través Je las rejillas y s se hace mayor que lls para 
obtener una buena resolución espacial. 
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detector en detalle 

detector 

Fié:,rura fV-4 b:squcma de las conexiones Je las distintas fuentes de voltaje del 
cspcctrótnetro <le masas, cspccifican<lo la conexión eléctrica <lcl detector 

Modificamos la geometría probando distintos arreglos previamente utilizados 
en simulaciones por computadora. Llegamos a los factores geométricos actuales con 
los que obtuvimos las curvas Je tiempo <le vuelo para un ion de monóxi<lo de 
carbono, Fi¡,>ura IV-5. Utilizamos distintos voltajes <le empuje de la primera rejilla, 
que nos muestra que no se puede compensar perfectamente para ninguna posición 
inicial Jel ion. l)c cualquier forma notamos que el ensanchamiento en tiempo de 

vuelo 6..t en nuestra mejor curva es solo Jel 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 opti1nizamos nuestros parámetros y tnoJificamos los voltajes hasta lograr la 
mejor resolucic'Jn posible. 
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U! 
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o 

~ 
~ 

~ 
5.1 

" :o :5.13 

o 1 i 3 4 5 e 
posición de la segunda rejilla a la primera <=) 

Fi¡,'1.lra IV-5 Curvas de tiempo de vuelo para distintos rnltajes de cmpu¡e. La 
distancia se mide en milímetros a partir de la se¡,'llnda placa, Figura 111-1 
(s=6mm y d=36mm). 

En la secc1on anterior mencionamos que las características Je nuestro 
espectrómetro resuelven muchos problemas. La distribución espacial inicial se hace 
muy pegueña ya que solo ocurre la ionizaciún en el haz del láser, mas bien, en Jonc.le 

el láser alcanza la intcnsiJad suficiente, haciendo a Ar mínima. Esta re1:,'1ón es del 
orden de micrómetros. La duración c.lel pulso <lel láser también influye en la 
resolución espacial, sien<lo esta muy corta, se limita la producción Je iones a 
instantes Jel orden Ue nanoscguntlos. Por otro la<lo, la vcloci<la<l Je las moléculas 

puede ser consiJeraJa cercana a cero ó. T a:::=:O, ya que la ternpcratura traslacional es 
baja con respecto al ílujo. Esto se debe a las propiedades de expansión libre del Jet 
inyector que resuelve el problema e.le la resolución de energía. 

Especificaciones exactas Je me<li<las, intcnsi<la<les y rnétodos e.le operación de 
las distintas partes e.Je) aparato experimental, las podremos encontrar rnás adelante 
en el capítulo IV, donde se hará una exposición detallada de todas las partes del 
aparato. 

Con respecto a los elementos de óptica iónica que se encuentran dentro del 
tubo; los pares Je placas no fueron utilizados por lo que los mantuvimos conectados 
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4.4 

a tierra, la lente 4ue si utilizamos, la conectamos a una fuente Je alto voltaje con 
capacidac.l de hasta 3kV. 

IV.2.2 Analizador Electrostático de Energía de Sector Esférico de 
160° 

En el otro extremo del espectrómetro de masas, contamos con un analizador 
de enert,ria electrostático Je sector esférico Je 160º Figura IV-6. El analizador 
(Comstock AC-901) de doble enfocamiento es una herramienta compacta y versátil 
para analizar la distribución de enert,ria de electrones, iones (con carga positiva o 
negativa) y positrones LJUC inciJen en su apertura <le entrada. Las partículas 
comprcn<lidas en un intervalo <le enert,ria predeterminado, indcpcn<lientes de su 
masa, serán transmitiJas entre las superficies -interna y externa- Je sector 
esférico del analizaJor y estas serán enfoca<las nuevamente en la apertura de salida. 

Aplican<lo los voltajes apropia<los en las placas de sector esférico se genera un 
campo eléctrico esférico 1 /r2

• Las partículas que inciden en la apertura Je entrada 
colimadora, Jentro de un intervalo Je energía predeterminada y un ángulo de 
entrada angosto, son transmitiJas entre las superficies de sector esférico y a la salida 
través de una set,JUn<la apern1ra Jon<le son enfoca<las de nuevo a 180º de la entrada. 

I....a resolución de cnerhría se aproxima por 

til<:~ w xTE 
R(l-cos?)+Lsin? 

donde L.1E = toda la anchura <le ener¿,ria a media a1tura, ~/"E= eneq..,ria <le transmisión, 

w = diámetro de las aperturas Je entrada y salida, R = radio medio, (> = ángulo entre 
los sectores esféricos, L = distancia <lcsde la salida del campo sectorial hasta la 

apertura de salic.la. A rjJ = 1811°, la ecuación se reduce a LlE=(•'/ 2RJTE. La mejor 
resolución de energía ocurre a la menor transmisión posible <le enert,ría. 

La transmisión <le encr¿,ría esta <lctcrminada por 

JE= ___ fl_V __ 
R, I /i, -R, IR, 

44 



donde Í!l V es i!:,'l.la1 a la diferencia <le potencial entre las superficies H._ 1 (radio <le la 
superficie esférica interna) y R2 (radio <le la superficie esférica externa). La razón 
R1/R2 es fija por lo que el denominador es constante, para el analizador el valor es: 

TE=2.27i'>V. 

Figura IV-6 Analizac..lor Electrostático Je Encr&rÍa Je Sector Esférico Comstock AC-
901 

El analizador tiene distintos modos Je opcraciún, nosotros usamos 

transmisión de enerf¡rÍa fija. Si se fija la <lifcrencia de voltaje /:J. V en los sectores 
esféricos 1"E se mantiene constante. Para hacer el barrido de ener¿,.-ía se varía el 
voltaje Je entrada para conseguir un espectro con resolución fija en toda su 
extensión. 

IV.3 Sincronía entre pulsos Láser-Gas y sistema de detección 

l)ara realizar con éxito el expcritnento, necesitamos lobrrar yue los fotones Je! 
láser colisionen con las partículas Je gas y que el sistema rnulticanal este listo para 
contar pulsos Je la señal en el tiempo indicado. Esto es, necesitamos una sincronía 
entre los distintos eventos que ocurrcr en el cspectrómetro y el funcionamiento de 
sus partes. l>ara esto contamos con Jos computadoras, una tarjeta de control DAS-
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20, un cscalaUor multicanal, un 1nonocstable Lle retarUo, un osciloscopio y los 
controles de los siste1nas láser y Je inyecciún. J_,os voltajes en las placas, lente y 
detector, son fijos; así que se controlan independientemente con sus fuentes 
respectivas. De la misma forma el sistema Lle vacío tiene un control in<lcpcn<lientc 
que no interfiere con los demás sistemas. 

Un esquema del arreglo se muestra en la Figura IY-7. Una de las 
comp~tadoras, llamémosla Comp 1, es la que tiene el programa del multicanal, el 
cua1 le manda las cuentas para que esta nos dé un rebristro de cuentas en función del 
tiempo. La otra computadora, Comp 2, está conectada con la tatjeta DAS-20 y con 
el MOPO. La tatjeta sirve como interfase entre el láser y Comp 2. El MOPO se 
puede controlar independientemente, tiene una unidad de control programable que 
también se usa para la caJibración del haz en distintos intervalos de frecuencias, pero 
para nuestros propósitos es más conveniente controlarlo con Cotnp 2. El circuito de 
retan.lo, accionado por el Q-switch, es el encarb>ttdo <le activar el control del Jet 
molecular (IOTA ONE de General Yalve) 

Comp2 

SISTEMA LASER 
Nd:YAG-MOPO 

Q-s,vitch 

Comp 1 

MCS Preamplificador 

Circuito 
>-.,,-,w-T-TL----1~-- de retardo 

Osciloscopio 

señal 

IOTAONE 

Figura IV-7 Diagrama <le bloques <le las conexiones Uel sistema <le sincronía. 

Circuito de retardo 

El gas y el haz del láser coincidían solo en cada dos dispar<"- El pulso TIL 
que emite el láser en cada disparo accionaba al controlador del jet molecular IOTA 
ONE que disparaba el gas de tal forma que c<>incidiese con el si¡,>Uiente disparo del 
láser, después de esta interacción no era sino hasta el siguiente disparo que de nueva 
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cuenta hacía funcionar al jet. De esta forma solo había colisiones en la mita<l <le los 
<lisparos <lel láser <lcsper<lician<lo la mitad <le los pulsos. 

sv +v 

l_8k ZOk 

SuF 

74LS123 

lOk 

Figura IV-8 Circuito de retardo especificando sus conexiones. 

Para resolver este problema, construimos un circuito monoestable de retardo 
Figura IV-8, utilizando un circuito integraUo -fvlultivibrador-Monocstable 
SN74LS123- <le manera que pu<liéramos controlar los <lisparos <le! gas. El 
monoestable es un flip-flop que tiene un solo estado estable, este se construye 
utilizanJo componentes NOR, el flip-flop guar<la un bit de información por el 
tiempo que sea rcqueri<lo <leján<lolo disponible para ser usa<lo por otros circuitos. 
Con el circuito que construimos, podemos controlar el tiempo en que el haz es 
disparn<lo, así ca<la pulso íl'L nos indica un Jisparo del haz que usamos para 
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disparar el jet molecular con el retardo que queramos, en nuestro caso disparamos el 
¿,ras 61ns antes del pulso del láser, ya que es el tiempo estimado para c1uc este lle¿,'1..le a 
la rebrión donde pasa el haz del láser y ocurre la interacción. 

De esta fonna, con el circuito controlamos el tiempo en el que .se dispara el 
b"'' y con el IOTJ\ ONE la duración del pulso de gas, obteniendo el control de la 
coincidencia de los pulsos del láser y de gas. 

IV.3.2 Turbo-MCS EG&G ORTEC 

Un escalador multicanal registra la razón <le conteo de eventos en función del 
tiempo. Cuando se comienza un registro, el MCS empieza a contar eventos de 
entrada en el primer canal de memoria digital, al final del tiempo <le re.siJt;ncia 
previamente establecido, el MCS avanza al siguiente canal de memoria para contar 
los eventos. Este proceso de residencia y de avance es repetido hasta que el MCS ha 
registrado a través <le todos los canales en su memoria. Un desplie¿,1llc del contenido 
de la memoria muestra la razón de conteo de los eventos de entrada contra el 
tiempo. En mediciones repetitivas donde el comienzo del rL:t:,,.¡stro puL:de ser 
sincronizado con el comienzo de los eventos, se pueden sumar registros múltiples 
para disminuir la dispersión estadística en el patrón registrado. 

Entre los aspectos 1nás notables <lel ~rurbo-MCS, encontramos un manejo 
excepcional de extensiones de tiempo, utilizando electrónica análoga y <lit,rital Je alta 
velocidad, con residencia eleb~ble desde 5ns hasta 65535 seb'Undos, y una longitud de 
registro que nria desde 4 hasta 16384 canales, donde se pueden elegir registros Je 
tie1npo desde 20ns hasta 108 segundos. También, presenta rasgos como: un 
discriminador de entrada versátil que acepta señales entre -SV y +SV, con umbral 
discriminador ajustable <lesde la computadora <le -2.SV a +2.SV, con una resolución 
de 12-bits. El escalador se conecta a una PC a través <le una interfase <londc su 
programa es rnancja<lo en ambiente Win<lows. 

IV.3.3 Control por Computadora 

Antes <le etnpezar el experimento se tienen que establecer los distintos 
parámetros <le control. En Comp 1: se escoge el tiempo de residencia, el nún1ero <le 
canales a utilizar, se establece el bratillo de accionado en modo externo (ya que el 
láser activa el conteo) y se ajusta el discriminador a un valor deseable para la señal de 

48 



entra<la. l~n Comp 2, con el programa que tenemos escrito en Basic, se elige la 
frecuencia y el número Je <lisparos que coincide con la aJquisición <le todos los 
canales <lel MCS. I~a sincronía empieza con el primer disparo Je láser. El Q-switch 
genera un pulso TTL .. , este llet,ra al circuito Je retare.Jo que acciona la inyección del 
¡,>as Je tal forma gue el gas sea disparado 6ms antes del siguiente pulso del láser, este 
es el tie1npo que le toma al gas para llegar a la zona de interacción. E•:ste circuito es 
un implemento nuevo que aportamos a1 sistema de control y tiene la capacidad de 
regular el tiempo, antes o después, Je la llegada del siguiente pulso. Este control es 
monitoreado en un osciloscopio Tektronix TDS 620 Je SOOMHz, donde vemos un 
pulso TIL y a1 mismo tiempo vemos el pulso de disparo Jel gas, con una Juración 

de 400µJ. El tiempo Je disparo del h"'S es controlado por el IOTA ONE. El mismo 
pulso 1TL entra en la tarjeta DAS-20 que comienza a correr el programa en Comp 
2, el pulso también lle¡,<a al MCS que se sitúa en el primer canal y gucda listo para 
comenzar la aJ4uisición de Jatos. Ya que se inyecta el t,ras, y l¡uc llet,ra el siguiente 
pulso del láser, se pro<luce la interacción. Esto proJuce iones que son acelerados y 
derivan hasta el Jetector, este mane.Ja la señal al MCS, pasanJo antes por un 
preamplificador. Las cuentas lle¡,<an a Comp 1 donde el mismo pro¡,'fama despliega 
un espectro de la señal recibida contra el tiempo, mientras que en Comp 2 se guarda 
un registro Je la potencia del láser registrada en el MOPO. Hay que recordar que 
tenemos diez pulsos del láser por seb'\.lndo y que con ca<la pulso obtenemos un 
espectro completo, estos se van su1nan<lo hasta que termina el programa con el 
número Je disparos ya establccic.Jo. 

En el Apéndice A contiene el prot:,rrama Je control Je! expcritncnto. Dicho 
programa trabaja por meJio Je subrutinas, a1 correrlo, se Jeclaran las subrutinas e 
inicializa: contadores, lectores, funciones, la tarjeta, etcétera. Divide la pantalla en 
cuatro partes; ya que son cuatro las principales funciones: 

• Prehrunta los Jatos: la longitud Je onc.Ja requeriJa, el nú1ncro Je 
paquetes, el nombre del archivo, etcétera Inicializa y controla al 
MOPO; 

• Controla la tarjeta DAS-211 y lee el estado Je! puerto Je esta; 

• Inicializa el MCS y realiza el conteo Je los disparos; 

• Lee el promedio Je la potencia Je! láser. 

Usando otra versión del mismo prot,rrama solo con unas modificaciones, 
podemos hacer registros Je pendientes Je la frecuencia. Como el prot,rrama controla 
al MOPO, se puede escoger un número Je disparos para cae.Ja frecuencia Je un 
intervalo de estas, en Jon<le se barre el intcrva1o -en pasos o saltos- del tamaño que 
queramos. La tarjeta DAS-20 cuenta con un filtro, que podríamos ver como una 
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compuerta temporal, que solo permite pasar la señal e.Je un intervalo Je tiempo. De 
esta manera, podemos elegir un pico de Xc .- o CO+ por <lar unos ejemplos, para 
hacer el estudio del comportamiento Je este ion particular con respecto a las 
variaciones de la frecuencia de la radiación incidente. Es aquí donde encontramos 
otro problema, que aún tenemos, ya que to<lavía no lo hetnos resuelto. La 
compuerta Je la tarjeta DAS-20, mete ruido; tanto, que se pierde la claridad de 
nuestros espectros. No tiene caso sacrificar la buena resolución obtenida, por tener 
la total automatización <lcl experimento. Por lo tanto, optamos por hacer este tipo 
de registros a mano, es decir obtener nuestros espectros de uno en uno para ca<la 
frecuencia, y <le cada uno de estos sacar los datos que necesitamos para conseguir al 
fin un ref,ristro dependiente tic la frecuencia. 

Para obtener un ret.ristro que depenJa e.Je la frecuencia repetimos el 
procedimiento para Jistintas frecuencias. En Comp 2, hacemos archivclS cambianc..lo 
la frecuencia. De cada registro que obtenemos, escogernos mas tare.Je una región de 
interés, con10 podría ser el pico de co+. De esta región obtenemos distintos valores 
para Jistintas frecuencias, Je c.Jonde sacamos una relación entre las cuentas y la 
frecuencia. El MOPO nos Ja un registro Je] promedio de la intensidad relativa a las 
distintas frecuencias, que es guardado en los archivos <le Comp 2. Con estos valores 
de intensidad podemos normalizar las señales Je distintas frecuencias obteniendo así 
un registro Je intensida<l relativa en contra Je la frecuencia, normalizado. Esto nos 
sirve para Jctcrminar las resonancias existentes en frecuencias específicas. 

Fotoelu1rones 

Para obtener espectros Je fotoelcctrones, simpletnente conectamos la seña] 
Je salida del analizador de energía a el MCS. Obtenemos al espectro en Compl sin 
necesi<lad Je ninbrún probrrama, ya que este cuenta con una fuente e.Je voltaje 
(Comstock Ee- Hll) que es programable. Esta diseñada para operar al analizador 
electrostático Je energía Je Ju ble enfocamiento en moJo de transmisión constante, 
proveyenJo <le voltajes a los sectores interno y externo, y a las rejillas de entrada y 
salida. IJa energía <le transmisicJn del analizac.Jor puede ser ajustada en un intervalo de 
0-SOeV. 1~oJas los voltajes <le saliJa Je la fuente son generados por atnplificadorcs 
operacionales que proveen Je voltajes estables y bajo ruido requerida para una alta 
resolución en el análisis <le energía. Para hacer nuestra tneJi<la, progratnamos un 
intervalo Je encrt,ria de 1.5 a 2.5 eV Jon<lc esperamos encontrar a los electrones 
provenientes de la ionización y encontramos su distribución de cnerbria. 
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IV.3.4 Detectores 

Tanto el cspectrómctro Je tnasas como el analiza<lor Je encrbifa cuentan con 
multiplicadores <le electrones <le canal como detectores, estos responden a partículas 
cargadas, rayos X y radiación ultravioleta Figura IV-9 (a). Detectan partículas o 
fotones que han entrado a su apertura de embudo a traYés <lcl proceso de emisión 
secundaria. Estas partículas primarias generan electrones secundarios que son 
acelerados, por un voltaje positivo, a través del canaJ. La colisión de la partícula con 
la superficie interior <le 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 108 electrones con duración de 10 nanosef:,'tindos, que es fácil de detectar 

(a} (h} 

Figura IV-9 Multiplicador de electrones e.le canal SJUTS (a), emisión secundaria de 
electrones (h), y proceso e.le avalancha (e). 

Pnncipio de operaáón 

Un multiplicador de electrones Je canal tiene una superficie Je alta 
resistencia. Cuando se aplica un potencial entre las puntas de entrada y salida Je un 
multiplica<lor <le electrones, la superficie resistiva forma un Jíno<lo continuo. Un 
díno<lo tiene la propie<la<l <le emitir electrones cuan<lo les choca una partícula Figura 
IV-9 (h), proceso llamado "etnisiún secundaria Je electrones". 

Los electrones secundarios son acelerados por el canal debido a un Yoltaje 
positivo hasta que chocan <le nuevo con la superficie y generan más electrones. Este 
proceso de aYalancha continua hasta c1uc se gcni.:ra una nube <le electrones <le 
alrededor e.le 108 electrones Figura IV-9 (e). Si se colecta a los electrones con un 
ánodo se produce un pulso que es Jetectado usanclo un cliscriminador, un pre­
amplificador y un contador. 
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El pulso Je salida se atnplifica con un prc-atnplificaJor Je pulsos cuando este 
yace arriba del nivel de Jiscritninación del sistema contador Je pulsos. Para cada 
pulso del multiplicador de elt:ctrones el pre-amplificador transforma la st:ñal 
nc¿,rativa a un pulso rectant:,1lllar 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 ánodo <le tal forma que el ánodo 
esté en el potencia] positivo más alto. El voltaje debe ser aplicado positivo en la 
salida o negativo en la entrada <lcpcn<liendo <le la cart,ra <le las partículas incidentes. 
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Capítulo V 

La simulación por cornputaJora es un instrumento para disetlar un mo<lclo 
<le un sistema fisico o teórico, ejecutar el modelo en una cotnputadora digital, y 
analizar la ejecución de salida. La sirnulación lleva consigo el principio <le 11 apren<lcr 
haciendo". Para aprender acerca <le un sistema, pritnero, debemos construir un 
modelo de alt,rÚn tipo y <lespués operar este modelo. El uso de la simulaciún es una 
actividad natural, como la que desarrolla un niño al interpretar papeles. Los niños 
entienden el mundo a su alrededor simulando (con ju¿,J'\.lctcs y figurines) la mayoría 
de sus interacciones con otras personas, animales y objetos. Como adultos 
perdemos algo de este comportamiento infantil, que rcencontratnos mas tarde a 
través de la simulación por computadora. Para entender la reali<la<l y toda su 
complejiJaJ, Jcbcmos construir objetos artificiales y acruar los papeles yue hay que 
desarrollar dinámicamente. 1.,a simulación por con1putaJora es t:I equivalentt: 
electrónico <le este tipo Je interpretación <le papeles y sirve para 1nancjar ambientes 
sintéticos y mundos virtuales. Dentro <le las diferentes tareas <le la simulación, hay 
tres sub-campos principales: <liseño de tnodelos, ejecución <le modelos y análisis <le 
modelos. Podemos encontrar un cnfnque a los <los primeros sub-catnpos en el libro 
Je Fishwick13

. 

Para sirnular algo físico, primero se necesita crear un modelo matemático que 
represente al objeto fisico. I..os modelos pueden tomar muchas formas, incluyendo: 
declarativas, funcionales, constreñidas, espaciales o multimodelo. Un multimodelo 
es un modelo t¡ue contiene 1no<lelos múltiples intebrra<los, don<le ca<la uno 
representa un nivel de granularidad para el sistema fisico. I~a sit,ruiente tarea, una vez 
que el modelo ha si<lo desarrollado, es ejecutar el modelo en una computadora, o 
sea, (JUC se necesita crear un programa que avance a través <le! tic1npo mientras se 
renuevan las variables de estado y evento en el modelo tnatemático. La simulación 
de un sistema puede ser hecha a diferentes niveles <le fi<lelida<l. Los rno<lclos son 
Jiseñados para proveer respuestas a un nivel Je abstracción <lado, mientras el 
modelo sea mas Jetallado, mas Jctal\aJa será la saliJa. El tipo Je salida de Jatos 
nccesita<la sugerirá el tipo de moJclo que se empleara. 

u Paul A. Fishwick. Simularion Model Design ami cxecurion: Building Digirnl \'<'orlds, Prcntice may, 199.'i 
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V SIMULACIÓN POR COMPUTADORA DEL 

EXPERIMENTO 

V.1 SIMION 3D Versión 6.0 

SIMION 14 es un programa comercial simulador para PC que modela 
problemas <le c'iptica iónica con sistemas Je potenciales electrostáticos, magnéticos o 
ambos, tanto para arreglos simétricos en dos dimensiones (20), como para arreglos 
asimétricos en tres <litnensinncs (30). Incorpora una estrategia de mesa de trabajo 
<le ópticos iónicos, que pennitc posicionar, orientar y dar el tatnaño hasta a 200 
instancias (itnágenes virtuales: en tres dimensiones) <le estos arreglos <le potenciales 
<lentro <le un volumen <le trabajo <le hasta 8 km3

. Se pueden mo<lelar sistemas 
complejos o incluso instrun1entos enteros. Los iones pueden ser puestos en vuelo 
solos o en t,rrupo, se pueden mostrar como líneas o puntos voladores, se pueden 
registrar datos, repulsión <le carbras, etcétera. El resultado es un pro.f::,rrama que puede 
modelar una amplia gama <le problemas, tales como: fuentes <le iones, instrumentos 
de tiempo de vuelo, trampas Je iones, cua<lrupolos, etcétera. 

SIMION hace uso de arreglos <le potenciales que <lefinen la geometría y los 
potenciales, Je los electrodos y polos mabrnéticos. I ... os potenciales <le puntos afuera 
de los electrodos y polos son determinados resolviendo la ecuación de I ... aplace, por 
méto<los <le <lifercncias finitas (en SIMION, refinación <le arreglos). Los arreglos 
refinados entonces pueden ser proyectados como instancias en la mesa de trabajo. 
Se puede hacer volar iones dentro del volumen Je la mesa Je trabajo y se pueden 
ver sus trayectorias n10Jifica<las, por los campos del arreglo potencial Je las 
instancias a través de las que vuelan. 

La óptica de luz puede ser modelada usando bancos ópticos, se pueden \·er 
las formas Je los haces en el interior: con humo, pantallas o sensores. El conjunto 
Je accesorios de óptica ic'>nica es breneralmente inaccesible internamente y 
nonnalmente debe ser evaluado por medio de mediciones en los extremos. Los 

14 SIMION .10 \ler:;ión (i.O llsers Manual; 0:1vid A. Dahl 
Princelon Electronic Sp1ems !ne. P.O. Box 8623 Prince!On, N.J. 08543-8627 1995. 
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5.1 

programas de simulación --como SIMION- Jan la oportunidad de crear un 
banco óptico i6nico virtual y Je ver por dentro co1no en una banco óptico real. El 
campo potencial, electrostático o magnético, en cualyuier punto dentro de una lente 
(electrostática o magnetostática) puede ser encontrado resolviendo la ecuación Je 
L.aplace, con los electroJos (o polos) actuando cotno condiciones Je frontera. La 
ecuación <le Laplace asume que no hay efectos de cart,ra espacial. 15 

'V 2V =O 

V.1.2 Método 

El método específico usado dentro de Sl~!ION es una técnica de diferencias 
finitas llamada sobre-relajación. Esta técnica se aplica a arreglos <le potenciales Je 
re¡,~oncs de puntos representando electrodos (polos) y no electrodos (no polos), en 
20 y 30. El objetivo es obtener una mejor estimacic'>n de los potenciales para esos 
puntos dentro <lcl arreglo, que representan re¿,riones de no electro<los (no polos). I .. as 
técnicas <le relajacicín usan iteración, una técnica de aproximaci(Jn sucesiva. l.,a 
relajación tiene la ventaja de minimizar los errores normales de computación 
numérica, las soluciones son suficientemente estables y se minimizan los 
requerimientos de almacenamiento <le memoria computacional. El método Je 
relajación usa los puntos vecinos más cercanos para obtener nuevas estimaciones 
para cada punto. SIMION usa los cuatro puntos más cercanos para 20 --como 
vemos en el arreglo de cuatro puntos (P1, P2, P3 y P4) alrededor de P0: S.2-y los 

. 'D" SCIS para _-, . 

2DP0,, .. ~ = (P¡ +Pi+ P, + P4 )14 

• • • 
... 
• 5.2 ..... ••• . ., 

3D => P0..,,.,," = (P¡ +Pi+ P, + P4 + P5 + P6 )16 
• 
'·' 

15 La ecuación de Lapface restringe a todos los crunpos potenciales dectrostáticos y magnetostáticos a confonnar un 
supuesto de densidad de carga volumétrica cero (no carga espacúl). La ecuación 5.1 es la que usa SIMION para 
computar campos potenciales electrostáticos y magnetostáticos. 

!6 3D agrega un punto 6 arriba en Z y un punto 5 debajo en Z par.i completar los seis. 
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Las ecuaciones 5.2, usadas para aproximar las soluciones de la ecuación <le 
Laplace 5.1, estiman el nuevo valor <le un punto, del valor promedio <le sus cuatro 
vecinos más cercanos, o seis en 30. Si cada punto dentro <lcl arreglo <le potencial 
(excepto los puntos electrodos) es estimado con esta técnica; tenemos ejecuta<la una 
única iteración. Cada vez que repasamos a través del arreglo de nuevo, o sea 
hacemos otra iteración, los cambios hechos en iteraciones previas son propagados 
aún más por todo el arreglo de potencial. Si hacemos iteraciones suficientes, los 
puntos <le no-electrodo cambian menos y menos entre iteraciones sucesivas. En 
algún punto, cuan<lo los cambios son suficientemente pequeños, se pue<le decir que 
el arreglo de potencial esta refinado -suficientemente cerca de albrÚn propósito-. 
La sobre-relajación acelera el proceso de refinamiento incrementando, por un factor 
a cada ajuste en el voltaje. 

V.2 Nuestra simulación del experimento 

Para hacer la simulación empezamos por definir las dimensiones del arreglo. 
Para esto utilizamos simetría cilíndrica en dos dimensiones y un espejo en el qt y. 
Esto nos ahorra 1nucha memoria; aunque <liseñamos el arreglo en solo dos 
dimensiones, gracias a la simetría cilíndrica obtenemos un arreglo en tres. En el 
arreglo definimos las dimensiones exactas de los elementos <lel espectrómetro, 
obteniendo una réplica fidct!i¡,•ria t!e! real, t!ont!e tenemos la capacidat! t!e aplicar 
diferentes potenciales a cada una de sus partes. Esto es: a las placas <le la región de 
ionización (int!epent!icntes una Je la otra), al tubo de vuelo (que siempre lo 
mantenemos con potencial cero, obteniendo una rehrión libre <le campo), al detector 
(el multiplicaJor tic electrones) y a la lente (t!cntro del tubo), Figura V-1. 

Y a una vez establcci<los los distintos valores <le potenciales electrostáticos, 
crearnos un !:,Tfllpo <le iones: con carga eléctrica positiva (+1), masa dependiente del 
ion en cuestión (CO 28amu, C 12amu, etcétera) y energía cinética cero. Los creamos 
en el lugar --o los lugares- donde esperamos que ocurra la interacción, donde los 
fotones colisionan con las partículas Je bras. 
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. ·····-···-··········--·-·····-,------ ········-·-····)} 
,, 

Detector ( 

SIMION 
Figura V-1 Se muestran las placas, la lente, el detector y el '!TV. 

Figura V-2 Origen Je los iones entre las placas, 

E:n la Fi¿.,rttra V-2 po<lcmos \·cr <lande se originan los iones entre las <los 
placas y como el potencial entre estas las expulsa Je esa zona. Los iones crea<los, 
salen de la ret-,ri<'1n de ionización y son acelerados en una caí<la Je potencial aun 
mayor, estos entran al tubo de deriva donde vuelan libres <le campo, c.lcspués pasan 
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por la lente l}UC mo<lifica sus trayectorias, enfocándolos en su <lestino final que es el 
detector. 

}_,as trayectorias de los iones son modificadas por catnbios <le potencial; una 
vtsibn <l<..:sdc una perspectiva Je caída <le potencial muestra claram<..:nte <lichas 
modifícaciones en las trayectorias. 1--lay tres zonas donde hay \'ariación en los 
potcnc_iales: 

• Fit,rura V-3: la zona Je aceleración, en donde se orit,11nan los tones, 
<lonJe las placas están sujetas a distintos potenciales; 

• Figura V-4: la zona de enfocamiento, en la lente; 

• Pigura V-5: la zona Je detección, ya que el detector esta sujeto a un 
potencial menor (negativo). 

caída de potencial 

Fihl'\lfíl V-3 Aceleración Je los iones; perspectiva de caída de potencial. 
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trayectofia de 
/los iones 

Fi&1Ura V-4 Los iones son enfoca<los por la lente; perspectiva Je caí<la de potencial. 

..... Salida del tubo 

/ 
J 

Detector 

$1MION 

Figura Y-5 Caída Je potencial Jcl detector. 

SI MION nos pue<lc <lar un registro Je los <listintos parátnetros Je los iones 
mientras se hace la simulación <le la trayectoria Je estos. J=:sto es: nos Jicc la posición 
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de los iones en <listintos momentos, el tiempo que les toma moverse en <listintos 
lugares <le su traycctoria y otras como su cncrt,ría cinética, carga, etcétera. De esta 
manera obtenc1nos los datos que buscamos, teniendo como intención principal al 
tiempo <le vuelo; conocicn<lo así con anterioridad el tiempo esperado para los 
distintos iones. 

V.3 Importancia de la simulación 

Es importante hacer énfasis en el beneficio que nos brinda la simulación por 
computadora. l)c esta obtenemos datos que podemos comparar con nuestros 
resultados. Los valores obteni<los en el espectrómctro de tiempo <le vuelo coinci<lcn 
con los que se han obtenido mediante la sirnulación por computadora con una 

discrepancia 1náxima de 0.1 S~ts. Por ejemplo, el tiempo de vuelo para el CO+ 

mcJido con nut:stro espcctró1nctro es de 6.84µs, mientras que el calculaJo por 

S!M!ON para la masa correspon<liente (28amu) es <le 6.72µs. La diferencia es de 

12µs. 

Orig1nal1ncnte la lente electrostática estaba conectada a una fuente <le \'oltajc 

de ±25V; se observo que la variación Je este voltaje no afectaba sustancialmente a 
espectros obtcni<lns. Mc<liante una simulación por computadora Je la trayectoria <le 
la<> partículas carbra<las al pasar por ella y al variar el voltaje de la misma, se lohrrb 
enfocar al hrrupo Je iones en el detector usan<lo un valor mayor a los 1 SOOV. 
Hicimos los ca1nbios necesarios para tener la capacidad de aplicar altos voltajes en la 
lente. Partiendo del valor obtenido en la simulación y ajustando los distintos 
parámetros Jcl experimento, así como el mismo voltaje de la lente, logramos 
opti1nizar la sc1i.al obteniendo mejores resultados. Las mo<lificaciones hechas, 
sugeridas por la simulación, nos permitieron mejorar la resolucián tic el experiinento 
en gran medida. En set,ruiJa veremos en los resultados la resolución Je los espectros 
obtenida final1nentc. 
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6.1 

VI RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

Vl.1.1 Calibración y Resolución 

Se eligió el Xc para la calibración del espectrómetro por varias razones. Su 
espectro está bien estu<liado por varios autores. Al tratarse de un gas noble o sea una 
especie atómica que se presenta naturalmente en forma ¿,i-aseosa, su uso en el jet 
supersónico es <lirecto y finalmente, ya que su potencial Je ionización es <le 
12.078eV es perfectamente accesible por absorción multifotónica. 

Al irraJiar al Xe con una longitud de onda <le 499.0Snm se pudieron observar 
sus isótopos, Fi.t.,•ura VI-1. La Fif,'1.lra VI-3 presenta la comparación Jel espectro <lel 
Xe obtenido en nuestro laboratorio con el que presenta la firma COMSTOCK17 

para la calibraciún Je sus cspcctrómetros tic tiempo <le vuelo. La resolución 

alcanza<la en esta tncdiJa fue m/ ~m>1000 y con los Jatos obtenidos se calibró el 
espectrómctro. 

Con la sebruri<laJ yuc nos brindan el espectro <le! Xe y sus isótopos, elegimos 
como referencia para calibrar a1 Xe+131 que es el que ofrece la mejor resolución para 
la calibración Je! experimento. De la ecuación 3.1 po<le1nos <lerivar una relación 
para calcular el tietnpo de vuelo que deberán tener iones con diferente masa, ya que 
la eneq:>ria es la tnis1na p:lra todos los iones 

Si el isótopo Je referencia incide en el <lctector en un tiempo de vuelo 

t1=14.685¡ts y tiene una masa m 1=131(amu), <le la ecuación 6.1 el tiempo que le 

tomara a un ion Je masa m 2=132(amu) será t2=14.704µs, lo que coincide con el 
is(Jtopo Xe + 132 medido. De la misma manera se hace el cálculo para el resto <le las 
masas que queremos identificar, Fibrura VI-6. 

17 http://www.comstockinc.com I 
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o -1-''-r-~T"-"~r-l~~~>-,--~-t-'"t-~~1--.-"-,~~~--r"o 
14.55 14.60 14.65 14.70 14.75 14.80 14.85 

tiempo de vuelo (µ.s) 

Fit,rura VI-1 Autoionización Je isótopos de Xenón a 499.USnm. La resolución <le 

masas es mayor a 1111111 m/ Llm (Anchura de /landa) para el promcuio de 
los espectros. 

La resolución que obtuvi1nos, es mejor que m/ ~m=1000 y para lograrlo, se 
hizo uso <le todas las modificaciones que he mencionado. El cambio en el \·oltaje Jc 
la lente fue el que 1nás contribuyó a esta mejoría. Como ejemplo mostra1nos la 
resolución obtenida de uno <le los isótopos --el Xe+D1-, Figura YI-2. 

Para este isótopo .6.t es <le 3 78ns; haciendo una aproxitnación lineal para los 
puntos que corresponden a la Anchura <le Banda, o sea los tiempos que alcanzan 

todavía el t/ J2 del \'alor <le la altura máxima del pico. Usando la l!cuaciún 3.3 
obtenemos una resolución ele 1941. 
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14.65 14.66 14.67 14.68 14.69 14.70 14.71 14.72 14.73 

tiempo de vuelo (µs) 

Fif:,'1.lra Vl-2 Isc)topo Xc- 131 obtenido con una radiación <le 499.0Sntn <le longituJ <le 
on<la. La resolución <lel cspcctrómetro utilizando la Anchura de Banda 
resulta mayor que 1900 para un solo disparo. 
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Fibrura VI-3 Espectro Je masas de los iones <le Xe obtenido: a)por absorción 
n1ultifotónica con nuestro espcctrótnctro y b) por impacto electrónico 
con el cspectrómctro de COMSTOCK -RTOF-2111 reflcctron-. La 

rcsoluciún Je masa es mayor a Sllllllm/ 6m (IO\V!-IM) para el promedio 

<le los espectros y mayor a 9000m/ Ó.m para una corrida. 
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VI.2 Monóxido de carbono 

Los siguientes espectros fueron obtenidos al irra<liar al CO con el NJ:YAG 
usando la longitml de onda de 355nm. 

La intcnsi<la<l <le la señal que se obtiene en el detector debi<lo a las partículas 
es directamente proporcional a la intcnsida<l <le la radiación láser. I::stc hecho se 
muestra en la disminución del espectro Je e+ en la Fih1Ura VI-4, estos espectros 
fueron obteni<lns manteniendo las mismas conc.Jicioncs <le voltaje en los clc1nentos 
<le óptica iónica. La intensidad <le la ra<liación se lobrró re<lucir colocanc.Jo un 
obturador (iris) en el camino del haz de luz, antes de la lente, al cerrar el obturador 
se impide el paso a parte de los fotones inciJcntes. Con el iris abierto, se permite la 
máxima intensidad Fibrura VI-4(a); al cerrarlo un poco, se pier<le intensidad en la 
sellal Figura YI-4(b), al cerrarlo casi completamente, desaparece el espectro de e+ 
Figura VJ-4(c). Esto se llevó a cabo con el propósito de comprobar que la señal 
detectada es producto de un proceso Je ionización multifotónica. 

La lente electrostática situa<la en el interior del tubo Je vuelo modifica la 
trayectoria de los iones -Figura V-4- optimizando su Jetecciún. La Fi¡,'llra VI-S(a) 
muestra un espectro c.¡ue se obtuvo aplicando voltaje en la lente mientras c.¡ue la 
Figura V!-S(b) muestra un espectro sin la aplicación de este voltaje. Esta simple 
variación cjetnplifica la utilidad de la lente, cuando no tiene voltaje los iones de 
carbón no son enfocados en el detector. Incluso se nota la diferencia Je tiempo de 
arribo Je los isótopos <lr fierro, impurezas c.¡uc describiremos enseguida. 
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Fit,J'\.lra Vl-4 Espectros obtcniJos con una radiación de 355nm a distintas 
intensidades: a) con el iris abierto, intcnsi<lad máxima; b)con el iris 
medio abierto, intensidad intermedia; c)con el iris cerrado, intensidad 
mínima. El espectro Je C..- es producto Je la disociación Je CO. 
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Figura VI-5 Espectros obtenidos con una rad1ación Je 355nm ejemplificanJo la 
utiliJaJ de la lente electrostática: a) aplicanJo Yoltajc en la lente, y b) sin 
aplicar voltaje en la lente. 
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Vl.2.2 l mpurezas en el gas 

Al principiar las mc<li<las con el n1onóxido <le carbono, se obtuvieron unas 
señales enormes que no corresponden al tiempo Je arribo <lcl co+ ni al <le sus 
frab'111Cntos e+ o O-'-. Nuestros cálculos y los obtcni<los mediante la simulación por 
comp~tadora, aparecen aproxima<lamente a la mitad <lcl tiempo en que se presentan 
los enormes espectros que se muestran en la Fit:,rura VJ-6 y que identificamos 
posteriormente como isótopos Jel Fe. Después, obscrva1nos a los espectros con 
mayor detenimiento, con 'lupa' por decirlo Je alt,'llna manera, y se pudo identificar al 
co+ con muy baja intcnsi<la<l y en la posición cspera<la: como se pue<le obsen·ar en 
la misma figura. El espectro de C' es producto de la predisociación del CO, los 
fotones <le SOOnm no tienen la enerbrÍa suficicntt.; para disociar a la molécula 
directamente. 

El gas CO utilizado es de calidad industrial y proviene de un tanque de acero. 
{Tjosscm y Smyth} identificaron el compuesto Pc(CO), que se forma naturalmente 
y que contiene al Fe como impureza que esta presente en nuestros espectros. Para 
remover estas impurezas se&ruimos el método sugerido por {IJratt et al}, que 
consiste en hacer pasar el gas por una trampa de nitrógeno líquido antes de ser 
introducido al inyector de haces moleculares. 

El potencial de ionización del Fe es de 7.81eV { Nat,>nno et al}, menor al del 
CO que es de 14.llleV y por tanto se explica la presencia de los iones de Fe y sus 
isótopos, provenientes del rompimiento Je la molécula J:;-e((~0) 5 . Se observan tres 
isótopos del Fe: Fe54 ... , re56 ..- y Fe58 +;se identifica también al co·, cuya intensidad es 
pequeña ya que no se espera un proceso resonante; al e+ que proviene <lel 
rompimiento del Fc(CO), y CO, seguido de la ionizaci<m del C; y a frawnentos de 
iones resultantes del t,'<lS <le fondo corno el N+. Los canalt.;s que llevan a la 
proJucciún <le ()+ requieren mayor cner&rÍa, lo que explica la ausencia <le iones de 
oxigeno. El potencial Je ionización del oxígeno es <le 13.6eV, mientras que el 
potencial <le ionizaciún del carbún es <le 11.2eV, que es menor y por lo tanto más 
fácil de ionizar. 

Los iones Je fierro son proJuciJos por fotodcscomposiciún <le Fe(C0)5 y su 
presencia en el espectro es la misma Je la abun<lancia Jt.; los tres isótopos de Fe en la 
naturaleza. Esta es 5.91Yo para Fe54 , 91.52°/ii para Fc56 + y 0.33o/u para Fe58 +. En la 
Figura VI-7 podemo.s ,·cr corno pasanJo el bras por una trampa Je nitrúgeno líquido, 
los espectros Je Fe+ desaparecen casi por completo sin afectar en gran medida al 
CO y a sus productos, los cuales son Je nuestro principal interés. 
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Figura Vl-6 Espectro obtenido con una radiación de SOOnm, se identifican distintas 

masas. 
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Figura Vl-7 Espectros obteniJos con una radiación Je SOOnm, la línea punteada 
indica al espectro que se obtienen sin pasar el ¿,ras a través Je la trampa 
de nitrógeno líquido. 

Vl.2.3 Estado B1I:+ del CO 

El estado ni¿· del CO está localizado a Hl.78eV, por lo que para observarlo 
necesitamos cuatro fotones con longituc.1 Je onda <le 460.0Snm, en la Figura VI-8 se 

1nuestra como la c..."Ticr¿.,ría de los cuatro fotones coincide con el cstaJo B1¿+. Esto se 
evidencia con la resonancia que observamos a esta longitud de onda, Fi¿.,TUra VI-9. El 
cálculo de tiempo de vuelo para el co· (28 amu), usando la ecuación 6.1 y al 

isótopo Xe + 131 , indica un tiempo que difiere en solo 0.0S~ts <lel espectro obtenido. 
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Figura VI-8 Diagrama esquemático de niveles de enerhría del CO con fotones a 
distintas frecuencias. I ... a cnerbrÍa equivalente en (eV) para los distintos 
fotones es: 35Snm->3.49eV, 500nm->2.48eV y 4611.115nm->2.69eV. 

L.a Figura VI-9 tnuestra aJemás Je la resonancia guc se obtiene al irraJiar CO 
con (4+2) fotones de 460.0Snm, la deplcción de la misma al variar por 0.15nm la 
longitud de on<la Je la radiación Jcl láser. La relación entre las sei\ales es de 40 a 1. 
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Fi¡,,'llra Vl-9 Espectros obtenidos con una radiación de 460.0Snm y a 460.2nm. Se 
observa 1 MR en el espectro a 460.0Snm. El espectro de co· resonante 
Qínea puntea<la) es casi 4ll veces mayor comparado con el no resonante 
a 460.2nm 

En la Figura Vl-10 se muestra la resonancia obtenida a 460.0Snm, dicha 
resonancia se pierde cuanc.10 se varía la lont,ritud de onda de la ra<liación incidente 
por solo 0.1 Snm. A este espectro le medimos la anchura de línea utilizando el 
método F\VHM [Apén<licc íl]. Hacien<lo una aproximación lineal para los valores a 
media altura y hacicn<lo los cambios correspon<licntes a las uni<la<lcs de energía, ya 
que la anchura de línea se presenta normalmente en cm·'. obtenemos una anchura 
de 6.54cm· 1 (F\VHM). 
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Fi¡,'llra Vl-10 IMR en función <le la longitud de onda. Se determina la anchura de 
línea F\\ HM. 

VI.2.4 Fotoelcctroncs 

L.a energía <le exceso Je los seis fotones absorbidos al rebasar la barrera 
potencial es reflejada en los fotoclcctroncs. Si la cncrt,rÍa de ionización es 1, entonces 

nhv=I+ Y2me\·2, o sea que el exceso <le energía, que se puede ver en la Figura VI-8, 
se convierte en enert,rÍn cinética del electrón. La Fit,TUra VI-11 representa el espectro 
de cnerbrÍa Je los fotoelcctroncs, la mayoría Je ellos tiene una energía Je 2.166e \'. La 
energía Je los fotones Je longitutl Je onda 460.0Snm es Je 2.69e V, para sei.s fotones 

absorbidos nhv=16.17eV por lo que hay una ener¡,,¡a disponible <le 2.1606cV arriba 
del potencial <le ionización que es de 14.0leV. La dif<.;rcncia dt: energía es de tan 
sólo 5.4meV. 
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Figura Vl-11 Espectro Je fotoclectroncs de la ionización por seis fotones <le 
lonbrituJ <le onda Je 460.0Snm. La energía Je accleracú'in que se le 
aplicó a los electrones para empujarlos hacia el analizador fue sustraída 
<le la escala <lcl espectro para obtener la eneq~,rÍa real Je los 
fotoelcctrones. La curva mostrada es una aproxi1nación Lorcntziana 
hecha con el programa Peak-Fit 
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Vl.3 Conclusiones 

Se 1ncjoró la resolución a través de las modificaciones y <le la mejor 
sincronización de las partes. Para lograr esto, se usaron dos campos electrostáticos, 
con el tubo <le vuelo conectado a tierra se aplicó a la lente electrostática un potencial 
de hasta 2kV. l)or otro lado, se elaboró un programa <le control para automatizar la 
reali7-ación <lel experimento, mismo que sincroniza pulsos láser, válvula molecular y 
adquisición <le datos. 

L.a simulación por computac..lora nos ayu<ló a tomar decisiones en cuanto a las 
modificaciones realiza<las, que mejoraron las resoluciones involucradas en el 
espectrómetro <le tiempo de vuelo. l)c la sitnulaci6n Je! experimento también se 
obtuvieron datos que se compararon con los obteniJos expctirnentalrnentc. 

Se calibre') el espectn'>1nctro satisfactoriamente hacicnJo uso del espectro de 
los isótopos <le Xe, que es bien conoci<lo. 

Se identificaron y eliminaron las impurezas encontradas en el t,ras <le CO. 
Estas son isótopos de Fe que pro,,.¡cnen Je) tanque Je a1macenamiento. 

1-lemos i<lent1fica<lo distintos procesos multifotónicos que sufre una molécula 
de monóxi<lo Je carbono al ser expuesta a distintas ra<liacioncs de alta intensidad: 
encontramos ionización en todos los espectros obtenidos con el tubo Je \·uelo ya 
que lo que detectamos son particulas cargadas --en este caso iones-, se muestran 
los iones de los distintos isótopos Je! Xenon; en un caso el espectro de e+ es 
producto de la disociación <lel CO, la cnert,.-ía absorbida Je los fotones Je 355nm es 
suficiente para disociar a la molécula; en otro caso el espectro Je e+ es producto Je 
la pre<lisociación, los fotones Je sonnm no tienen la ener¿.,lfa suficiente para disociar 
a la molécula directamente. 

El estaJo cxcitaJo B1~·, localizaJo a una encrt,>Ía Je 10.78eV, fue alcanzado 
mediante cuatro fotones <le lonbritud Je onda Je 460.0Sntn. La presencia del estado 
excitado B1~+ se corrobora con la resonancia mostrada. 

Medimos la energía de los fotoclectrones que corresponde a la energía 
sobrante <lcspués Je la ionizaciún con seis fotones, con1probando la consistencia 
interna del experimento. 

Es importante notar que en cs~c trabajo se discute por primera vez el uso de 

procesos de (4+2) fotones para estuJiar la transferencia !l 1L' ~X1L'(O,O). La IMR 
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vía el esta<lo intennc<lio B1L+ provee alta eficiencia Je detccci('>n para los csta<los 
vibracional y rotacional base Jcl CO. E.l que no hayamos visto esta misma 
transferencia, con estados vibracionales (1,1 ), (2,2), etcétera, es cxplicaJo por el 
hecho Je que utilizamos gas vibracionalmente frío. Con la expansión adiabática 
obtenemos a la brran mayoría Je nuestras moléculas en el estado vibracional base. 
Por otro lado, la vi<la ~e<lia radiativa en el cstaclo vibracional base (v=O) <lel estado 

electrónico excitaclo l3 1L+ es mayor que la del estado vibracional (v=l), o sea que el 

decaimiento radiatim (v=1)=6*107s 1 > (v=0)=1.4*107s 1{Tjossem y Smith}, estados 
vibracionales mas altos decaen mas rápidamente que el estaclo vibracional base. Esto 
aunado a la baja población de estados vibracionalcs mayores a (v=O) en el estado 

electrónico base X 1L+ dificulta la observación de transiciones (1,1), (2,2), etcétera. 

Usando ionización multifotónica se pueclcn observar nuevos cstaclos que no 
son observados con un solo fotón. Con el aparato presentado, se pueden estudiar 
más estallos clel CO, así como Je otras especies. 
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Apéndice A 

Programa de control 

DECLARE SUB advchan 0 
DECLARE SUB mcsstart 0 
DECLARE SUB mopoinit 0 
DECLARE SUB mcsinit 0 
DECLAIIB SUB readdata 0 
DECLARE SUB mopo Qonda) 
' 

Programa de manejo de la tarjeta DAS 20 
Para control Je instru1ncntos Jel cxpcri1ncnto de tubo Je vuelo 

'================================================ 
========================== 

ComentarÚ>s: 
-El programa debe de ser car;,-ado por QuickBasic incluyendo 

la libreria "das20.qlb". Esto se puede hacer usando el 
archivo basic.bat para cargar QuickBasic. 

-Es necesario introJucir el factor Je convcrsion entre 
clectron volts y volts. 

-E.l archivo yue se escoja en los parametros de inicio 
sera actualizado si este ya existe. (Solo se le aD aJiran 
los Jatos al final del mismo). 

-1...a frecuencia Je los disparos no Jcbcra excJer 13 1-Iz 
para que tenga un funcionamiento adecuado. 

-Si el numero de pasos (vfin-vini)/ddtav no es un 
numero entero entonces se sobrepasara el limite vfin con un 
paso tnas. 

-La salida analogica solo tiene un rango de salida de 11 a 10 V. 
-El pulso Je salida del monoestable de la tatjeta DAS 
tiene un ancho positivo <le aproximadamente 65 mS. 

-Se <lebe <le cuidar cuales son los canales de la entrada y 
salida analogica y que estas coincidan con los valores <le 
los paratnetros de las rutinas wana y leeana. 

-Si no existe un voltaje en las entradas analogicas estas 
no leeran O sino un nivel arbitrario. 

-La entrada VNC Je la tatjcta DAS es la entrada Je sincronia 
de los disparos del laser (Joulmctro-Digitaliza<lor) 
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-El nombre del archivo Je Jatos podra tener una lonf,ritu<l de 8 
caracteres maximo y una extcnsion .<lat. 

" Estructura del puerto de cntraUa <ligital: 

========================================= 
" DJ7 DI6 DIS Dl4 Dl3 Dl2 DIJ DIO 
" - ·OF!ag QME (QME =salida del joulemetro) 
., Donde: 

" 
QME: Alambre rojo c1ue sale del monoestable en la tarjeta DAS 20 
OFlag: Alambre verde del cable del contador 

" Estructura del puerto de salida di¡,~tal: 
'' ======================================== 
" D07 D06 DOS D04 D03 D02 DO! DOO 
" 
" 

- crA HAB RST CLR 

Don<le: 
Cf A: Alambre cafc del cable de contador 
1-IAB: Alambre blanco del cable del contador 
RST: Alambre ¡,'!is del cable del contador 
CLR: Alambre naranja c¡ue sale del mono estable de la tarjeta DAS 211 

*El alambre naranja Je! cable del contador va a la tierra de las 
salidas digitales en la tarjeta DAS 20. 

DECLARE SUB contini (Yolts AS DOUBLE) 'inicializacion del 
contador y de la fuente 
DECLARE FUNCTION potencia! (n AS INTEGER) 'lectura de potencia 
en el canal analogico 
DECLARE SUB init O 'inicializacion de la tatjeta 
DECLARE FUNCTION leedig 0 'funcion de lectura digital 
DECLARE FUNCfJON leeana! (CANAL AS INTEGER) 'funcion de 
lectura analogica 
DECLARE SUB wdig (dato AS INTEGER) 'funcion de escritura digital 
DECLARE SUB wana (CANAL AS INTEGER, voltaje AS DOUBLE) 'funcion de 
escritura analogica 
DECLARE SUB DAS20 (MODE%, IlYVAL dummy%, flag%) 11amado ala L1.tjcra 
DI M dio%(1il), dt%(100U), CH%(1000), gr!(3) 'Variables globales c¡ue usa la ratjeta 
COMMON SHARED dio%Q, dtº/.•Q, CH%Q, gr!Q 'para su funcionamiento 
CLS 

'!NICJALIZACION 
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SCREEN 9 
COLOR4,6 
WINDOW (-1011, -100)-(HHI, 100) 
LINE (-100, 0)-(0, 100),, B 
LI NE (O, 0)-(100, 1011), , B 
LI NE (-100, -100)-(0, O), , B 
Ll NE (O, -100)-(100, O), , 13 
CALL init 'Inicializacion de la tarjeta DAS20 
CALL mcsinit 
CALL mopoinit 
' 
'AJquisicion <le los parametros definidos por el usuario 
' 
COLOR 1, 7 

DO 
LOCATE 2, 45: PRINT "Lon1o~tud de onda (nm) inicial" 
LOCATE 3, 45: INPUT londai 

LOOP WHILE londai < 440 OR londai > 6911 
DO 
LOCATE 8, 45: PRINT" Numero de paquetes por paso " 
LOCATE 9, 45: INPUT packs 
ndis% = 32 

LOOP WHILE packs = O 
DO 

LOCATE 10, 45: PRINT "Nombre del archivo de datos" 
LOCA TE 11, 45: INPUT archS 

LOOP \\'1-IILE arch$ = "" OR LEN(arch$) > 8 
arch$ = archS + n .dat" 

'Escritura del archivo 

'Formato <lel archivo <le texto 
OPEN archS FOR APPEND AS #3 

PRINT #3, "Fecha:"; DATE$; TAB(20); "Gas:Xe "; TAB(40); "long. inicial:"; 
londai 
PRINT #3, STRING$(75, "A") 
PRINT #3, "' londaini "; TAB(15); "'potencia en32"; 
PRINT #3, STRING$(75, "i\") 

CLOSE#3 
'Comienza el experimento 
' 
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DIM SHARED datos'Yo(vc%) 
OPEN arch$ FOR APPEND AS #3 

tot =O 
CALL mopo0ondai) 
FOR w = 1 TO packs 
PRIN'l~ #1, 11 :reaJ:1noscavg?'' 

Chars$ = "" 
Ncw.Char$ = " 11 

\VHILE NewChar$ <> CHR$(10) ' Loop until LF is received 
response$ = Chars$ 'save ali but LF char 

\VHILE EOF(l): \VEND 'wait far next char. 
NewChar$ = INPUT$(1, #1) 'input nextchar 
CharsS = CharsS + NewChar$ ' combine ali chars 

\VEND 
power = Y AL( response$) 

p! = potencia(nJisº/o) 'lecturas Je potencia (y conteo Je disparos) 
datos0/oQprl'o) = e0/u 

tot = tot + powcr 
media = tot / packs 
PRINT #3, londai; TAB(15); power 
NEXTw 
PRINT #3, "media"; media 
CLOSE #3 
PRINT #2, "STOP" 
PRINT #2, "STOP" 
END 
SUB init 'Esta subrutina inicializara la tatjeta (moJo O) 

Jio%(11) = &l-131111 'Dircccion base de 1 /O 
dio%(1) = 5 'Canal Je DMA 
dio%(2) = 1 'Nivel de DMA 
ílag°A1 = () 'Variable que contiene el estaJo de la ta~eta 
mJ% = 11 'Variable que contiene es modo de la tatjet.' (ti para inici-tlizar la tatjet.') 
CALL Di\S20(md%, VARPTR(dio%(0)), flag%) 'LLamada de la tatjeta 

COLOR 4, 7 
LOCATE 6, 111: PRINT "INICIALIZANDO TARJETA" 
LOCATE 7, 111: PRINT "ESTADO DE LA TARJETA-"; flag% 
END SUB 
FUNCTION leeana! (CANAL AS INTEGER) 'Funcion que lee el estado de la dd 
puerto (dd parametro canal) 

md% = 3 'Mo<lo de la tatjcta (3 - lcectura analo¡,r,i) 
flag% = 11 'Estado de la tatjeta 
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dio%(0) = 1 'Rango de entada del voltaje, en este caso de O a 1 volt 
dio%(!)= CANAL 'Canal por el cual va a ser tomada la lectura 
CALL DAS20(md%, V ARPTR(dio%(0)), ílag%) 'LLamada a la tarjeta 
leeana! = dio%(0) * 20! / 41196!'Convcrsion de la lectura tomada 

END FUNCT!ON 
FUNCTION leedig 'fata funcion lee el byte que se encuentra en la entrada digital 
de la tarjeta 

md% = 14 'Modo de la tarjeta Qeectura de entradas digitales) 
CALL DAS20(md%, VARPTR(dio%(0)), ílag%) 'llamada de la tarjeta 
leedig = dio%(0) 'Regreso del valor de la funcion 

ENO FUNCTION 
SUB mcsinit 
COLOR 10, 7 
OPEN "COM2:96110,N,8,1" FOR RANOOM AS 2 

PRINT #2, "Sl-10\V_OEYICE" 
INPUT #2, IDENT1FICAC!ON$ 

LOCATE 17, 45: PR!NT "INICIALIZACION MCS" 
LOCATE 18, 45: PRINT "IDENTIFICACION "; IDENTIFICAC!ONS 
ENDSUB 
SUB mcsstart 
'LOCATE 17, 45: PRINT "INICIAL!ZACJON MCS" 
'LOCATE 18, 45: PRINT "IDENTIFICACION "; IDENTIFICAC!ONS 
PRINT #2, "DISABLE_TRIGGER" 
PRINT #2, "START" 
ENDSUB 
SUB mopo Qonda) 
COLOR 14, 7 
PRlNT #1, 11:source:goto "; lon<la 
PRlNT #1, 11 :cxcgoto" 
LOCATE 21, 111: l'R!NT "Mopo movicndosc," 
\Vavelength = ll 
STB = 1 'anything other than zero 
REM \VHILE (Wavelen¡,-th <> GotoWL) 'old-style \Vait for GOTO to finish 
\VHILE (STB <> O) ' wait for GOTO to finis 

PRINT #1, ":read:wlen?" 
Chars$ = "" 
NewChar$ = "" 

\Vl-IILE NewCharS <> CHR$(10) ' Loop until LF is receivcd 
response$ = CharsS 'save ali but LF char 

WHILE EOF(l): WEND 
NewChar$ =INPUT$(!, #1) 'input nextchar 
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Chars$ = CharsS + NcwCharS ' combine ali chars 
WEND 
Wavelen¡,>th = V AL( response$) 

PRINT #1, "*stb?" 'reau SCPI status byte 
Chars$ = '"' 
NcwChar$ = "" 

WHILE NcwCharS <> CHR$(10) 'Loop until LF is rcccivcu 
response$ = Chars$ ' savc ali but I.,F char 

WHILE EOF(l): \VEND 'wait for ncxt char. 
NewChar$ = INPUT$(1, #1) 'input nextchar 
Chars$ = Chars$ + NcwChar$ ' combine ali chars 

\VEND 
STB = V AL( response$) 

LOCATE 22, 9: PRINT" wavclenght:"; Wavclength 
LOCATE 22, 33: PRINT "STB="; STB 
LOCATE 22, 53: PRINT "powcr="; power 
WEND 
ENDSUB 
SUB mopoinit 
OPEN "COl\!1:300,N,8,1" FOR RANDOM AS 1 
PRINT #1,"" 'CLEAR BUFFER 
-----------------------------------------------------------------------

'vcrification test 
-----------------------------------------------------------------------

PRINT #1, "*iun?" 
MopolD$ = INPUT$(35, #1) 
COLOR 14, 7 
LOCATI~ 17, 10: PIUNT "MOPO INICIALIZADO" 
LOCATE 18, 111: PRINT "IDENTIFICACION DEL MOPO" 
LOCATE 19, 6: PRINT MopoIDS 
ENDSUB 
FUNCTION potencia! (n AS INTEGER) 

LOCA TE 8, 10: PRI NT "------------------------------" 

COLOR 4, 7 
LOCATE 9, 111: PRINT "INICIANDO POTENCIA" 
promedio! = O 

total' = 11 
Jisparoº/o = U 
WHILE JisparolYo < n 

IF 1 ANDlecuigTHEN 
LOCATE 111, 111: PRINT uisparo% 
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IF disparo" o t\ND i% =O THEN 
'PRINT disparo% ANO i% 
PRINT #2, "START" 
END IF 
<lisparo 0/o = Jisparo1Yo + 1 
total! = toral! + leeana(U) 'leer la entrada di¡,~tal para tomar lecturas 

LOCA TE 23, 10: PRINT "lectura analogica"; leeana(O) '<le la salida del joulcmetro 
cuando Q=l 11 

ENDIF 
WEND 

promedio! = total' / n 
'potencia promedio en ese nivel de energia 
potencia! = promedio! 

END FUNCTION 
SUB readdata 

Chars$ = 1111 

NewChar$ = "" 
WHILE NewCharS <> CHR$(10) 'Loop until LF is receive<l 

response$ = CharsS ' save ali but LF char 
WHILE EOF(I ): \\"END 'wait far next char. 

NewChar$ = INPCTS(I, #1) 'input nextchar 
Chars$ = Chars$ -i- NewCharS ' combine ali chars 

\VEND 
ENDSUB 
SUB wana (CANAL 1\S INTI;GER, voltaje AS DOUBLE) 

md% = 7 
dio%(0) = CAN :\L 
<lio%(1) = (\·oltaic * 2047!) / 5! 
flag%= O 
CALL DAS20(mJ%, VARPTR(dio%(0)), flag%) 

ENDSUB 
SUB w<lig (<lato AS INTEGER) 'Esta funcion manda el byte (<lato en decimal) a la 
salida digital 

md% = 15 'Modo <le la tarjeta (modo 15 escritura digital) 
Jio0/o(O) =<lato 'Variable <le estado que contiene el dato a escribir 
flag% = O 'Estado <le la tatjeta 
CALL DAS211(mJ%, VARPTR(dio%(0)), flag%) 'LLamado <le la tarjeta 

ENDSUB 
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Apéndice B 

FWHM18 Anchura de banda a media Altura 

~sta canti<la<l se usa para caracterizar la esparción <le una <listribucic'in con 
respecto al parámetro <le interés, tal como la cncr&rÍa o el tiempo. 

El método F\X'l-IM es una forma cenicilla Je estimar el área debajo <le un 
pico espectrográfico. Mientras no es extrcma<lamcnte preciso, provee ,·aJores 
confiables que la hacen mejor ya sea en tiempo y esfuerzo o en precisión que otras 
técnicas. 

En general la mayoría de los picos cspcctrobrráficos tienen una forma 
gausstana. L.os picos poco espectro¿,rráficos son por lo general distorsiones Je la 
forma general o muy anchos. l~n el tnéto<lo r\Vl-IM asumimos al pico cercano a la 
forma i<leal. 

Cuando se describen picos ideales solo hay <los parámetros importantes, 
anchura y altura. El triánt,rulo es un candit.lato obvio para aproximaciones. En 
general los defectos en la forma Uel pico están cerca de la base ya sea por el 
traslapamiento entre ellos o por problemas con la cspcctrografia. Resulta <-¡ue la 
reg1ón a la mitad <le la altura <le! pico es un buen lut,rar para medir el grosor (resulta 
ser el parámetro sitirma en la fórmula t,raussiann y <lonUe la segun<la <lcrivada se hace 
cero). En un triángulo, la anchura a la 1/z de la altura es simplemente la 1/:o <le la 
anchura de la base. Para encontrar el tl.rca utilizamos, 

A=(totla_la_altura)*(anchura_a_mctlia-altura) 

18 del ingles Ful! Width al Half -Maximum. 
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Si Jibujamos un trián&rulo encima del pico se nota que el triángulo subestima 
el área arriba Je la me<lia altura y la sobrecstima Jebajo Je la me<lia altura. En un 
pico iLleal, los dos errores suman cero. En situaciones no iJcalcs, el problema 
usualmente desaparece porque es consi<lera<l\l la razón de los picos. El mismo error 
es hecho tanto en tu referencia como en tu muestra. Este método es más sencillo 
que cortar y pesar y contar cua<lrns, y tncnos propenso a errores llUe estar mi<licn<lo 
las alturas <le los picos. 
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