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R E S U H E N 

Con la finalidad de realizar un experimento de detecci6n de -
fluorescencia, se diseno una celda para contener Yodo y controlar su -
concentrac16n. El diseno 1ncluye las sigu1entes partes : 

al Un contenedor de vapor de 12 con una zona de observaci6n; 
b) Un contenedor de yodo s611do; y, · 
c) Un mecanismo de control de temperatura en la regi6n de llOºk 

a 273ºk . 

La celda se construy6 y se realizaron los s1guientes ensayos -
experimentales : 

1.- Verificar el control de tB11peratura, obteniéndose un con-
trol con una variaci6n máxima de 0,5ºk • 

2.- Obtener el espectro de absorciOn de I2 en la regi6n de -
3500 a 7500 A para distintas temperataras. 

3,- Identificar lfneas de absorci6n de 12 en la regi6n de -
5348,4 a 53so.5 A· · 

4.- Detectar fluorescencia de 12 excitado por un laser de Arg6n, 
ocupando la técnica de cuenta de fotones, 

Los puntos 1, 2 y 3 fueron conclufdos y se presentan los resul 
tados. En cuanto al punto 4, la detecci6n de fluorescencia present6 -
algunos problemas que fueron identificados y considerados en el diseño 
propuesto al final para mejorar las condiciones de la celda, de tal m!_ 
nera de poder realizar una detecci6n controlada de la concentraci6n de 
12 mediante la fluorescencia y ocupando la técnica de cuenta de foto-
nes. 
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INTRODUCClON , 

El campo de la espectroscopia ha aportado, desde sus inicios y 
hasta la fecha, infonnación relevante respecto a la estructura de la~ 
teria. El desarrollo del estudio experimental de los espectros ha sido 
sorprendente, desde la observación de un arcoiris hasta las actuales -
tnnovaciones tecnológicas en lo que respecta a fuentes luminosas (laser) 
y tªcnitas de análisis de espectros ( computadoras y espectrómetros de 
alta resoluc16n l. El desarrollo de la instrumentación en la espectro~ 

copfa ha permitido penetrar en el estudio de la estructura molecular, -
atómica y nuclear hasta llegar a niveles insospechables. Es así como -
el desarrollo del laser ha impulsado una serie de técnicas novedosas P!!.. 
ra el estudio de transiciones entre estados, una de estas transiciones 
es la fluorescencta y su detección se puede realizar por la técnica de 
cuenta de fotones, 

La espectroscopta estudia los espectros que se generan por dis
persión de radiaci6n o partTculas, de tal manera que el tipo de espec-
tros que se pueden obtener dan origen a distintas especialidades en la 
espectroscopia. Los espectros se originan por diversas interacciones,
una de ellas es la interacción entre la materia y la radiación electro
magnética. Las transiciones entre diferentes estados estan relaciona-
dos con la diferencia de energía entre los estados involucrados en la -
transición, la diferencia de energfa nos sitúa en una región de longit~ 

des de onda, de tal manera que el tipo de transiciones que se estudian 
nos remiten a alguna región del espectro electromagnético. 

Dentro de las distintas transiciones que se pueden estudiar. 
en la espectroscopfa, una de ellas se refiere a los niveles de rotación 
y vibración de las moléculas, en especial, las moléculas diatómicas c~ 
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mo Hz , HF, N2, CO, o2 e r2 • Estos n1veles se estudtan generalmente -
s1n tnvolucrar la 1nteracci6n 1ntermolecular, es dec1r, consfderando la 
fase gaseosa de la sustancia, 

Bajo la perspectiva de realizar un experimento a futuro para el 
estudto de niveles de energTa rotacionales y vfbracionales de una mole
cula diatómica, se planted el problema de realizar la mfnima detección 
de concentración de 12 a través de fluorescencia ocupando la técnica de 
cuenta de fotones, 

El problema planteado involucra dos problemas experimentales -
escenciales : 

a) Diseñar y construir una celda contenedora de vapor de 12 y -
Yodo sdlido que pueda evacuarse¡ y, 

bl_ La construccHln de un mecanismo de control de temperatura en 
el intervalo de lOOºk a 273ºk . 

Asimismo, la información que se tiene al concluir la carrera de 
Ftsf'ca no es suficiente para comprender y atacar el problema planteado, 
es necesario hacer una revisión bibliogr~fica que pennita comprenderª! 
pectes fundamentales como: 

al_ lC6mo se explica la interacción materia y radiación electro
magnetica ? 

~l lCu41es son las principales transiciones que se llevan a ca
bo en la interacción materia y radiación electromagn~tica? 

c}_ lC6mo funciona un laser ? 

dl lCijlles son los fundamentos del mecanismo de detección de 
cuenta de fotones ? 

el lQu~ es la fluorescencia ? 

Por consiguiente, el trabajo que se presenta involucra dos as
pectos: la presentactón de algunos fundamentos teóricos para obtener -
una concepción general del campo de estudio en el cual se ervnarca el !!! 
pertmento, que son elementos esenciales para la comprensión del mismo¡ 
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y, la exposfcHln de los ensayos experimentales que se llevaron a r.abo -
con la finalidad de atacar el problema, dsf como los resultados obteni
dos, 

Para abordar el primer aspecto, en el cap1tulo I, se parte de la 
base teórica general para explicar la interacción, materia y radiación -
electromagnética hasta llegar a cuestiones parttculares como el laser y 

la f1uorescenC'ta, De esta manera se comienza con la aplicación del mé
todo de teor1a de perturbaciones dependientes del tiempo para resolver 
la ecuactón de Schrodtnger dependiente del tiempo, justificando la con
sideracidn de la radiación electromagnética como una perturbaci6n pequ~ 
l'la, Se presenta un trata.miento semicllisfco del problema y se explican 
algunas consecuencias fundamentales como la absorción, la emisión y las 
reglas de selección, Posteriormente, se presenta una reseña de los di! 
Untos tipos de ESpectroscopía y las transiciones entre materia y radia
ct6n electromagnética que se estudian. Se explican las principales ca!!_ 
sas de ensanchamiento de las lfneas espectrales, También se presentan 
los fundamentos del funcion!lmiento de un tubo fotumultipl i cadoi; como -
detector., y de un laser, Por Oltimo, se describe el tipo de transición 
que se lleva a cabo para producir fluorescencia. 

En cuanto a los ensayos experimentales, en el capftulo II se 
presenta la solución al problema del mecanismo de control de temperat!!_ 
r•, mediante la adaptación de un transistor 2N 2647 como sensor de -
temperatura a un controlador que operaba originalmente en la re-
g16n de 10 a 40ºC, asf como la construcción del mecanismo de en-
friamfento y calentamiento. Se incluye también los resultados de las 
pruebu de control de temperatura. En el capftulo 111, se -
present1n los resultados de los dos experimentos de espec
troscopfa: espectro de absorción Y. detección de fluorescencia de 12 , -
En el pr1llll!ro, se obtuvo el espectro de absorc16n de 3500 a 7500 A , -
la variacf6n de la absorción en funci6n de la temperatura y la identf f! 
cac16n de Hneas de absorcf6n en la región de 5348.4 a 5350.5 A En 
el segundo, se presentan los resultados dela detección de fluorescencia 
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con diferentes modificaciones en las condiciones de la celda, 
que permitieron identificar algunos factores que condujeron 
a la modificación del diseño de la celda construfda, 
Por Oltimo se presenta la proposic10n del nuevo diseño, 
que actualmente se está construyendo, mediante el cual • 
se considera que sera posible mejorar las experiencias • 
que se reportan y•permitir8 la detecciOn de la yariac16n de 
la concentración de yodo por fluorescencia ocupando la 
técnica de cuenta de fotones , 



CAPITULO I. 

LA ESPECTROSCOPIA: FUNDAMENTOS Y DESCRIPCION 

La espectroscopfa es un campo experimental de la ffsica que ha ofr~ 
cido la posibilidad de penetrar en la estructura microsc6pica de la ma
teria y los resultados que se han obtenido han sido sorprendentes en el 
transcurso de la historia. 

La importancta de este campo es incuestionable ya que las contrib!:!_ 
ciones de aplicación son muy variadas y fructfferas, por ejemplo: 

a} descubrimiento de elementos y compuestos, 
b} estudios de astroffsica, 
c} investigación de enlaces quTmicos, 
d} investtgactón de la estructura molecular de diversos compuestos, 
e} determinación de abundancia de sustancia en diversas muestras, 
fl tnvestigación de la estructura cristalina, etc. 

Por otro lado, la infonnaci6n que se obtiene de los estudios espef_ 
troscóptcos ha contribuido en forma fundamental a la comprobación de -
predicciones teóricas de diversos modelos propuestos. 

En este capftulo se pretende hacer una sfntesis de los principios 
b~sicos que involucra la espectroscop1a, los cuales son esenciales para 
comprender las diversas transiciones energéticas que se producen a nivel 
molecular, at&nico, electrónico y nuclear cuando se produce interacción 
entre la materia y la radiaci6n electromagnética. 

Por otro lado, se hace una descripción de los principales tipos de 
espectroscopfa y las diferentes transiciones que se estudian. Además se 

ll 
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discuten los principios b!sicos que involucra la detección de radiación, 
ya que son fundamentales para la comprensión de los diversos tipos de -
registro de los espectros. 

Finalmente, se explica la emisiOn de luz laser, el desarrollo -
que ha tenido y su aplicacHln a la espectroscopta, lo que ha permitido 
una mejorfa notable en la precisión de los espectros y su alcance, Una 
técnica espectroscópica que ha recibido impulso con la introducción del 
laser es la fluorescencia y su descripción es incluida como parte fi-
nal de este cap1tulo, 

I.1.- Teorfa de Perturbaciones Dependientes del Tiempo , 

El estudio que realiza la espectroscopia acerca de las transi-
ciones entre estados que sufre un sistema de átomos o moléculas, se ba
sa en la interacción de la radiación electromagnética (luz) y partfcu-
las cargadas (electrones), La comprensión de esta interacción ha sido 
facttble ocupando la ecuación de Schrodinger dependiente del tiempo y 
uttlizando el método aproximado llamado teoría de perturbaciones depen
dientes del tiempo. 

Se empezara el estudio de la Interacción considerando un siste
ma (Atomos o moléculas l que parte de un estado estacionario de energf a 
defi'nfda, se expone a la radiación electromagnética durante un tiempo -
limitado, y después se encuentra en algOn otro estado estacionario. Si 
se considera Hºel hamiltoniano tndependiente del tiempo del sistema en 
ausencia de radiación, la ecuaci6n de Schrodinger para el estado esta
cionario sin perturbar será : 

I ,l 

donde "lt y Ek. son las funciones de onda y las energías, y x repr~ 
senta las 3n coordenadas espaciales y las n coordenadas del spin del -

A 

sistema den partfculas. Sea H'(t) el ténnino (6 ténninos) adicional 
del hamiltoniano debido a la interacci6n entre el sistema y la radia--
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" ci6n u otra influencia perturbadora. Como H depende del tiempo, se 
usa la ecuacflln de Schrodinger dependiente del tiempo .;t. J'jG,-::.HY' P! 
ra investigar como cambia el estado en función del tiempo, Durante el 
intervalo de tiempo en el que actOa la perturbación, se tiene: 

1.2 

En un instante detenninado cualquiera, por ejemplo t=t', la fun-
ción de las 4n coordenadas del sistana es: 

donde t' es a lgOn va 1 or nurr.éri co determ1 nado, Como 1 as funciones de 
onda sin perturbar independientes del tiempo forman un conjunto cor.1pl~ 

to, se puede desarrollar en función de ellas 'f(11t? : 

~(x, t') =¡a; >("'(x) I.4 

donde las a~ son constantes. En algún otro instante, t" , se puede 
hacer un desarrollo semejante: 

'f' (X t'') :: Z Cl" 'f!
10

' (X.) l. 5 
'J Ir.. ' .. 

En genera 1, se t 1 ene 

I.6 

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

c.~t1J" a .. to ~;tp (..;. r:11:/A) 

La ecuac16n (I.6) queda como : 

~ (x,t) = Z 4 (i) e;tp f.< ~<#'t/li) ~<º'tx) ... 

I.7 

I.8 

La func16n exp (-iE'~t/ti) '+'; es la que serfa la función de estado si no 
existiera la perturbación H' y el sistema estuviera en el k-ésiw~ es
tado estacionario. Ocupando (I.SJ y (I.2} se tiene : 

1,,- / "'/•\ <•J ~¿<•1,.- {-· "',1.)W'ºI -i.A Z-ª-''""' t,<p¡-¡fk. t 11~ +.::. ... l.Jt f?.¡> -,fe f/F. r. = "'.u · " r 9 
") ) ~o ,., /. •"11 / J ul '!;''"' . 

=~C1:. f,,,..(-,.-.. t/A 11 .J:' r[(. e~n4 /¡, " • 

Por (I.l), la primera suma del segundo miembro de (I.9) es igual a la~ 
segunda suma del primer miembro¡ se tiene: 

(O} (CJ ) '"'\,uJIJJ 

;~z~~·~f,·E.."t/,,)~ =¿G: ,,,,..f.;E;. f/A H ~ 
.11 ... .lt rr "' r .10 

(,,,., 
f>:ultipdcando ahora por .>'.:: e integrando sobre todo el espacio: 

I.11 

Ocupando la or·tononnalidad de las funciones de onda sin perturbar, y mu! 
tiplicando después por exp{iEm<OI t/~ ), se obtiene 

1.12 

I.13 
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donde: W • l E (o) E col 
mk m - k )/11 1.14 

La ecuación (I.13) es un sistema de ecuaciones diferenciales simultá-
neas para los coeficientes Cm que determinan la funci6n de estado¡ -
(I.13) es totalmente equivalente a la ecuaci6n de Schrodinger dependie~ 
te de1 tiempo, 

Sup6ngase ahora que se aplica la perturbaci6n en un instante 
t = O a un sistema que se encuentra en el estado estacionario n. En 
t = O, tenemos 'f (x.O )= 'f'~ . Comparando esta ecuaci.jn con (I.8), 
se tienen las condicfones iniciales: 

en ( o ) = 1 

ck ( o ) = o k ;. n 1.15 

Si la perturbac16n H' es cero, (I.13) dice que Cm permanece constante 
en el tiempo y, por lo tanto, el sistema se encentrará en el ~stado el 
taclonario n indefinidamente. Si ~' es pequeña y no actúa durante d~ 
maslado tiempo, entonces dCm/dt será pequeño, y como primera aproxi
mación se pueden usar los valores iniciales de los coeficientes Cm pa
ra calcular dCm/dt, Con esta aprox1mac16n (1¡, (I.13) queda 

I.16 

Supóngase que la perturbaci6n 11• t t) actúa desde t=O haste t=t1 . Toma!!. 
do la integral definida ( I .15 ) • se tiene : 

I.17 

I.18 

Para tiempos posteriores a t 1, se tiene fi 1(t)=U, y ll.13) nos dice 

!.JI Lu.l& de. la. Pe.1ia, ItWt.oducc..<'.611 a la /.le.c.Mlca C~ca, pdg, 510. 
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que: 

I, 19 

la funci6n de estado después de t1 es, de acuerdo a (I.8): 

I.20 

donde la Cm(t1) son constantes. 

La fun~i6n de estado (1.20) es una superposición de funciones -
\JJ col 'º' propias de energfa r n . de Hn , y los coeficientes de desarrollo -

son: 

"'' . Para calcular la probabilidad de obtener el resultado E~ s1 se hace -
una medida de energfa sobre un sistema con hamiltoniano R' 01 y función 
de estado (I.20}, se tiene: 

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

t ~o I.23 

se obtendrfa con seguridad E 101
, Si se real iza una medida de energfa 

n 
en cualquier instant~ posterior a t 1, se puede, en general, obtener -
cualquiera de las energía~ del estado estacionario Em~; la probabili
dad de cada resultado e~tá dada por (I.22), donde Cm(t1) se aproxima -
mediante (1.17). Se dice que la perturbación ha inducido una transi-
ción desde el estado n a uno de los estados m; la probabilidad de esta t 

transición es /Cm(t1);2 . Desde este punto de vista, al actuar la per. 
turbación durante ei intervalo de tiempo de O a t 1, provoca transicio
nes entre estados rio degenerados y no perturbados (2). 
121 Va.v.ld s. Sa.x.on, E.f.emen.toJ de Mec.4ni.ea. Cuántlca., pa.g. 224 • 
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l. 2.- Absorci6n y Emhi6n. 

Para aplicar la teor'la de perturbaci.:>nes dependientes del tiempo 
a un sistema expuesto a radiación electromagnétka, se expone brevemen. 
te la teorta ondulatoria cllsica de luz (3). 

La teorta de la luz desarrollada por James Clerk Maxwell ( 1837--
1879 ) considera la luz como una onda electromagnética transversal. 
Por transversal se entiende que los vectores vibrantes del campo eléc
trico y campo magnético fonnan ~ngulos rectos con la dirección de pro
pagación de la onda. El vector magnético B siempre es perpendicular 
al vector el@ctrico f en cualquier punto de la onda. Las ondas de luz 
pueden presentar algún tipo de polar1zac16n: lineal, circular derecha o 
izquierda 6 eliptica, Por plano polarizada 6 polarizacHin lineal se -
entiende que en todos los puntos de la onda el vector el@ctrico tiene 
la misma direcc16n. En la f1g, 1,1 se representa un esquema 11 instant! 
neo" de una onda de luz plano-polarizada que se propaga en la direcci6n 
z; el plano de polarizaci11n es el plano xz, el plano de los vectoresE, 
Generalmente la luz, bien sea de origen natural o artificial, no es ni 
completamente polarizada ni no polarizada¡ ambos son casos extremos. -
El vector de campo eHctrico varfa en una forma que no es ni totalmen
te regular ni totalmente irregular y se dice que tal disturbio óptico 
está parcialmente polarizado. Una fonna útil de describir este compor. 
tamiento es visualizarlo como el resultado de la superposición de can
tidades especff1cas de luz natural y de luz polarizada . 

. , 
1 

1 / t 

1 .·(fil\~ . ~¡·<'. .'!1 .. ;..'.',: .:.~·· ·--· 
/ ·./' 1' 1 //'' 

/ i'.> 
, D ' . • 

Fig. I.1.- Onda de luz plano polarizada que.;e m-opaga en la dires_ 
ci6n z. se indican los vectores E y tren distintos pun
tos de z. 

(3) Bahado e.n HaU.ldll!I !/ Re.6n.lck, F.lb.lca., Tomo ll, Se.cc.loneA 41.8, 41 .9 
y 41. 1 y e.n He.c.h.t y Za.ja.e, Optlca., Ca.p. 3 !/ 8 • 
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Para una onda de luz que se propaga en la direcci6n z y polariza
da en el plano xz, las va1·1aciones espaciales y temporales del campo -
? y~ son : 

E= lE = 1E 0 cos 2lf v t-2 ñ z/x ) 
X X 

I.24 

B=jB =iBº cos 2lf'Vt-277Z/.1) y y I.25 

E~ y BY son los valores máximos de f y ii, la longitud de onda ;l. es -
la distancia que hay entre dos crestas sucesivas de E, La frecuencia 
es el nümero de crestas de E que pasan por un punto fijo en el espacio 
en cada segundo, Se ttene que 

,;/ )": C "' 2, 9979 X 1010 cm/s I.26 

donde e es la velocidad de la luz. Es interesante conocer el cociente 
entre las magnitudes de E y ii. La aplicaciOn de las ecuaciones de -
Maxwell del electromagnetismo demuestra que, en el sistema internacio
nal (SI1 

E º= CBº X y 

Por conveniencia, el espectro electromagnético se divide en varias 
regionPs, atendiendo a la frecuencia implicada; véase la fig, I.2 • 

10• 10' 1c• '"- ·a' 1r ·.4 10" •0 · 10" 

R¡od,o:~:~:.· ~, l lnfrarro.o , ,. "~trav¡•:::':,, R.iyos 
X g.1mm;¡ 

.--"'---, ' 

V1s1L!e 
--~------ -· .J ____ • --'----L....-

10" m 1 n. 1 c.m 1C' ,\ 1C· A 1 .\ 10·' A 

Fig. I.2,- Espectro electromagnético. 

Una onda electromagnética transporta energta. El flujo de ener
gta por segundo y por untdad de superficie ( es decir, la intensidad ) 



. \ 

19 

esU dada por el vector de Poynting S¡ para una onda electromagnética 
que se mueve en el vacfo, 

S=-1-E X B ,µ. I.27 

Obsérvese como s tiene la d1recc16n de propagac16n, que es la dirección 
del flujo de energh. Como r y B son perpendiculares se t1ene que el 
módulo de S es 

( ) = l 2 S fa( Ex 1.28 

donde se ha supuesto que hay polarizac16n en el plazo xz. Por (I.241, 
2 . 

el va~~r medio de Ex para un ciclo es~ l E~ )2. Entonces 

(S) = .]_ (Eº l 2 
z,P.C X 

I. 29 

Se considerará ahora el efecto de la exposic16n de un s1stema a la ra
diación electromagn@tica, En nuestro tratamiento se utilizarán otras 
aproximaciones, aparte de sustituir ( I.13 l por ( I. 16 ). En un tr! 
tami~nto adecuado de la tnteracci6n entre la radiación y la materia -
hay que considerar tanto el átomo como el campo de radiaci6n desde el 
punto de vista mecano-cuántico¡ el resultado es lo que se ll<'lma teoría 
cu!nttca de campos ( ó electrodinám1ca cuántica}, Sin embargo, el -
tratamiento que se expone, considera el átomo de forma mecano-cuánt1ca, 
pero el campo de radiación como una onda clásica, ignorando su aspecto 
fotónico. Ast que, el tratamiento es semiclásico. 

Los campos eléctrico y magnético de la rad1aci6n interactuarán -
con los electrones atómicos y moleculares dando una perturbación depe,Q_ 
dfente del tiempo, Se puede estimar las magnitudes relativas de esas 
dos intencctones del siguiente modo; la fuerza ejercida sobre una par. 
tfcula de carga q y velocidad v que se mueve a través de campos eléc
trico y magnético E y Bes (4}; 

F=qCE+v xB'l I,30 

(4) Run.lc.k y HalUday, F.U..lc.a Tomo ll, pdg. 115 , 
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El cociente entre la fuerza eléctrica y la magn~tlca es v/c pa
ra una partfcula con una velocidad perpendicular a B. Para el ele-
trOn del estado fundamental del Horno de h1dr6geno, se tiene 
que <v2> 112¡c = 1/137. Este es también el orden de magnitud para -
los electrones de valencia de otros átomos. Asf pués, con una buena -
aproximaci6n, se puede ignorar la interacci6n entre By los electrones 
y considerar s6lo el efecto de "E. 

Para que LI,16 l sea una buena aproximacl6n,el efecto del campo -
eléctrico de la radiación ha de ser una adición pequeña al hamiltonia
no atómico. Para una intensidad de radiaci~n de 104 wtm2 se tiene, -
para el campo eléctrico de la radiación, usando ( 1.2g ) 

[2)1,} ( 10
4 '·s~'2 l] 112 

= 2,75X10
3 + ~ 10

3 + 
Para estimar el campo eléctrico interno que actQa sobre un electrón en 
un átomo, se alcula el campo de un protón a una distancia de 1 bohr: 

l. 6 x 10·19c 
411(8.85 X 1012 F/r.i)(5,2g X 10-llmt2 " 5.141 X 1011 ~ ~ 1011 _v_ 

m 

Es evidente que está justificado considerar la tadiación como una pe!:_ 
turbación pequeña, 

La energfa potencial de interacción entre un sistema de partículas 
cargadas y el campo eléctrico ( I.24 l es 

-f /qiExq~ = - ~ qi ,\i, Ex I ,31 

donde xi y q1 son las coordenadas y las cargas de las partfculas, Se -
tiene que la parte de perturbación del hamiltoniano es 

H'(t)= - Eº~ q. li cos ( 211 v t - 211 Zi ) I.32 
X • 1 ~ 

Para transiciones entre estados electrónicos atómicos o moleculares di~ r 
tintos, las longitudes de onda suelen estar en el ultravioleta, y tfpi
camente son de J.= 103 A , Para las transiciones vibracionales y ro
tacionales, l es aún mayor. El tamaño de los átomos y las molécuJas -
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es alrededor del Á, por lo que normalmente l es mucho mayor que el t! 
mano de las mol~culas; en lo que afecta a los electrones que están 
confinados a moverse dentro de la molécula, la var1aci6n espacial del 
campo eléctrico de la radiación es despreciable li/~~ O, Con esta -
nueva aproximación, se tiene 

I,33 

1.34 

La suma que aparece en ( I.33 les el operador para 1~ componente 
x del momento dipolar del sistema (Sl: 

á'x = f qr"t I.35 

Lllego 
H'(tl = - d'xE; -i ( eiwt + e·iwtl 

donde se ha utilizado la identidad cos Q= ~eiQ + e·iQ¡, 
ci6n ( r.171 queda; 

e,,, (t,J = J~,, + ~ .(>'.: ºjJ;/'f,,º)f t•'fut~-t,q'+ e <{u!,." -w)jdt 

o <(Ul..TUJ)f, l(w,..-w)/, 
C'-t.J=í.+'Ex/rºti¡cv•le -1+e -1 

...,(11 '""' ;z/i 1 '1to /d,11 I,. / W,.. fW W.,.,, -W 

I.36 

La ecua--

I.37 

I.38 

De acuerdo a esto, cabe preguntarse lEn qué condiciones la probabili
dad de transición desde el estado n al estado m tiene una magnitud 
apreciable? Una posibilidad es 

wmn = w I,39 

que hace que se anule el denominador de la segunda fracción que apar! 
ce en ( I.38}, Esto hace que Cm(t11 sea grande, pero no infinito, ya 
que 

lim e1t1ª-1 
a-o --a-= it1 

I.40 

(5) La.miau. IJ U6Mú.tz, Mec.tfnlc.a CtuúLU.c.a l Te.olLla no-1te.laliv.l6.ta) ,pag, 
302. 
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Usando ( I.34 l y ( I.14 l se t1ene para ( I,39 l 

E 4 ~Eº=nv m n I ,41 

Se tiene entonces que un átomo expuesto a luz de frecuencia~ realiza 
una transici6n del estado n al estado m, tal que se cumple ( I.41 ). -
Si se supone que la energfa necesaria para la transici6n procedfa del 
campo de radiaci6n, resulta el conocido fen6meno de absorci6n de luz. 

Si wmn= -w , es decir, si 

I.42 

el denomf'nador de la primera fracci6n de ( I.38 l se anula, y la prob~ 
b11idad de transici6n es grande, En este caso, el estado final m tie
ne una energfa que es hv menor que la energfa del estado inicial lQué 
ha ocurrido con esa energfa ? Es razonable pensar que la ha emitido en 
fonna de fot6n de frecuencia (Esto no se puede demostrar con este -
tratamiento semiclásico; para llegar a conclusiones rigurosas acerca -
del campo de radi'aci6n hay que uttl 1zar la teoría cu4ntica de campos) 461 

Ast pues, un 4tomo que se encuentre en un estado excitado expuesto a r! 
d1act6n electromagnética de frecuencia Y puede emitir radiaci6n de fr~ 
cuencia Y , cayendo asf a un estado inferior. Este fen6meno se deno
mtna emtst6n estimulada. 51 w no esU pr6xima ~n ni a -wmn la prQ. 
habilidad de transición es despreciable. 

La amplitud del campo eléctrico de la radiación E~ en ( I.38 le~ 
tá relacionada con la intensidad de la radiacion. Si se considera una 
sección transversal de superficie A perpendicular al haz de radiación. 
La energf a radiante que pasa a través de esa sección transversal en el 
tiempo t est3 dada por ( I,29 l como c(E~t2 At/Bn • Durante el tiempo 
t, el haz ha recorrido una distancia t=ct y la energfa que ha pasado 
a través de la superficie A en el tiempo t esta dispersada en un volu- r 

men Aj = Act. La densidad de radiación .fx• definida como la energfa -
de la radiación electromagnética por unidad de volllllen, sera pues, 

~= (E~) 2/Bn 1,41 

(61 Ltu:.!. de .ea. Pe.tia, Op. Ci.t., pdg. 524 • 
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Supóngase que E;1
) E~º) y que w esU próxima a wmn' lo que co

rresponde a la absorci6n. Se puede despreciar la primera fracción de 
(1.38) en comparaci6n con la segunda. Por (1.22) la probabilidad de -
una transic1.6n al estado m desde n es Cm Cm* . Usando ( 1.43 ) y 

e'"-/= eúl/¡ (e'...,,•- e'~1');: :).~: e 4w' Sen i B 

se obtiene que la probabilidad de una transición absorbente desde el e!_ 
tado n al estado m es 

Hasta ahora se ha supuesto que se trataba de un haz de radia--
ci6n estrictamente monocromática (ec, 1,24). En realidad, se suele tr! 
bajar con un haz que contiene un intervalo continuo de frecuencias l no 
es asf cuando se usan laseres ). La cantidad de rad1aci6n para cual--
quter frecuencia precisa es infinitamente pequei'\a, Sea 7,(x (v )dv la 
energta de la radiación electromagnética por unidad de volumen con fre
cuencia comprendida entre v y v + dv l U es una energfa por unidad 
de frecuencia, y tiene dimensiones distintas a las de .Y , que es una 
energfa por unidad de volumen ) ( 7 ). La probabilidad de que una tra!!. 
sici6n al estado m sea inducida por radiación cuya frecuencia está en 
el tntervalo de v a v+ dv se obtiene sustituyendo fx en ( I.44 ) 
por U.x{ v)_d v • La probabilidad total de una transicHln al estado m 
se obtiene sumando l~s probabilidades infinitesimales para las distin
tas frecuencias lo que equivale a hacer una integraci6n, Por lo tanto, 
para radiactOn de frecuencia continua 

Como ya se ha sei'\alado, el integrando sólo tiene una magnitud sig~ific! 
tiva cuando Y está pr6xima a vmn• siendo 

(7) LIU.6 d~ .tA. Peña, Op. Clt., pcfg. 29. 
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No ocurre nada si se usa -ol. como 1fm1te inferior. 
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I.45 

Entre O y -oe el 
integrando es despreciable l Análogamente, aunque 1'x( v) es una fun
ci6n de la frecuencia, se puede sustituir por 1'xl v J, su valorvm • 

j
~ ~ n 

Haciendo estos cambios y usando [sen2 x/x2J dx = 71 , se obtiene _., 

I.46 

La ecuación Q.46) da la probabilidad de que una molécula cualqui! 
ra realice una transición al estado m después de haber sido iluminada 
durante un tiempo t1 . El número de trans1c1ones a m por segundo ( es 
decir, la velocidad de transiciones l está dada por l 1.46 l multipli
cada por Nn y dividida por t1 , siendo Nn el número de moléculas que -
har en el estado n, 

Para obtener la probabilidad de que haya emisión estimulada desde 
el estado m al estado n, se considera que la molécula estaba original
mente en el estado m. Entonces intercambiamos m y nen ( I.38 ) y su
poniendo que w está pr6xima a "'mn • Se lleg~ a una expresión de /C

0
/
2 

que es la misma que ( I,46 }, salvo tºt ( h/dx'm} • Luego la probabi 
lidad de que haya emisión estimulada desde m hasta n es igual a la pr.2_ 
habilidad de absorción desden hasta m, 

La ecuación ( I,46 l es válida para la radiación plano polarizada 
en la dirección x, Si la radiación es isótropa, también tenemos con-
trtbuciones procedentes de los términos en los que intevienen los ele
mentos matriciales dx y dz • Para la radiación isótropa, tenemos --
11,c = 1'y = 'U

1 
='IA/3 ,donde 1.( es la densidad total de radiación. Luego 

para la radiación isótropa, (. I,46 l queda 

/ci2=C 2nt1/Jtt2 l[/ <m/d/n> ¡2 + /<mld/n>/2 
+ l<mldzlri> 19Utvm~) 

I.47 
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donde el operador momento dipolar eléctrico d es idx + Jdy + kdz y 
<m/3/n> es un vector cuyas componentes son los elementos de matriz -
de dx, ay y d2 , Asf pues, 

• <m/d/n > se llama momento (dipolar) de transición. 

El tratamiento semiclásico que se acaba de exponer tiene el de-
fecto de no predecir la emisi6n espont&nea. Según ( I,13 l. sin no -
hay perturbaci6n externa, es decir s1 Ht (tl = O, entonces d Cm/dt=O 
para todo m¡ si el átomo se encuentra en el n-@simo estado estaciona
rio en t =o, quedará para siempre en él, Sin embargo, experimental
mente se observa que los átomos sin perturbar en estados excitados -
radian energfa espontáneamente y caen a estados más bajos, La teoría 
cuántica de campos si predice la emisión espontánea, Se puede emplear 
en sustitución, un razonamiento dado por Einstein en 1917 para obte-
ner la probabilidad de emisión espont&nea. 

Considérese un sistema en el que la materia y la radiaci6n están 
en equilibrio en una cavidad cerrada a la temperatura T. ( Esta situ~ 
ción de equilibrio no se da generalmente en espectroscopfa, pero la -
probabilidad de transición son proptedades fundamentales de la 1nte-
racción er1tre la radiaciOn y la materia, y no pueden verse afectadas 
por la presencia o ausencia de equilibrio), Igual que antes, sea E~ª' 

mayor que E;o' • La probabilidad de absorci6n desde el estado n al -
estado m es proporcional al nOmero de fotones con frecuencia pr~xima 
a Vmn ; el número.de fotones es proporcional a la densidad de rad1a-
ción 11( V }. Luego la velocidad de absorción esta dada por 

mn 
~ • .:f..~(i¡,), donde Nn es el número de moléculas que se encuentran en el -
estado n y Bn-omes una constante de proporcionalidad que se llama coe
ficiente de Einstein para la absorción, Por lo dicho a continuaci6n 
de ( 1,46} y ( l,47 l, se deduce que 
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I.49 

An~logamente, la velocidad de emisión estimulada desde el estado m al 
n es igual a Bm•nNm'U(ymn) donde Bm~n es otra constante. La probab11!. 
dad de emisión espontánea desde m a n es '\n~n Nmn' donde l\n.n es otra 
constante. 

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

1.50 

Los valores de equilibrio de Nm y N
0 

satisfacen la ley de distribución 
de Boltzman 

I.51 

donde k es la constante de Boltzman. La densidad de radiación del 
cuerpo negro en equil ibrjo con la materia está dada por la ley de ra-
dtaci6n deducida por Planck en 1900¡ esta ley es 

l I,52 

St se combina ( I.50 l y ( I.Sl ) y despejamos U, obtenemos 

I.53 

Para que ( I.53 ) sea consistente con la ley de radiación de Planck -
( I,52 ), ha de ser 
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B - B 1,54 
n~ m .. n 

Ya se habla obtenido ( J.54 ) antes con el tratamiento semiclásico p~ 
ro ( !.55 ) nos da nueva información. La electrodinámica cuántica co.!!_ 
finna que ( I.55 ) es correcta. 

El coeficiente A está relacionado con la duración de la vida ·m·n 
del estado m. Supóngase que inicialmente se tiene Nm moléculas en el 
estado excitado m y que no hay ninguna radiación, Supóngase que el e~ 

tado n es el único estado al que puede decaer las moléculas excitadas, 
Entonces 1a velocidad de decaimiento es dNm/dt = -1\n..n N,, Inte-
grando esta ecuación 

I. 56 

Después de un tiempo 't= l/Am.n , el número de moléculas que se eD, 

cuentran en el estado m se habrá reducido 1/e de su valor inicial; 
recibe el nombre de vida media del estado m. 

Por último, si se considera la intensidad observada de la transi
ción de absorción n .... m. La emisión espontánea que surge de las moléc!!_ 
las en estado m se envfa en direcciones aleatorias y se puede prescin
dir de ella, Sin embargo, se puede demostrar que la emisión desde m, -

' estimulada por el haz de luz incidente, se propaga en la misma direc--
c1ón de la 11nea de absorción. La emisión y absorción estimuladas son 
propol'C1onales a la poblaci~n del estado inicial de la transición, y 
los momentos de transición n-m y m-.n son iguales. Entonces la inte!)_ 
sidad observada de absorción es proporcional a la diferencia de pobla
ciones Nn- Nm[Y a/ amn/ 2 

y U(V,,,1tl) , 
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I.3.- Reglas de Selección . 

De acuerdo con los resultados de la secci6n anterior, si todas -
las integrales de ( I.48 ) se anulan, la probabilidad de que se produ~ 
ca una transici6n entre los estados m y n es cero, En realidad (I.47) 
es el resultado de varias aproximaciones, e incluso si se anulan los -
elementos de matriz del momento dipolar eléctrico, seguirá quedando -
cierta probabilidad de que se produzca la transici6n. 

Supangase que hemos inclufdo la interacci6n entre el campo magn~ 
tico de la radiación B y los electrones y núcleos atómicos y molecu-
lares. 

El hamiltoniano para esta interacción es -B .fi (8) donde A es el 
operador momento dipolar magnético del sistema, Esto da nuevos ténni
nos en Cm que sonproporcionales a 

('f;; /Á)'f'~) . l. 57 

donde los operadores momento dipolar magnético se pueden expresar en -
función de los operadores momento angular de spin y orbital (9). Se -
ha demostrado que la interacción entre B y las cargas es aproximadame!l 
te 1/137 de la interacción entre E y las cargas. Como la probabilidad 
de transición está dada por / Cm ; 2 ~ la contribución del elemento ma
triz del momento magnético dipolar JA es sólo 1/104 ó 1/105 de la 

... - 'mn "' "' 
del elemento matricial del momento eléctrico dipolar dmn . Si dmn -
es distinto de cero, se puede despreciar )Ímn; una transición debida a 
un t no nulo se llama una transición de dipolo eléctrico. Si ~ mn mn 
se anula yJ?nn no, existe la posibilidad de que haya una transición 
de dipolo magnético entre los estados n y m. 

En el desarrollo de la sección anterior también se despreció la -
variación espacial del campo eléctrico de radiación. Esto da contrib!!_ 
cienes continuas a Cm en las que intervendrán los elementos de matriz 
(8) L~i-6 de la. Peíla, Op. Clt. p~g. 384 , 
( 9 l Lo.miau. 1J U6<1iútz, Op C-lt., pág. 492 
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de los operadores (lOi 

etc, I,58 

Las transiciones deb1das a tales elementos matriz se llaman trans.i 
ciones de cuadrupolo el~ctrico. Puesto que la longitud de onda ultra-
violeta es 103 veces el tamaño de los Hornos, las transiciones de cua-
drupolo eléctrico tienen una intensidad aproximadamente de 1/106 de -
las transiciones de dipolo eléctrico, 

A continuación se consideraran las transiciones de dipolo eléctri· 
co, que son 1 as transiciones más fuertes y explican 1m gran nOmero de 
transiciones espectroscópicas atómicas y moleculares observadas. Cuan. 
do la tntegral d'mn se anula, se dice que la transición entre los esta
dos n y m está prohibida. Las condiciones para las que dmn~ O dan ori· 
gen a las reglas de selección, que especifican las transiciones permit.!. 
das, 

Un ejemplo que es común encontrar, es la deducción de las reglas . 
de selección para el Horno de hidrógeno, brevemente se presenta el cale~ 
lo a partir de 

('lf"/ t / ~"') < "' - IJ/lol \ =.e 'fjlr/,k / l. 59 

donde -e es la carga electrónica, y r es el vector que va desde el ori 
gen (núcleo l hasta el electrón. 

' 
Si se usan "primas"- para indicar los números cuánticos del estado 

j, lo que se quiere calcular es 

fz 'fn'l'm'ms' r llll!JllsdZ:: I.60 

donde ÍdZ indica integración sobre las variables espaciales y suma so
bre las var1ables de spin. El factor (zl que aparece en ( I,60 l es -
una constante que afecta a las variables del spin, y, puesto que las -

( 1 O J Ka.u.Z111a.nn, Quantwn Chem.ltdAIJ, Pifg. 6 54 • 
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funciones de sp1n~ y Pson ortogonales, la 1ntegrac16n ( 1,60 ) se anu
la salvo s1 ms 1 "ms,Se ttene la regla de selecc16n, 

Llm = O I.61 
s 

ahora se tiene para ( 1.60 ) 

r" 1)7'! mJ '[ l Jms'> m
5

J/Rn'l' Rne. Y
2
dY. 

0 
v1 Y~ cosQ senQ dQ dY I.62 

La i'ntegral en 'I de ( 1,62 l es 

1,63 

que se anula salvo si m = m' Se tiene la regla 

para luz z-polarizada I ,64 

Tambien interviene la integraci6n sobre r, que se anula para todas las 
combinaciones de números cuánticos, se tiene 

lin =O,:!:.. 1, :_2, ~3, ... 1.65 

En la integraci6n en Q intervienen las funciones asociadas de Legendre. 
Usando (11) 

1.66 

cos Q P._ m (cos Q) = l + lm/ P 1m1 cos Q + -.í':-lml + 1) 1?1m1 tcos Q) 
.... IT+T l-1 2 l+ 1 t +l 

y la ortogonalidad de las funciones asociadas de Legendre 

j~¿m'I cos gJ* p;_mi cos Q sen Q dQ = O s1 l' ! l 
o 

1,67 

se deduce la regla de selecc16nt1f:=~1 para luz z-polarizada, 

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

111 l Ka.u::ma.nn, Op. e.u., rxfg. 9 8 • 
(12) Ka.uzmann, Op. e.u., p4g. 658-659 
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Las anteriores reglas de selecct6n se pueden comprobar aplicando un ca!!!_ 
po magnéti'co externo débil para definir la direcci6n z y eliminar la d! 
generación m, 

Combinando estos resultados, se obtienen las reglas de selecc10n • 
de dipolo el~ctrtco para el Stomo de hidrógeno: 

!In " O,!_ l, !. 2, 

Lll•!_l 

.Am" o, ±_1 

A ms" o 

para radiaci6n 
1s6tropa 

I,70 
l. 71 

I.72 

I,73 

Las reglas de selecc16n ( I.70 a I,73 l se han deducido sin hacer refe
rencia a la forma de las de las funciones radiales, y por lo tanto son 
v811das para todo problema de campo central de una part1cu1a. Por ejll!!!_ 
plo, se cumplen bien para el electrón de valencia del sodio, que se naJ!!_ 

ve fuera de una estructura de capa cerrada, 

Para el Stomo de hidrógeno, la paridad esU determinada por l. -
De tal manera que la paridad cambia en las transiciones de dipolo eléc
trico. LQué ocurre con la paridad en las transiciones de cuadrupolo -
eléctrico y de dipolo magnttico ? Las cantidades ( 1,58 ) son funciones 
pares, luego, para las transiciones de cuadrupolo elfctr1co, la paridad 
pennanece igual, En las transiciones de dtpo1o 1111gnftico 1nterv1enen -
los operadores de ~nto angular, Por eJeinp1o se considera: 

t = -tfl ( X Jhy • y 3/J X ) z 
La inversión de coordenadas deja invariable a este operador, Luego, P! 
ra transiciones de dipolo magn~tfco, la paridad pennanece igual, 

Ahora se considerar! atomos po11e1ectr6nicos, Si se supone que -
hay acoplamiento Russell-Saunders, de modo que un estado at6mico, se 
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pueda caracterizar· por los nOmeros cuánticos de momento angular total -
electrónico orb1tal y de sp1n L y s, y por los nQmeros cuánticos de mQ_ 
mento angular electrónico total J y MJ. Se puede demostrar que las re
glas de selección de dipolo eléctrico para L, J y MJ son ( 13 } 

liL "O, :_ l 1.74 

áJ=O,~l I.75 

h Mj " O, !_ l I. 76 

excepto que las transiciones entre estados tales que ambos tienen J = O 
están prohibidas. (La regla de selección {I,76) s61o es importante -
cuando un campo ma9nético externo ha e11m1nado la degeneración Mj). Sl 
se considera S, las funciones de onda atómicas son funciones propias de 
s2 con valores propios S(S+l}h2 . El operador J sólo afecta a las coor. 
denadas espaciales y conmuta con 52• Considerando el teorema si A es un 
operador hennftico que conmuta con íi, y si ~1 y 'f2 son f4nciones pro
pias .de A con valores propios distintos, entonces <r/B/ 1"2) = o, se 
deduce que la integral {m/d/n) se anula a menos que los estados m y n 
tengan los mismos valores de S. Asf pues, 

JS =O I.77 

La paridad del estado de un átomo polielectrónico es par o im
par segOn sea par o impar la suma de los valores l de los electrones -
individuales. Por ejemplo, la configuración ls2p del helio da origen -
a 12 estados, todo de paridad impar ya que O+ l=l es impar. Puesto -
que todos los estados atómicos que pertenecen a la misma configuraci6n 
tienen la misma paridad, las transiciones de dipolo eléctrico están -
proh,bidas entre tales estados. La regla de selección permite que 
~L=O, Se podrfa pensar que esto viola la regla de Laporte, pero no es 
asf: la paridad está detent1inada por la suma algebraica de los l;, -
mientras que la L está determinada por la suma vectorial de los l; . 

La mayorta de las transiciones atómicas se deben a un electrón 
que cambia su orbital. Empleando la aproximación del campo central ,se 
ttene que la parte angular de la función orbital es un arm6nico esférico, 

(13) Be:the. y Ja.cki.n, lnteJune.cüa.te Qwmtum Mecha.ni~, ptf9. 224 . · 
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para el que la regla de selecciOn es l P !, l. Luego, para una tran· 
sici6n atOmfca unielectr6nica, el valor del del electr6n que realiza 
el salto cambia en ±1. 

Las reglas de selección para &tomos explican la existencia -
de estados -·111etaestables, 51 se considera, por ejemplo, el nfvel ·-• 
ls2s3 , en el helio, es el nivel triplete mas bajo, y el único nivel -
inferior a él es el stnglete ls2 del estado fundamental. La regla de 
selecctón 45 = O prohttie que un &tomo que se encuentre en este nivel de 
triplete decaiga al estado fundamental por emisi6n de radiaci6n; luego 
el estado de tri'plete tiene una vida relativamente larga, y se dice que 
es metaestable. En realtdad, la regla de selecch1n AS = O no se cum-
ple estrictamente, Sf en el hamiltoniano se incluye la interacci6n -
sptn orbital, entonces las funciones de onda ya no son funciones pro-
pias exactas de S pueden ocurrf r transiciones radiantes entre estados • 
de dtstinta multipHcidad, 

Un sistema puede perder energTa de excitac16n de otras for
mas distintas de la emis10n de luz, La energfa de excitación de un ~t~ 
mo o mol@cula se puede transfertr a otro átomo u otra mol@cula durante 
una colist6n¡ esas colisiones se llaman coltstones de segundo tipo. La 
energ1a transferida puede pasar a energfa traslacional (cinética ], o 
puede excitar al segundo átomo o molécula, o romper un enlace qu1m1co, 
An~logamente, se puede ganar enegfa de exc\taciOn en una colisi6n de s~ 

gundo Upo con otra molécula que este excitad<:\, Una molécula tambfl!n -
se puede excitar por lo que se llama una colistOn de primer tipo: una -
colts10n en la que la energ1a de traslaci6n se transforma en energfa de 
excttac16n, Las reglas de selecci6n que se h<:\n discutido de vida 1 arga 
tal como ls2s3 S, de He, tiene una prol>abtltdadmucho mayor de decaer -
al estado fundamental durante una colistón con otro átomo o con la pa-
red del recipiente que por emisión de radiación; se dtce que la radia~ 
ciOn esta apagada, Cuando la densidad del gas es muy pequeña se puede 
producir una emistón sustancial de ltneas prohibidas de dipolo eléctri
co, 
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I.4,- Prtncipales Técnicas de Espectroscopfa, 

La relaciOn ~E = hY pennite detenn1nar las separaciones entre 
los niveles de energfa de un sistema midiendo las frecuencias de la 
radiacion absorbida o emitida por aquél, dando origen a la espectroscQ_ 
pTa de absorci6n y de emisiOn. Las técnicas empleadas en espectrosco
pTa var1an con la región del espectro electromagnético. Los principl! 
les tipos de espectroscopta y las transiciones que estudian ser&n des
cri'tas brevemente : 

A. - Resonancia m~gnética , ( 14 l 

Los electrones y muchos nOcleos tienen momentos dipolares mag
néticos asociados a un momento angular de spin distinto de cero. La -
aplicaci6n de un campo magnético externo estático produce una serie de 
niveles de energta que corresponden a las orientaciones permitidas me
cano-cuánticamente del sp1n y del momento magnético asociado del elec
tr6n o nOcleo. Las transiciones entre esos niveles se pueden observar 
pennitiendo que el momento magnético de spin interaccione con el campo 
magnético oscilante de la radiaci6n electromagnética de frecuencia co
rrespondiente a la separaci6n de niveles, Con frecuencia esas transi
ciones se tratan des'de un punto de vista clásico, Recuérdese que clá
sicamente el momento magnético tiene un movimiento de precesión alred~ 
dor de la dirección del campo magnético estático aplicado; cuando la 
frecuencia del campo magnético oscilante es igual a la frecuencia de e,§_ 
ta precesión, el sistema esta en resonancia y puede absorber energía del 
campo magnético oscilante, As1 pues, se tienen las expresiones reso-~ 
nancia magnética nuclear l RMN b' .resonancia de spin electr6nico lRSEl 
para describir tales transiciones para núcleos y electrones, respecti
vamente. Estas transiciones se observan en la parte de radiofrecuen--
. ' c1as del espectro electromagnético, 

En la mayorTa de los estados fundamentales moleculares el spin 
electrónico total es cero, y por lo tanto, no da una estructura hiper-
1141 Palla un ~en.to md.\ p11.ecüo e b1601Una.tlvo· veJL: 

~ Chang, R,, BM.lc. P.ir...lncipa.lu 06 Spec..tllou.opy 

- CaJr.JUngton A. y A V Me. La.c.hlan, 11Wloduc.túm to Magne.tic. Ruona~ 
ce. 
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fina (debida a la interacción entre el momento magnético de spin nuclear 
y el campo magnético asociado a los momentos angulares electrónicos de -
spin y orbital}. La aplicación de un campo magnético externo a una mol! 
cula desdobla el estado fundamental en una serie de niveles que corres-
panden a las posibles orientaciones de los momentos magnéticos de spin -
nuclear en el campo externo; en la resonancia magnética nuclear se obse.!:. 
van transiciones entre esos niveles. Para las moléculas con uno o más -
electrones no apareados, la aplicación de un campo magnético externo pe.!:. 
mite estudiar las transiciones entre los niveles correspondientes a las 
distintas orientaciones del spin electrónico. 

B.- Espectroscopia de Microondas, ll5} 

La región de microondas, 0,01 a 20 cm, abarca intervalos finos -
e hiperfinos de muchos átomos. Entre los átomos investigados en esta r~ 
gi6n están: H,He,Na,Cs,N,O, y P. Las transiciones hiperfinas observadas 
en esta región resultan de la interacción del momento magnético nuclear 
con el campo magnético resultante del electrón. El vector J, representa 
el momento angular total de los electrones, está acoplado al vector spin 
nuclear I para fonnar el resultante F. El nOmero cuántico F momento ang!!_ 
lar total puede tormar los valores enteros: (16) 

F " J + I, J + l - l, ... , I J.,.I / 1,78 

Los intervalos de energ1a hiperfina provienen de un cambio en J -

e I sin un cambio en sus magnitudes. La teor1a de perturbaciones, ocupan 
do la interacción hamiltoniana A J•l, muestra que las energfas cuantizadas 
son: 

E "'(-})[F ( F+l) - J l J+l) - l ll+lLJ 1,79 

en donde A es una constante de acoplamiento que depende del momento nu
clear magnético y campo magnético promedio del nOcleo y por lo tanto del 
estado electr6nico del átomo. Las transiciones que manifiestan -

( 15 l Pa.1u1 UJt tlr.ctt:amúr.w mM p!tecúo e .lnóoJtma.ti.vo veJu 

-Cha.ng R., Op. ca. 
-Towne.& C H. !f A L. Sc.hawlow, ~UcJlowave Spec..tMuopy 

(16) Vi.a N. Lev.üte, E4pewo&c.op.la. Molec.uiM., pt{g. 211 • 
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absorción en microondas son F-.. F + l stn CiU1Jb1o en J 6 I , Las fre
cuencias de absorción son 

1.80 

as1 que existen una serie de lfneas equidistantes correspondiente a los 
diferentes valores de F , 

Otra clase de espectros en la región de microondas, son los asg_ 
ciados con la rotación molecular de gases, A partir de ellos han sido 
obtenidas muchas propied~des moleculares y nucleares importantes. 

La energfa de rotación de una molécula (cuando distorsiones -
centr1fugas son despreciadas y no se aplica ningQn campo externo ) pu~ 
de ser expresada en términos de sus momentos principales de inercia -
la' Ib, e le' y momentos angulares Pa' Pb, y Pe, y es 

2 2 2 
E .!a. + fh + fe. rot ZI. TI, 21 a b e 1.81 

Aquf a, ~y c representan los ejes principales del momento elipsoidal, 
y convencionalmente la' lb¿ re , Los movimientos rotacionales están -
cuantizados. El momento angular total P puede tomar solamente los val.Q_ 
res ( 17 l 

P = r( r+ l l 1/2 h¡ 2 11 I.82 

con el número cuántico rotacional r =O, 1, 2, , ,,, de modo que 

2 
Er = h r(r + l l I.83 

La separación de niveles rotacionales sucesivos estará dada en energfa 
por 2 

r( r+ l lr = ~ r I.84 

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

[17) I1ta N, Lev.lne, Op, C-lt,, pdg, 192 • 
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entre io·4 eY y l0'3 eV, de modo que se requ\ere de poca energfa para • 
elevar la mol~cula a un estado excitado rotacional, Por ejemplo, a tE!!!! 
peratura ambiente la energfa traslacional térmica de las moléculas es -
de 2.5 x io-2 eV, asf que las colisiones ordinarias pueden trasferir la 
energfa de excitaci6n necesaria. A una t~peratura dada, las poblacio
nes de estados rotacionales obedecen la distribución de Boltzmann, ya -
que como cada poblaci6n es pequeña se distribuye en muchos estados. 

Si la molécula posee un momento dipolar eléctrico, como todas -
las moléculas diat6m1cas que no tienen núcleos idénticos, se pueden o~ 
servar espectros rotacionales de ffilis16n y absorción, La emisión de -
radiación se debe a la rotaciéln del-dipolo eléctrico, mientras que la -
absorci~n de radiación es debida a la interacción de este dipolo con -
el campo eléctrico de la radiaci6n incidente, Para la radiación del dj_ 
polo e)E!ctrtco, las transiciones permitidas entre estados son las dadas 
por la regla de selección análoga a la del impulso angular orbital en 
transi'ctones atélmkas, a saber, Ar ;o ;!:.1. La longitud de onda). se o~ 
tiene de {_ I,84 l y de AEr " h>' , es decir 

o bien, 
1 

]"" " 1\ t' ,._ '"'ffTC I.85 

en donde res el nOmero cuántico del estado rotacional más alto, La -
separaci6n de las lTneas espectrales ten t~1'1linos de longitudes de -
onda rec Tprocas l, con A r ,. .;t l 1 ser! entonces ..d (.l/,ll ¡; t\/2 7f Ic , 
que es una constante, A partir de medidas de esta separact6n se obti~ 
ne el valor de I, la inercia rotacional de la molécula, y de aquf se 
puede estimar el valor de la separaci6n internuclear en equilibrio R

0
, 

C.- Espectroscopia Infrarroja , 

Debido a que los nOcleos de las moléculas no mantienen una se-
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parac16n fija, se presenta un movimiento vlbr11torlo comb1nado con la rQ. 
tac16n, En efecto, la ii:iercla rotacional I cambia de valor cuando la 
mol~cula gira, ya que la distancia fnternijclear se alarga. El movlm1e!!. 
to vibratorio de los nOcleos respecto a alguna separación de equ1librio 
está cuantizada y es responsable del cambio de inercia rotacional, 

Para una configuración electrónica dada se tiene una curva de -
energ1a potencial cuyo mfoimo se encuentra a una separaciOn de equili
brio R

0
• Cerca de R

0 
1 a curva es casi una pa rábo 1 a, de modo que 1 as -

oscflaciones pequeñas son ann6nico.simples, La energfa de esas oscila
ctones está cuantizada r satisface (181 

E V= (V+ 1/2 ) hV. I.86 

con el número cuántico vibracional V =O, l, 2, • , . , y donde la frecue!!_ 
cia de vibración clásica es V 

0
= (1/271) VCiü' , Obsérvese que los ni_ 

veles de energfa, en este caso, se encuentran Igualmente espaciados y -
que existe una energfa del punto cero (1/2) h V

0 
• Por ejemplo: la se

paraci6n hV
0 

es igual a 0,04 eV para NaCl y dado que la energfa de dj_ 
sociaci6n es aproximadamente 1 eV, existen <;erca de veinte niveles vi_ 
bracionales en el pozo de potencial. En realidad, al aumentar la ener. 
gia la curva de energf a potencial se vuelve inarmónica de modo que los 
niveles de energta ya no están igualmente separados sino que se van a
proximando unos a otros, Los nivel es rotacionales se encuentran aún -
m§s próximos, habiendo, por ejemplo, cuarenta niveles rotacionales pa
ra NaCl, y aproximadamente cincuenta para HCl, entre cada para de niv~ 
les vibracionales. 

Si las moléculas, como HC1 6 NaCl> tienen momentos dipolares -
eléctricos permanentes a la separación internuclear de equilibrio, pr~ 
sentaran espectros vibracionales de emis16n y absorción debido a las -
oscilaciones en el momento dipolar eléctrico que resulta de oscilacio
nes en la separación ·n11clear. La regla de selección para transiciones 

U 8 l Robvit E.U.beJt.g y Robe/l.t Rwti.c.k1 F!A-<.ca Cudnt;lca., pc!g, 496 
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de dipolo eléctrico es .d V = :!_ l de modo que Ev" h '( , Las l fneas 
espectrales resultantes se encuentran en el infrarrojo, entre 8000 ~ y 

50 000 i para la mayorta de las moléculas, Las moléculas diatómicas -
con nOcleos 1dént1cos no poseen espectros vibracionales porque no po-
seen momentos dipolares eléctricos a ninguna separación nuclear. En -
una transtción v1bractonal, la molécula puede cambiar también su estado 
rotac1unal, as' que cambios vibracionales realmente producen un espec
tro combtnado v1braci'ón-rotac16n. La transtci6n vibracional detennina 
la región de longttudes de onda del espectro y las transiciones rota
ciuna1es detenntnan la separación de las 11neas. 

0,- Espectroscopta Electrónica • ( 18a } 

Las transiciones desde un estado electrónico de valencia a otro 
tienen energtas que corresponden habitualmente a radiación en las regi~ 
nes visibles y ultravioleta lUV}. Esos espectros se estudian normalmen. 
te en absorción, pero también con frecuencia en emisión. 

Para cada estado electróni'co Ee de una molécula existen muchos 
estados ligados vibracionales de energfa Ev• y para cada estado vibra
c1onal existen muchos estados ligados rotacionales de energta Er • De!_ 
prec1~ndo interacciones entre modos, la energTa total se puede escribir 
COlllO E = Ee+ Ev + Er. En una transict6n electrónica las energfas de los 
tres modos pueden cambiar, asT que en general se escribe 

.dE "'AEe + ( E: - E~' l + l E~ - Er" l 1.87 

Los estados tntc1ales (con prtmas l y finales l con doble prima } vi
brac1onales y.rotactonales, dtf1eren en su enlace, de modo que cambian 
el espaciamiento en equilibrio, la inercia rotacional y la frecuencia 
de vibración fundamental, Son mucho las transiciones que son posibles 
y en un espectro en la región visible ó UV se manifiestan como un des
doblamiento ftno de ltneas. Cuando no se resuelve la estructura, el es 
( 1 Bdl PaJta. Wt ~en.to mdi. p1te.c.l60 e .ln6o~vo veJt : -

- HeJLzbeJtg G,, Motecu.ialt Spec..VLa. a.nd Molec.ulalr. S.tltuctwte Vol. I 
- IClng G. W., Spe.c,tJio~copy l1ltd Mote.cu.lalt S.tJtuc.ttvi.e. 
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pectro aparece en forma de bandas, La fig, 1,3 muestra un espectro de 
bandas ttptco y la fig, 1,4 muestra los ntveles de energfa electrélnica 
vibracional y rotacional de una molécula diatómica (19) , 

Las reglas de selecc16n detenninan las combinaciones posibles 
de valores de v', v", r', r", En este ,aso, la regla de selecciéln rQ_ 
tacional para radiaci6n del dipolo eléctrico es Ar = O, ! 1 • En es
te caso, la regla es más amplia que rcro rotaciones puras ya que se -
pennite Ll r = O, La raz6n está en que el cambio de configuraci6n el ef_ 
trónica que acompaña al cambio rotacional, elimina las condiciones de 
paridad, La regla,de selección vibracional para radiación de dipolo -
eléctrico es Av = :!:_ l para un oscilador armónico simple. Sin embargo, 
si el potenctal se desvía del tipo ann6nico simple, es decir, si es -
inarmónico, entonces tiv = 2,3, , , , también son permitidos, Estas re
glas se apltcan Onfcamente st el estado electrónico no cambia y por lo 
tanto se apltcan a bandas de vibración-rotación puras, Si existe un -
cambio de estado electrélnico, entonces las reglas de selecci6n son má 
complejas y quedan determinadas por el llamado principio Franck - Con
don: en el momento de la transición, la distancia mutua y el impulso -
de los nOcleos se conserva invariablemente, Esto se refiere al hecho 
de que las velocidades electrónicas son grandes comparadas con las nu
cleares y así durante la transición electrónica los núcleos no consi-
guen cambiar apreciaól~ente ni su posición ni su velocidad, 

E,- Espectroscopia de Rayos X , ( 20 l 

Las diferencias en las energfas electr6nicas atómicas y molec!:!_ 
lares que afectan a los electrones de capa interna corresponden a las 
frecuencias de rayos X ( las energtas orbitales son proporcionales al 
cuadrado del nOmero cuántico efectivo¡ los electrones de capa interna ~ 

ven un núcleo que no está bien apantallado l. Los rayos X se producen r 
cuando electrones de alta energ1a inciden sobre un blanco, Un electrón 
incidente puede sacar un electrón de capa interna, el átomo emite un fo 
(191 Tiple!t Paui., F.tJfo¡ Modvtna Pág, 377 
(20) Pa.'tlt u.11 bi.atrun.ú.Jtto mM p!tecl~o e ú1601Unalivo vCA: 

-V. N. Tu1t11CA, ,\lote.culo.Jt Photocie.ctlto11 Spec.t:1.o~c.opy 
-K. S.lcgba./111, ESCA ApUed to Ftee Mo!e.culu. 
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Ffg,1.3.- Parte del espectro de emisión del N2 
al Estas componentes de la banda se deben a transiciones entre 

los niveles vibracionales de dos estados electrónicos como 
se indica en el diagrama, 

b)_ Una ampl iaci6n de parte de (al muestra que las lfneas apa-
rentes en (a) de hecho son bandas con una estructura debida 
a los niveles rotacionales. (Tipler paul, Ffsica Moderna, 
pág. 381 l . 
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F1g.I,4.- Ilustraci6n de la energta molecular como función de la separa
ci6n internuclear para dos estados electrónicos. Cada estado 
electr6nico posee su propio conjunto de niveles vibracionales, 
y cada nivel vibracional posee su propio conjunto de niveles - , 
rotacionales. ( Robert Resnick y Robert Elsberg, Fts1ca Cuántj_ 
ca, pág. 500 l , ' 
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t6n de ra1os X , Los rayos X constituyen un ~edio de determinar la e~ 
true tura cristalina, Las longitudes de onda de los rayos X son aprox.!_ 
madamente del X, que también es la magnitud de las distancias interatº
micas en los cristales, Entonces se puede usar un cristal como red de 
difracción para los rayos X; la estructura de la difracción resultante 
da información sobre la estructura de cri;tal, 

F,· Espectroscopfa Mossbauer, ( 21 l 

Las diferencias entre los niveles de energfa nuclear correspon_ 
den a las frecuencias de los rayos ~ , La emisión de una partfcula -
~ yª por un nQcleo suele producir un nOcleo en un estado excitado, que 
luego decae a un estado mas bajo emitiendo un fotón de rayos 1 . El 
descubrimiento realizado en 1958 del efecto Mossbauer en el que ciertos 
núcleos emiten rayos W de una frecuencia muy claramente definida, per
mite determinar con precisión las diferencias de energías de los nive
les nucleares, La energ1a de una transición entre niveles nucleares -
depende muy poco del entorno químico del núcleo, El tamaño finito del 
nOcleo produce un lfgero cambio en la energía potencial de la interaf_ 
ción electrostática entre los electrones y el núcleo, en comparación -
con el supuesto de un núcleo puntual¡ cuando un electrón penetra en el 
nOcleo, 1a energfa potencial disminuye, Por ejemplo, los distintos 
compuestos de Fe tienen distintas probabilidades electrónicas en el nQ. 
cleo de Fe; además, el radio nuclear varia de un estado nuclear a otro, 
de modo que la energía de interacción electrón-núcleo es distinta para 
dos niveles nucleares que intervienen en la transición, Ast pues, la 
frecuencia de la ltnea del efecto Mossbauer difiere para los distintos 
tOlllpuestos del mismo elemento, y puede dar lnformac16n acerca del enl! 
ce qu fmi1:o, 

Se han expuesto muy brevesnente las distintas espectroscopfas -
según el rango de frecuenctas que cubre y el tipo de transiciones que 
pueden estudiarse, sin embargo las técnicas espectroscópicas son muy • 
variadas y las tnnovaciones tecnológicas penniten realizar dispositi·· 
(21) Chang. Op. e.u .. Ca.p. 5, 

N. N. Genwood, T. c. G.lbb, MoMbaLLe.tt. Spe.etlt.o~copy • 
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dispositivos experimentales mas precisos, por otro lado, el descubri
miento de efectos nuevos en la interacciOn de radiación y materia ta!!!_ 
bien pennite mejorar las t~cnicas de la espectroscop1a, un ejemplo de 
ello es el efecto Raman ( ocurre cuando la frecuencia del fotón que -
colisiona con la molécula no es absorbido ni estimula la emisión sino 
que es dispersado, aunque la mayor1a de los fotones dispersados no e~ 
perimentan cambio de frecuencia existe la posibilidad de que en el tie~ 

po que el fotOn está siendo dispersado interactae con la molécula, y 
parte de la energTa del fotón se pueda transferir a la molécula, o vj_ 
ceversa, esto provocar8 ,entonces un cambio de frecuencia del fotón di~ 
persado, Este efecto fué observado en 1928 por el ffsico indio Raman), 
que ha permitido desarrollar una técnica particular que puede dar in· 
formación de la vibración y rotación de las moléculas. Como un ejem~ 

plo de innovación tecnológica está la aplicación del laser a la espe~ 
troscopta, que ha permitido hacer un an31isis mas preciso de espectros 
electrónicos y en el infrarrojo, además de aplicarla a la espectroscQ_ 
pTa Raman. Finalmente. se puede mencionar la introducción del análj_ 
sis por computadora para mejorar la resolución de las 11neas. 

l.S.~ Ponna y Anchura de las Ltneas • 

Una lfnea espectral de absorción o de emisión no se produce a 
una frecuencia precisa, sino que la ltnea tiene una anchura medible,~ 
Una cómoda medida de esta anchura es ~v. la anchura med1a; si el pico 
de la Hnea ocurre a una frecuencia Y., entonces, a ii+dl' y a ~'c-,i>', 

la intensidad de la ltnea ha bajado hasta la mitad de su valor en ){,. 
Hay varias causas por las que las lineas tienen anchura no nula. (22l 

A.- Ensanchamtento de Incertidumbre • 
La relación de incertidumbre energ~a-tiempo tiEt;, 1/21í pru~ r 

baque un estado con vida finita no tiene una energta definida con pr~ 
cisión, sino que su energfa tiene una dispersión o incertidumbre, que 

(22) !Ir.a. N, Lev.i.Jte Op. C.U,, pdg. 121 • 
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aumenta cuando d1sm1nuye la vida del estado. Puesto que todos los es
tados excepto el fundamental presenta emisiOn espontánea, un estado -
excitado no tiene una energ1a nítidamente definida, La v1da f1n1ta de 
los estados excitados y la consiguiente 1ncert1dumbe de energ1a dan, -
pues, una anchura de las lineas espectrales. Weisskopf y Wigner (23) 
utilizaron en 1930 la teorfa cuántica de campos para deducir la siguie~ 
te fórmula te6rica de la llnea para una transiciOn entre estados n y m 
que tengan vidas finitas 

l.BB 

donde 1:
0 

y 't' m son las vidas medias de los estados n y m, la frecue!!_ 
cia est~ dada (. I.45 ) y a es una caracterlsttca de la transición • 

la forma de la 1 Tnea ( I.88 )_es un ejemplo de forma lorentzi~ 

na, cuya forma general es 

a 
lY - V 12 + b2 

o 

I.89 

Para la forma lorentziana de la linea, el máximo ocurre en Y= Y
0 

y 

es igual a a/b2 , Para la mitad del máximo, Y= V
0

+.tlY y ( I.89 } -
da 

en donde L1Y= b • Para la forma lorentzíana ( I. 88 ), la anchura media 
es b, 

Para la fonna de Wefsskopf-Wlgner ( I,88 Lb es (t~1 +T!/'4. 
Si el estado n es el estado fundamental, entonces t'n = a y la anchura 
de la lTnea a espectral mide la incertidumbre ¿Em en la energta de ei 
tado excitado. Se puede tomar hllY de forma que d@ .:1Em , donde Jt'es 
la anchura media de la línea. Luego 

.tlE = hll" = )1- 1'rn 
ffi 'tTI 

( i .n z 11.Q. N. Le.v.úte. Op. C..lt,, pdg. 121 • 
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o bien 
JE r· = l 1i 

mm T I.90 

que concuerda con el principio de incertidumbre. Considerando lo co
mentado después de ( f.56 ), Tm es el inverso del coeficiente de Eins
tein .f\n n . Luego, por ( I.55 ), tenemos que la anchura media en la 
mitad del máximo es 

!. 91 

B.- Ensanchamiento Doppler . 

Produce un cambio aparente en la frecuencia de radiación por 
moléculas que tengan una componente de la velocidad ~bs en la direc
~i6n de observación de la radiaci6n, Las distintas moléculas tienen 
valores diferentes de 1'obs y tienen una linea con ensanchamiento 
Dopp1er. 

Cl.- Ensanchamiento de Colisión o Debida a la Presión, 

• Se puede considerar de dos modos, Las energfas de estado es
taci~narto se deducen para una molécula aislada¡ sin embargo, en la 
materia real las moléculas interactúan y las fuerzas intermolecu
lares, al variar, desplazan continuamente los niveles de energfa de -
estado estactonario, produciendo un ensanchamiento de las lfneas, -
Tambfén se puede considerar que las colisiones intermoleculares acor
tan las vidas de los estados excitados, ensanchando asf las lfneas e~ 
pectrales. 

O l.- Ensanchamiento de Sauturaci 6n , 

En el tratamiento semiclásico de la radiación expuesto se ha 
supuesto que la tntensidad de la radiación era suficientemente débil 
para poder usar una teoria de perturbaciones de p~imer orden, Si la 
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rad1aci0n es muy intensa, ello produce una reducción sustancial de Ja 
población del nivel más bajo. En este caso se necesita un tratamien
to de perturbaciones mas exacto y el resultado es que la lfnea se en
sancha apreciablemente. {24) 

Para reducir el ensanchamiento de presión se emplea una mues
tra gaseosa a baja presión, El ensanchamiento Doppler se puede redu
cir utilizando un haz molecular y haciendo observaciones a ~ngulos -
rectos con el haz, El ensanchamiento de saturación se evita no em 
pleando una potencia excesi~a en el haz de luz. Cuando se eliminan -
estas causas de ensanchamti!nto, se reduce a la fonoa de la lfnea -
( I ,88 l. 

Las dos formas que se observan más comünmente son la lorent-
ztana (I,881 y la gaussiana : 

I.92 

La forma lorentziana es semejante a la gaussiana, pero se anula más ~ 

lentamente, El desplazamiento Doppler de la radiación procedente de 
una molécula emisora es proporcional a la componente de su velocidad 
en la. dirección de observación, La distribución unidimensional de v~ 
locidades en un gas es una función gaussiana, Luego, cuando domina -
el ensanchamiento Dopp1er, se obttene una lfnea de forma gaussiana. 

I,6,~ Detecct6n de Radiación , 

La detección de radiaci6n puede efectuarse ocupando cualquier 
acci6n ejercida sobre una sustancia, sin embargo los detectores fun
damentan su operac16n en dos tipos de fenómenos prtncipalmente: 

a} excitación de electrones debida a la rad1ac16n absorbida, 
y 

bl efectos t~noicos de la radiación ( 25 l 

Los dispositivos que ocupan la e.xcitaci6n de electrones son ~ 

(241 Townu 1J Scha.low, Op. Clt,, 4e.c.c.. 13-15 • 

(2Sl ie.v1 Led. Appl.le.d Optlc.h, Vol, 11, pdg, 441 , 
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los de uso m&s genera11zado en la espectroscop1a y las d1stintas exci
taciones se pueden clasificar en: 

1) efecto fotoeléctrico, 
2) efecto fotoconductor, 
3) efecto de juntura ( semiconductor 
4) efecto de fotodifusi6n (semiconductor l y 
5) efecto de fotoionización (26} 

Considerando que la explicación de cada uno de los efectos a~ 
teriores es muy extensa y está fuera del objetivo de este trabajo, y 
restringiendo la exposici6n a los fundamentos teóricos de operación -
del tubo fotomultiplicador ( instrumento ocupado en los experimentos 
que se tratarán L tlnicamente se considerará el efecto fotoeléctrico, 

El efecto fotoeléctrico fué descubierto por Hertz y Hallwachs 
en 1887-1888, El efecto consiste en la expulsión de electrones desde 
una muestra (comúnmente un sólido) cuando la radiación electromagn! 
ti~a i'ncide sobre él. En los fotomultiplicadores se ocupan superfi-
cies metáli~as principalmente, en otros dispositivos se ocupan super
ficies de semiconductores y aislantes, 

El número de fotoelectrones prod~cidos por unidad de tiempo -
es proporcional a la tntensidad de la radi.aci6n electromagnética incJ. 
dente; ast la producción fotoeléctrfca, que es el namero de fotoele~ 

trenes por radiación incidente (electrones por cuanto incidente), es 
independiente de la intensidad, Los factores más importantes que d~ 
tenntnan la producción fotoeléctrica cuando se ocupan superficies m~ 
tálicas son: la naturaleza del metal, el estado de contaminación de -
su superficie por gas absorbido, la frecuencia de la radiaci6n y el 
estado de polarización, 

La dependencia típica de la producción fotoeléctrica en rela 
- r 

ción a la frecuenct~ se muestra en la fig, 1,5 para una superficie de 
bario, Un hecho caracterfstico de la distribución espectral es una 
aparente frecuencta umbral, una frecuencia mfnim~ de rad1aci6n para -
(Z6l Lev~ Led, Op, C.lt., p<Í!Jb, 442-458 • 



la cual la emisión fotoeléctrica es detectable, Por lo tanto la produf_ 
c16n fotoeléctrica decrece rápidamente cuando la frecuencia de la radi!_ 
ción incidente decrece pero no llega a ser cero, la frecuencia umbral 
aparente depende de la sensibilidad de los aparatos experimentales. El 
umbral aparente también depende de la temperatura de la superficie, da
do que la producción fotoeléctrica se incrementa cuando la temperatura 
aumenta para frecuenctas cercanas al umbral aparente, La producc16n fg_ 
toeléctrica exhibe comúnmente un maximo en una frecuencia un poco menor 
que el doble de la frecuencia umbral aparente, Debido a que el umbral 
aparente para la mayorfa de los metales se encuentra en la vecindad de 
4 eV; el máximo de la curva de distribuci~n espectral ocurre en una r~ 
gl~n leJana del ultravioleta, l 27 l De los metales puros, los alcali 
nos y algunos de los alcalino-térreos poseen umbrales aparentes en fr~ 
cuencias lo suficientemente pequeñas que permiten que el máximo de la 
curva de distribución espectral pueda ser observado convenientemente. 

º 32 . . 
~ 24 -

-? 16 ~ 
!t 
e 
.!! 8 
>-

B 

500C 42C~ :!·~00 26CO 

fig, 1.5,~ La curva de distribución espectral del Bario, (A) Experimen
tal (B)Te6r1ca, t R. J, Maurer, Phys Rev,, 57, 653 (1940)., 

La producci6n fotoeléctrica de una superficie metálica pura en 
el máximo de la curva de distribución espectral es del orden de 10-3 • 
electrones por cuanto incidente, Unos cuantos sólidos exhiben una prQ_ 
ducci6n mayor, El Cesio • antimonio es un ejemplo con una producción 
máxima de aproximadamente io-1 electrones por cuanto incidente. 

(27) Mau\Vt R.J., ffondboclz 06 Ph!Jl>.lCA, ~. 8-66 • 
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Las superficies especulares exhiben una producciOn máxima para -
un !ngulo de incidencia de radiación cercana a 60~ La producción puede 
llegar a ser mayor por un factor hasta de 10 para radiación polarizada -
con el vector eléctrico en el plano de incidencia que cuando el vector -
eléctrico es perpendtcular al plano de incidencia y por consiguiente P! 
ralelo a la superficie, 

Los experimentos sobre la distr1buc16n en energfa de los foto-
electrones han mostrado que la energfa cinética de eroisiOn maxima apa-
rente es independiente de la intensidad pero es una función de la fre-

• 
cuenc~, Estas resultados llevaron a Einstein a sugerir la hipótesis de 
que 1~ emtst~n fotoeléctrica es un efecto cu!ntico en el cual la energfa, 
hv, de un cuanta de energta radtante es "absorbido" por un electrón en 
el metal, Etnstetn sug1rt6 que la energta cinét,ca m.1xima de emisión -
est« dada por 

1. 93 

donde et, la funciOn de trabajo de la superficie meUlica, es el mtnimo 
pasib1e de energ?a cinética para que un fotoelectrOn escape, A pesar -
de las dificultades inherentes en el concepto de energfa cin@tica m&xi
ma de emisión, el experimento de Htll1kan ( 28 } confinna la validez de 
la ecuación anterior en 1916 y se convierte en un pilar fundamental P! 
ra sostener la teorfa cu!ntica de la radiación, ademas de que se encue.!!_ 
traen forma independiente la constante de Planck (h). Debe de notarse 
que la ecuación anterior denota la existencia de una frecuencia umbral 
fotoeléctrica v

0 
"' 1 /h para em = O. • Otro soporte de 1 a teorfa -

cuAntica del efecto fotoel@ctrico fué el experimento de Lawrence y 

Be ... s, con el cual se mostró que el tiempo entre 1• 1ncidenc1a de la 
raditci~n sobre la superficie y la aparición de los fotoelectrones es 
menor que ia·9 seg, 

En el funcionamiento de:: un· tubo: fotomultipl icador la .radiación 
incidente en el c!todo es transformada en una señal eléctrica aprove-
chando el efecto fotoeléctrico y posteriormente los electrones libera
dos son multfplicados por un proceso de emisi6n de cascada en los din.Q. 

{UJ Uple!t Paul, Op. Clt., ~. 135 he clta. el. aJLtlCJJl.JJ de. MlUiko.n, 
Plujt..ical Re.v.iw, 7, 36 2 ( 1916 J • 
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dos hasta constituir una corriente eléctrica que es recolectada en el 

ánodo, posteriormente se mide con métodos convenc1onales, Hasta ahora 
se ha explicado lo fundamental del efecto fotoeléctrico, pero la multi
plicación de los electrones es un proceso complicado y que tiene cier-
tas limitaciones inherentes, Se trataran brevemente los aspectos teó
ricos fundamentales de este proceso de mult1p1icac16n de electrones, 

Los fotoelectrones incidentes sobre el primer dinodo provocan -
una cascada, que a su vez provocará otras en el siguiente dinodo y así 
sucesivamente, es te proceso de emisión secundaria 11 ega a generar pu 1-
sos eléctri'cos en el ~nodo de 106 a J08 electrones, La ganancia del 
sistema l electrones salientes del ánodo/fotoelectrón entrante al pr1-
mer dfnodo } no es una cantidad ffja pero varta de una manera deter~i

nada por el proceso de emisión secundaria, Esta variación en la ganaD. 
cia puede ser estudiada considerando la distribuct~n de carga de los -
pulsos salientes (pulsos de alta distribución ), 

Los procesos de emisión secundaria han sido generalmente consj_ 
derados que siguen la estadfstica de Poisson.Wood\'ilrd ( 29 ) derivó e~ 
presiones para los momentos del pulso de alta distribución después de 
r estados de multiplicación, En particular la media y la varianza e~ 
tán dadas por 

< nr > ").\ r I. 94 

donde nr es el número de electrones en el r-ésimo dtno9.o para un elec
trón simple entrante, y,,u. es la ganancia me<lia por estado. SI se sup2_ 
ne que e) proceso de emisión secundaria sigue la estadfstica de Poisson, 
entonces 

2 -< nl > - < nl > = ,...« I.96 

l29 J P, M. 11.:0cdimJtd, P1t.oc. Camb1t.1 Ph.ll, Soc, 44, 404 {1948}, 
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La varianza relativa 

está dada por 

~ :.1- (),.j r -1 ) 
~r µ -1 

=ú...::E) IJ-1- i . 
En el ltmite para r »l, se tiene para)-' »1 

y para _µ-;~l 

4 = lÍLJ 

.ci:::-1 
~r 

s;i. 

1,97 

l.98 

1,99 

I.100 

I.101 

La ecuación ( l,100 l fué derivada por Woodward y corresponde -
a un pulso gaussiano de alta distribución, La ec, ( I.101 l correspon
de a una distribución de Poisson, Por consiguiente, para un gran núme
ro de estados los pulsos de alta distribución se encuentra entre los l! 
mites de Potsson ()(« 1 l y gaussiano (_µ >> 1 ). Baldwin y Friedman 
( 30 1 desarrollaron una teor1a en la cual la distribución de emisión 
secundaria es la distribución geomética (Furry} 

P(nl. =)( n (_µ+l 1n+l I .102 

Prescott ha analizado el proceso supontendo la estadfstica de emisión -
secundaria de Poisson pero asignando una velocidad de ganancia a través 
de las superficies de los dfnodos, El introduce la distribucHln bino
mial negativa CPolyal: 

I ,103 

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

(301 G. c. Baldw.i.n o.nd S. 1, F!Liedman, Rev. Sel. 1nht.Jtwnen.t 36, 16 
11965). 
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diciones, la varianza observada, después de r estados donde r>>l, est4 
dada por 

Var(nr) = [lbµ+l)/(µ+l i]µ. 2 1.104 

Para b = O, esta es idéntica a la estadfstica de Poisson, y para b = l, 
a la estadística Furry. A partir de una comparaci6n de la varianza o!?_ 
servada con la esperada para la estadtstica de Poisson, la estimaci6n -
del dinodo inhomogeneo puede ser hecha, 

Cuando un fotocátodo es iluminado, hay una cierta probabilidad 
por fotón "Incidente, llamada eficie11da cuántica 71. , que un fotoelec
trón sea emitido, No todos los electrones liberados por el cátodo pro
vocan pu 1 sos en e 1 ánodo, y un parámetro F, generalmente 11 amado ef i-· 
ci'encia de colecctón, necesita ser introducido para asignar la posibil]_ 
dad de la ocurrencta de una cascada, As1 la salida de un fotomultipli
cador que resulta de una muestra de m fotones incidentes por segundo s~ 
rá, en promedio, <;n ~ pulsos por segundo, donde 

.;n;. = m 1\ F 1.105 

En total la eftctencia cuánti~a contada a puede ser definida por 

a " 1\ F 1,106 

El espectro de ruido es calculado de la siguiente manera: {3ll 

Supóngase que un tren de pulsos es estudiado en un tiempo de i.!l 
tegración T que es dividido en N intérvalos consecutivos de duración 
Si cada pulso tiene la fonna normalizada h(t}, entonces la carga en el 
multiplicador saliendo en el k-ési11JO intervalo est4 dada por 

Qk = f qr Yrh [lk-rlr] I.107 

donde qr y Yr son variables independientes; qk describe la variación de 
la carga por pulso y Yk describe la probabilidad de que un pulso se pr~ 
sente con h (Ol en k. 

()7) R. Foo~d, R. Jonei., c. J. OllveJL y E. R. Pike1 Ap.lled OptlCA, Vol. 
8 No, 1 O ( 197 S ) , 
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La densidad espectral estar& dada por 

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

I.110 

donde G (11) es la transformada de Fourier de h (t). El segundo ténni
no es la componente dependiente del tiempo de integraci6n, y el primer 
ténnino muestra como la f6rmula Schottky debe ser generalizada para t~ 

ner en cuenta variaciones en ganancia. 

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

I .111 

que difiere de la rafz cuadrada de la densidad espectral ( I .108 ). 

A partir de la ec. (I,109), el voltaje rms de ruido en una ba_!l 
da de frecuencia tif desarrollado a través de una resistencia R está 
dado en la región de baja frecuencia por 

1.112 

dado que (g 2) = e2 (g2) y GtO)=l. La señal está dada por 

Vs =e -f mrir <~> 
1 .113 



Por consiguiente la raz6n ruido en senal est4 dada por 

M =(!nll F(rl)t) h 
V... .ulf(~~) I.114 

y dado que var(g) = ( g2) - (g) 2 se encuentra que 

I .115 

Por lo tanto, la razón ruido en señal es una función de la eficiencia -
cuántica del fotocátodo, la eficiencia de colección del multiplicador y 
la forma de distribución de ganancia, que es equivalente al pulso de al 
ta distribución. 

I.7 Emisión Laser 

En el campo de la espectroscopia la aplicación del laser se es
tá generalizando y la comprensión de su funcionamiento pennite valorar 
las ventajas que representa sobre las fuentes de luz convencionales, 

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

a) considerar un sistema con un conjunto de niveles de ener
gía; 

b} un proceso de bombeo óptico para invertir la población en -
los niveles; y 

c) una cavidad óptica resonante para amplificar la radiación. 

Sup6ngase que el estado m tiene una energ1a mayor que n. Como 
se indicó en la sección (I.2), la intensidad de absorción es proporci.Q. 
nal a Nn - Nm' ya que la emisión estimulada del estado m al n disminu
ye la absorción observada, Normalmente, los niveles del sistema tienen 
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poblaciones en equilibrio, que estan dadas por la le~ de distribución -
Boltzmann ( 1.51), Ast pues, Nm es nonnalmente menor que Nn' por lo que 
produce absorción neta de luz cuando una rad1aci0n de frecuencia Ymn p~ 

sa a través del sistema, Sup6ngase, sin embargo, que por algQn medio -
se consigue una distribuci6n de la población que no está en equilibrio 
con Nm > Nn' Si se ha logrado esa inversión de población, entonces, -
cuando se aplica al sistema luz de frecuencia Vmn' la emisión estimul~ 
da desde m a n superará la absorción desde n a m, y tendremos una ampli 
ficación de la luz a la frecuencia y . Esto es lo que constituye la mn 
base de los laseres, como un ejemplo concreto se analizará la operación 
de un láser de He - Ne, (32 ) 

El 1aser de He -He es un dispositivo muy popular y lo más fre
cuente es que dé unos pocos miliwatts de potencia continua en el visi
ble (632,8 nml. El bombeo se logra generalmente por medio de una des
carga eléctrica, Los electrones libres y los iones se aceleran con un 
campo aplicado y, como resultado de colisiones se obtiene más ioniza
ción y excitación del medio gaseoso l típicamente mezcla de alrededor 
de 0,8 torr de He y alrededor de 0.1 torr de Ne }, Muchos átomos de -
He., después de caer desde varios niveles superiores, se acumulan en -
los estados de larga vida 2's y 23s, Estos son estados metaestables -
(fig, 1,6 l desde los cuales no hay transiciones radioactivas permiti
das, Los átomos de He excitados colisionan de un modo no elástico con 
los átomos de Ne en el estado base y les transfieren energía, elevá!!_ 
dolos a los estados 3S2 y 2s2 , Estos son los niveles superiores del 
laser y existe ahí una inversión de población con respecto a los esta
dos 3p4 y 2p4 más bajos. Los fotones espontáneamente inician la emi
sión estimulada y la reacctín en cadena comienza, Las transiciones del 
laser dominantes corresponden a 1152.3nm, 3391,2nm y la visible 632,Bnm. 

Los estados p caen al estado lS, y asf permanecen despoblados 
y por lo tanto sosteniendo continuamente la inversión. El nivel lS es 
metaestable, as1 que los átomos lS regresan al estado base después de 
perder energta con las paredes del tubo, Esta es, la razón por la cual 
{32l Hecht y Za.ja.e, Optica., Pdg. 516 • 



el di!metro del tubo afecta inversa.11Jente la ganancia 1 es, por lo tanto, 
un par!metro de diseño importante, La salid~ del laser se hace 11neal
mente polarizada con la inserción de ventanas de Brewster en los extr!. 
mos tenninando el tubo de descarga. Inclin3ndose el angulo de polariz! 
ción las ventanas tendr4n presumiblemente el 100% de trasmisión para la 
luz cuya componente del campo eléctrico es paralelo al plano de incide!}_ 
cia, El estado de polarización r4pidamente se hace dominante ya que la 
componente normal se refleja parcialmente hacia afuera del eje en cada -
paso por las ventanas. La luz linealmente polarizada en el plano de in_ 
cidencia pronto queda como el mecanismo estimulador preponderante en la 
cavidad con la exclusiOn Oltima de la polarización ortogonal. 
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Fig. I.6 Niveles de energ1a en el laser de He-Ne, (Zajac, Optica, pag . 
516, ). 
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La cavtdad resonante Juega un papel mur importante en la opera
ción del 15ser, En las prtmeras etapas del proceso laser, se emiten f!!_ 
tones espont6neos en todas direcciones al igual que los fotones estimul! 
dos concomitantes, Pero todos ellos con la excepci6n singular de los -
que se propagan casi a lo largo del eje de la cavidad ( resonador plano) 
salen r6pidamente por los lados. En contraste, el haz horizontal (axial) 
continua creciendo conforme se refleja en una y otra direcci6n a trav~s 
del medio activo. Esto explica el sorprendente grado de colimac16n del 
haz del laser que sale, el cual es efectivamente una onda plana casi 
coherente, Aunque el medio actúa para amplificar la onda, la retroali
mentación óptica dada por la cavidad convierte al sistema en un os.cila
dor y por consiguiente en un generador de luz, 

AdemSs, la perturbación que se propaga dentro de la cavidad to
ma una configuración de onda estacionaria determinada por la separaci6n 
de los espejos, La cavidad resuena ( es decir, que existen ondas esta
cionarlas dentro de ella} cuando h~ un nOmero entero m de medias longl 
tudes de onda cubriendo la región entre los espejos, Entonces. 

y 
Y = m c 

m ro l. 116 

Hay por consiguiente un número infinito de posibles modos oscilatorios 
longitudinales de la cavidad, cada una con frecuencia distinta Ym· Los 
modos consecutivos est5n separados por una diferencia constante 

1.117 

que es el rango libre espectral de la cavidad y, coincide con el lnver-
r 

so del ttempo de un viaje completo de \da y vuelta. En otras palabras, 
la transtción radiativa hace disponible un rango relativamente ancho de 
frecuencias de entre las cuales la cavidad seleccipnar6 y amplificar6 -
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s61o ciertas bandas angostas y si se desea, sola~ente una de tales ban
das. Este es el or1gen del carácter extremad~ente cuasimonocrom4tico 
del laser. 

Adem&s de los modos long1tud1nales o axiales de oscilaci6n,que 
corresponden a las ondas estacionarias formados a lo largo de la cavi-
dad o eje z, se pueden también sostener modos transversales, Ya que -
los campos son casi nonnales a z se conocen estos como modos TEM (trans mn -
versales, eléctricos y magnéticos }. Los su&tndices m y n son el nOme-
ro entero de ltneas modales transversales en la direcciOn x e y a tra
vés del haz emergente, Es decir, el haz está segmentado en su sección 
transversal en una o más regiones. Cada uno de tales arreglos está as.Q_ 
ciado con un modo TEM. El orden más bajo o modo transversal TEM00 es -
quizá el más ampliamente usado y esto por varias razones: la densidad-
de flujo es idealmente gaussiano sobre la sección transversal del haz; 
no hay corrimientos de fase en el campo eléctrico a través del haz romo 
los hay en otros modos y por lo tanto es por completo coherente espacial 
mente¡ la divergencia angular del haz es la más pequeña; y se puede e.!! 
focar en el punto mb pequeño, La coherencia y la intensidad son C••n
secuenc1a, de la coherencia de la emisiOn estimulada y de las condi· iQ. 
nes de resonancia de la cavidad, Las cavidades resonantes principal-
mente están fonnadas con alguna configuraciOn geométrica, por ejemplo; 
las planas, la cofocal ( dos espejos esféricos cllncavos idénticos S·~P~ 

rados por una distancia casi igual a su radio de curvatura }, y hemis
férica ( un espejo esférico y otro plano l. 

Las modalidades de funcionamiento de un laser son dos: pulsos 
(para intensidades extrf!lllls ) y onda continua, Actualmente se han con1 
tru1do distintos tipos de laser, ocupando distintos medios, por ejem
plo: rubf, He-Ne, Arg6n, H2-c1 2, N2, co2, tierras raras, Nd-Y AG lgra
nate de aluminio e itriol, H20, etc. De esta manera se obtiene luz l.!!_ 
ser en distintas regiones del espectro. También se distinguen por el 
mecanismo de bombeo 6ptico, ya que se ocupa el flash, la descarga elé~ 
trica, efectos qutmicos ( fot6lisis},etc. 
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Una Innovación mur importante y que ha multiplicado las posibi
lidades de la apltcación del laser a la espectroscop1a es el desarrollo 
de los laseres de colorante sintonizable, que utilizan un colorante or
gánico (por ejemplo, la fluoresce1na, la eosina, los polimetinos ) di
suelto en un disolvente como el metanol, El colorante se bombea óptic~ 
mente a estados excitados con luz procedente de otro laser t por ejem-
ple, un laser de Ar ), Los niveles de vibración - rotación del colora~ 
te se ensanchan por co1isi0n en la soluciOn para obtener bandas conti-
nuas de energta, y se puede obtener emtsi6n laser en un amplio interva
lo de frecuenci'as, Para .seleccionar la frecuencia, se sustituye uno de 
los espejos por una red de difracción que forme cierto ángulo con el -
eje de la celda, La 11nea de difracción de primer orden de la red se 
refleja segOn el eje, Al cambiar el angulo que fonna la red cambia la 
longHud de onda que se refleja, y por lo tanto cambia la longitud de -
onda que resonará en la cavidad, Por ejemplo, un laser de OC que emplea 
como colorante la rodamina 6G se puede sintonizar de fonna continua en 
el tntervalo de 530 a 640 nm con una anchura de lfnea de salida de --
0,02 nm. 

Antes del laser, las fuentes de luz que se empleaban en la es
pectroscop1a infrarroja, visible y ultravioleta eran sólidos calentados 
o tubos de descarga de gas, Estas fuentes se basan en la emisión de -
luz espontánea y la luz se emite en direcciones aleatorias con fases -
aleatorias, Incluso las"ltneas" de los tubos de descarga de gas care-
cen de verdadera monocromaticidad debido al ensanchamiento de presión, 
Doppler y natural, As1 pues, la luz procedente de esas fuentes tradi-
cionales no posee las cuatro caracter1sticas de la luz laser: 

al fuertemente direccional, 
bl casi monocromática, 
c l casi coherente, y 

dl intensa 

El empleo de los laseres como fuentes de luz está aportando -
una preciSión y resolución mucho mayores que los r'esultados ocup.alldo 
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fuentes convenctonales, finalmente, la gran intensidad de la luz laser 
(grandes cantidades de fotones pQr cml da un~ probabilidad significati
va para las transiciones en las que se absorben dos fotones en lugar de 
uno, Esos procesos de dos fotones son un campo que se esta estudiando 
acttvamente, 

1, 8. - F l u o r e s e e n e 1 a , (33 i 

Para obtener la emisión de radiación es necesario usar algun m! 
todo de excttación. Los principales métodos de excitación son la inca!)_ 
descencia y la luminiscencta. La tncandescencta se refiere a la radia
ción que es debida a la temperatura de la fuente; la intensidad se in-
crementa rSptdamente con la temperatuN de la fuente, y la longitud de 
onda del mSximo de intensidad cambia hacia longitudes de onda pequeñas 
a medida que la temperatura aumenta. La lumintscencia es el nombre -
a~l icado a todos los tipos de radiación debidos a causas distintas de -
la temperatura, algunos métodos son: electrolumintscencia, quimicolumi
ntscenc ia y foto l umini scencta, 

La fotoluminiscencia puede ser dividida en dos: fosforescencia 
y fluorescencia. La fosforescencia continua después de que la causa 
de la excitación es suspendida y la fluorescencia desaparece cuando la 
causa de excitación es suspendida, Aunque es difTctl hacer una dis-
tinci6n rigurosa entre fosforescencia y fluorescencia es coman aceptar 
que los tiempos de decaimiento son la causa esencial de distinción. La 
fluorescencia tiene un tiempo de decaimiento tfpico de lo·lO a io·8 -
seg,, mientras que la fosforescencia lo tiene de 10~ 3 seg. hasta varios 
d1as. 

Las distintas luminiscencias y sus tiempos de decaimiento están 
condicionadas por el tipo de transición que se ·neva a cabo en la muei 
tra de átomos o moléculas, para analizar estas transiciones se ocupara 
la fig, 1.7 , 

(331 PcVul un .tJc.a.tamlen.to l7IM p1tewo e .ln601tma.Uvo ve11.: 

Plt.lng~hl!Ám Pe.teJL, F.f.u011.e.6cence o.nd Pho~pho1te.6cence 1 cap. 1. 
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G simboliza el estado base de la molécula o átomo, y, Dy M son 
estados metaestables. La radiación resonante,reemisi6n y reflexión se
lectiva están representadas por la transición tl). La absorción de ra
diación de energfa E produce un cambio energético tal que la molécula -
cambia del estado G al estado F. La molécula cambia al revés al estado 
G después de 10-'seg. irradiando energTa de la misma longitud de onda que 
la absorbida, Una reemtsión retardada, o fosforescencia con longitud -
de onda igual a la absorbida, es representada por la transición (2) • -

En este proceso la energfa es almacenada por un tiempo en el nivel met!!_ 
estable M. Los ~tomos o moléculas en el estado F son cambiados al est!!_ 
do metaestable M por colisiones de segundo tipo, con la diferencia de -
energfa entre los estados P y M se incrementa la energfa cinética de las 
moléculas que chocaron, Un tiempo después, las moléculas en el estado -
metaestable M pueden ser cambiados al estado F nuevamente por colisión 
de primer tipo, la energía necesaria para subir de nivel energético es 
tomada de la energfa cinética de las moléculas que chocan. Posterior-
mente retornan al nivel base G con emisión de luminiscencia. 
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7 Transiciones energéticas para varios tipos de luminiscencia. Fig. !. .-
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La fluorescencia de acuerdo con la ley de Stokes, que establece 
que la longitud de onda de la radiación fluorescente es mayor que la lon. 
gitud de onda de la radiación estimulada, está representada por la tran. 
sición (3). En este caso la molécula después de la absorción de radia-
ción cambia del estado F al estado de menor energfa C por la emisión de 
radiación fluorescente tal que hv = Ef-EC . 

La fluorescencia que viola la ley de Stokes está representada -
por las transiciones {4) y (5). Las moléculas en un estado inicial exci 
tado H pueden absorber radiación de una longitud de onda que permite el 
cambio H a F y emiten radiación de una longitud de onda menor en el ca~ 
bio de F a G. Tambien, las moléculas excitadas en el nivel F pueden ser 
levantadas a un estado de mayor energ1a O, por colisiones de primer tipo 
6 por absorción de radiación adicional, y después retornar al estado ba_ 
se G por emisión fluorescente de longitud de onda menor que la absorbi
da originalmente, 

La fosforescencia est~ representada por la transición (6), Las 
moléculas que se encuentran en el nivel metaestable M pueden retornar al 
estado F por algOn proceso de excitación que puede ser incremento de -
temperatura, A partir del estado F la molécula puede cambiar al estado 
base por emisión de radiación, 

El tiempo de decaimiento para la fluorescencia es el promedio de 
vida de la molecula en el estado f, mientras que para la fosforescencia 
es el promedio de vida de la molécula en el estado metaestable M, 

Consid~rese ;
0 

el pro:1edio de vida para el estado excitado as.Q_ 
ciado con la presencia de fluorescencia, La intensidad I decae con el 
ttempo de acuerdo a la relación (.34) 

1 
_ k dN _ k N 
- - ot - -:r;; 1.118 

La razón dN/dt puede ser reemplazada por Nh(j, donde N es la población 
promedio del estado excitado, k es una constante, La población decr~ 
ce con el tiempo de acuerdo a las relaciones 

[34) Cli.úutlt.6 J. G. y Seldl.11 E. J., Handbaak 06 Phy1d.C6, plfg.6-129 , 
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donde N
0 

es la poblaciOn en un tiempo especificado comot = O después de 
que la estimulación ha cesado, 

La intensidad de la fluorescencia anti-Stokes depende de la t~ 
peratura de acuerdo con la ley de distribución de Maxwell-Boltzmann 

I~ ~ . kN g c-E/kT 
1"o íoQ 

I.121 

donde NE es el número de moléculas de energTa E, N es el número total de 
moléculas en el recipiente, g es el peso estadTstico del estado de ener 
gfa total E y Q es la función de partida dada por 

Q .. l + g1exp( - i+-l + g2 exp ( - *)+, .. +gn exp(- ~) I.122 

donde n es el número de estados de energ1a Pª'.ª la mol~cula. 

Es muy coman encontrar referencias bibliográficas que no reali
zan una clara diferencia entre radiación resonante y fluorescencia, y -
muchos experimentos considerados de fluorescencia son en realidad de 
radiación resonante, La fluorescencia está teniendo un impulso en la 
espectroscop1a como una técnica de análisis de transiciones molecula-
res, debido a la tnnovaciOn tecnológica que representan los laseres de 
colorante sintonizables, que pennite una excitación seleccionada y CO!!, 

tinua en un tntervalo de longitudes de onda, y el proceso de emisión ~ 

fluorescente puede ser perfectamente detectable a través de un fotomu.!_ 
tiplicador con mucha prectstón, 



CAPITULOII. 

DISEÑO Y CONSTRUCCION DE LA CELDA 

Para realizar experimentos de espectroscopfa es necesario cons-
truir recipientes con caracterTsticas especiales para controlar las con
diciones de la muestra. El recipiente tendrá que diseñarse considerando 
las propiedades de la sustancia muestra, los parámetros que se deben coD_ 
trolar y la técnica de espectroscop1a que se ocupara. 

A pesar de que se tomen en cuenta las consideraciones pertinen-
tes, existen aspectos de construcción y de manejo experimental que únic! 
mente se identifican con la implementación pr&ctica. En las pruebas ex
perimentales se realtza la verificación del diseño propuesto y se obtie
ne informacttln necesarta para proponer un modelo más adecuado, 

En esta parte se expondrá el diseño y la construcciBn de la cel
da para Yodo que contempla como un aspecto fundamental el control de la 
temperatura en el intervalo de lOOºK a 310ºK, con la finalidad de contrE_ 
lar la presión de vapor y con ello la concentraci6n de la sustancia en -
su fase gaseosa, 

11 ,1,- Constderacfones Experimentales del, Disepo. 

El aspecto fundamental que guió el diseño y la construcci6n es 
la realización de un experimento que tiene como objetivo encontrar el mf. 
nimo de concentract6n de yodo que se puede detectar por la técnica de -
cuenta de fotones, esto implica que la celda contenedora de yodo consid~ 
re entre otras cosas l 

al Control de la concentraci6n de vapor de Yodo, 
bl Propiedades 6pti cas que pennf tan observar fluorescencia. 

El primer aspecto involucra un control de la presi6n de vapor de 
yodo mediante un control en la temperatura, debido a que se desea detec
tar un mtnimo de concentración debe de considerarse un control a temper! 

65 
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turas bajas del orden de OºC a -150°C . 

El segundo aspecto involucra minimizar efectos de reflexi6n in
terna de la luz excitadora, una secci6n de vapor de yodo que permita su 
excitaci6n mediante una fuente de luz y una sección que permita la de
tecct6n por medio de un tubo fotomultipl icador. 

Para la resolución satisfactoria de los aspectos anteriores se 
consultaron distintos reportes sobre experimentos con yodo, pero en ni!!_ 
guno se encontró una descripci6n detallada de las celdas ocupadas que -
pudiese ser una gufa para el presente trabajo, 

Considerando lo anterior y ocupando algunos instrumentos con -
los que se contaba en el laboratorio, se procedió al diseño y construc
ción de la celda con las modificaciones necesarias que se hicieron du-
rante el desarrollo, A continuación se presenta la última versión cons 
tru1da y en el capTtulo siguiente los dos experimentos de prueba. 

II,2,- Celda para Yodo . 

La celda que se construyó incluye las siguientes partes: 

a) Contenedor de vapor de yodo. 
bl Contenedor de yodo sólido, 
c) Ca 1 efactor 
d) Recipiente enfriador ( nitrógeno lfquido ) 
e) Controlador de temperatura 
fl Bomba de vacfo 

Cada una de las partes se marcan en el esquema de la fig,ll,l 

al Contenedor de vapor de yodo , 
Este contenedor fué diseñado de manera original a partir de -

una T de vidrio, que fué ampliada con partes de aluminio con las di
mensiones que se muestran en la figura Il,2 . Los detalles de las pi! 
zas de aluminio aparecen en las figuras 11.2 ( a,b y c). 

La secci6n de vidrio en forma de T está cpnsiderada como zona 
de detección de fluorescencia colocando un tubo fotomultiplicador'for-
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mando un ángulo de 90º respecto a la trayectoria de la luz excitadora.
La luz excitadora ingresará al contenedor a través de una ventana en -
ángulo Brewster que se calculó considerando lo siguiente : 

como el haz incidente está en el a1re n1 = l y s1 el medio trasmisor es 
vidrio en cuyo caso nt = 1,5, el 8ngulo de polarlzac16n es 56¡ que es 
medido respecto a lo normal de la ·ventana. 

Con las ventanas colocadas con ángulo Brewster se logra la pal!_ 
r1zaci6n lineal de la luz incidente de tal manera que en la ventana de 
salida la reflexión sea mfnima, Además las prolongaciones de aluminio 
de la T ttenen la finalidad de que las reflexiones en las ventanas sean 
abatidas y no lleguen a la zona de detecci6n, 

b) Contenedor de Yodo Sólido, 

El yodo sólido está depositado en un tubo de vidrio que tiene 
una salida para comunicarlo con el contenedor de vapor y otra que está 
conectada a la bomba de vacto. La ftg, ll,3 muestra la forma de cont~ 
nedor final. 

c l Ca 1 e factor • 

El contenedor de yodo s61ido se coloca en el interior de una -
barra de latón como se indica en la fig, ll,4, El calefactor que se -
ocupó fué alambre de nicromel de 9 íl/m y se colocó de acuerdo a la fj_ 
gura 11. 4, 



68 

La reducción del diáJlletro de la barra fué con la finalidad de 
mejorar la trasmisión de energ1a a la parte superior en comparaciOn con 
la parte inferior del mismo, ya que el flujo térmico es directamente • 
proporcional a la diferencia de temperaturas y a la superficie transver_ 
sal e inversamente proporcional a la longitud. 

Se ocupo un transformador como fuente de energf a para el cale-
factor que puede variar de O a 120 volts. El maximo voltaje que se oc!!_ 
pO para calentar fue de 40 V • 

dl Recipiente Enfriador ; 

Para tener la posibilidad de enfriar hasta .1so0c es necesar1o 
tener un foco frTo, Para este propósito se eligió nitrógeno lfqu1do y 
se construyo un recipiente adiabático como se muestra en la fig. 11,5. 
Dentro del rectpiente se coloca la barra de latón y se controla el ni
vel de nttrógeno mediante un flotador. El consumo de nitrógeno fué de 
aproximadamente 1 lt, cada 2 hrs. 

31 Controlador de Temperatura • 

Una vez que se tienen los mecanismos de calentar y enfriar es 
necesario implementar un mecanismo de control de temperatura, Para -
este ffn se ocupó un controlador Spectra-Physics Modelo 482 que esta -
diseñado para controlar temperaturas ocupando como sensor un tetmistor 
que tenga 200 K íl. a 25ºC y un calefactor de 30.íL aproximadamente. 

Para poder ocupar este instrumento fué necesario, en principio, 
cambiar el sensor de temperatura, debido a que los termistores no son 
muy adecuados para temperaturas bajas, El instrumento que se selecciQ_ 
nó fué un transistor de monojuntura 2n2647, la resistencia entre la b! 
se y el emisor varTa de 5 k.íl. ( en 90ºK l a 200.íl ( a 273"k l,(35) 
esto permite obtener una sensibilidad razonable de la detecc10n de la 
variación de temperatura •. 

( 351 Sánchez A. M. y San.60/LM L. E., Un Nuevo TVu116mWto palla In.tu 
val.o de 60°k a 300°k, XVIII Co119~eóo Naclonai. de Inve..6tlgacl6n :
en F.l6i..ca. 
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El circuito del controlador modelo 482 Spectra Physics se mues
tra en la fig. 11.6, el mecanismo esencial que permite el control de la 
temperatura se puede simplificar en la explicación de un puente de -
Wheatstone que se muestra en la figura 11.7, pero agregando un diodo y 
un amplificaaor de corriente. 

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

I l. I 

donde A es un detenninante que involucra los valores de las res1sten--
cias. De tal manera que para i 5=o se requiere que R1/R2=R3/R4, ahora -
si se seleccionan R1=R4 entonces R2=R3 • Por lo tanto en un controla-
dor de temperatura la R5 se sustituye por un calefactor, R1 y R4 son -
resistencias fijas que se seleccionan ( para el modelo 482 R1=R4=1,047 
kll ! la resistencia R2 se sustituye por un potenciómetro que se puede 
variar para seleccionar una temperatura requerida l para el modelo 482 
la variacHln de la resistencia R2 era de 68,1 k.íla 168,l k n ) , final
mente la resistencia R3 se sustituye por un elemento sensor que ocupe -
la variación de la resistencia con la temperatura ( para el modelo 482 
se instala un termistor l. Cuando la resistencia del potenciómetro es 
igual a la del elemento sensor, la corriente que pasa por el calefactor 
es nula,, de esta manera se selecciona la temperatura deseada. 

Al sustituir el elemento sensor por un transistor fué necesario 
reducir la resistencta del potenciómetro, para ello se el imin6 la re
sistencia R5 t 68,1 k ! del circuito original y se ocupo un potenció
metro de 5 k de 10 vueltas, de tal manera que R2 t potenciómetro ) y 
R3 ( transistor ) fueran resistencias variables de O a 5 k 

Otra adaptación que se tuvo que hacer fu~ la del mecanismo de -
calentamiento, ya que el controlador est~ diseñado para mantener tempe
raturas del orden de 25ºC y no es necesario mucho gasto de corriente -
para lograr esto, además del circuito original suministra corriente gr~ 
dualmente y segOn la diferencia entre las resistencias del potencióme--

( 36 I Jamu J. 81Lophy, &th-lc. Elec.bton.lCA 60!!. Suelttl6t, pda. 1 'l. 
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troy sensor, Debido a que el calentam1ento que se requiere es mayor, 
se adaptó el controlador para que conectara o desconectara la fuente -
que alimenta al calefactor ( alambre de nicromel ), el diagrama de la -
adaptac1ón esta esquematizado en la f1g. 11.8, 

De acuerdo al diagrama el relevador al recibir una señal de vol 
taje mayor que 3 V conecta al calefactor con la fuente, si la señal es 
menor de 3 V o negativa se Interrumpe el suministro de corriente al C! 
l efactor, 

fl Bomba de Vacto , 

Para controlar la presión de vapor de 12 es necesario asegurar 
que otros gases no influyen, para esto se instaló una bomba que logra
ba hacer un vac1o de 40 x io·3 torr en el contenedor de vapor de 12 

11,3,- Prueba de Control de Temperatura. 

Con la fi~a11dad de asegurar que el control de la temperatura -
era preciso, se real1zaron pruebas de ca1entam1ento y enfriam1ento del 
s1stema midiendo la temperatura de la barra de latón con un termOmetro 
graduado de JOºC a -200ºC , El esquema del dispos1tivo de prueba se -
muestra en la fig, Il,9 , 

Los resultados que se obtuvieron se muestran en las graficas 
Il.1 y ll.2 , 

De acuerdo a los resultados obtenidos se logra un control de 
temperatura con var1aci6n de O,SºC, esta variación es aceptable para • 
los experimentos que se pretenden realizar, Por otro lado, se observa 
que el calentamiento tiene una razón promedio de 3ºC por minuto. En e! 
tas pruebas el voltaje ocupado para el calefactor fué de 36 V y fué s!!_ r 
f1c1ente para alcanzar una temperatura de OºC a pesar de que el enfria 
dor con tenla n1 trOgeno Hquido. 

Después de finalizar esta prueba era pos1ble iniciar los experj_ 
mentas de prueba, éstos se describen en el siguiente capftulo, 
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FIGURAS 11 
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Ffg. 11. I.- Esquema General de la Celda para Yodo. (A) contenedor de vapor de yodo, (B) contenedor de I 
s61 fdo, (C) calefactor, (D) rec!pfente enfriador, (E) controlador de temperatura, (FJ ter_ 
mómetro, (G) fuente de voltaje, (H) zona para equipo electr6nfco, 
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FIG, II.2.b,· Detalle de la 
Ventana en la 
Extens10n de 
Alum1n1o. 
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FIG. II.7.- Puente de Wheatstone con Diodo y Ampl1ffcador de Corriente. 
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FIG. II.8.- Adaptaci6n del Controlador'al Calefactor. (Al Fuente de PQ., 
der, (B) ·calefactor, te} Revelador (D} Controlador . 
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GRAFICA 11.1.- Enfriamiento, calentamiento y control de temperatura a -7l"C • 
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C A P I T U L O III, 

EXPERIMENTOS DE PRUEBA 

Una vez que se construyo la celda y se verif1c6 su control de -
temperatura la siguiente etapa fu@ realizar experimentos de espectros
copfa, Estos experimentos tienen las siguientes finalidades: 

a} Detectar las lfmftaciones de la celda para los experimentos 
de espectroscopfa¡ 

b) Obtener un espectro de absorcfOn de r2 y corroborarlo: y~ 
c} Detectar concentraci6n de r2 por el m@todo de la cuenta de -

fotones, 

Estos experimentos pennitieron evaluar el d1sefto inicial de la 
celda y con los problemas que se encontraron, realizar las experiencias 
necesarias para identificar claramente las causas. Estas experiencias 
se llevaron a cabo y sus resultados cualitativos y cuantitativos se -
presentan. 

Finalmente, es importante destacar que los experimentos pueden 
aportar infonnac10n cuantitativa y cualitativa, en este caso los dos ti 
pos de 1nfonnac16n se presentan, ya que su an41isfs permiti6 corrobo-
rar las hipOtesis que detenr11naron las causas que perturbaron los exp! 
rimentos. De esta manera fu@ posible pasar a la etapa de proponer un 
dfsefto con mejores cualidades, 

111.1.- Espectro de Absorc16n de 11 , 

Las ltneas de 1~sorc16n de 11 1110l@cula de 12 han sido detenn! 
nidos ocupando distintas t@cntcas espectroscOpicas, en este experimen
to se pretende obtener un espectro de absorc10n y posteriormente iden
tificar ltneas en alguna reg10n, 

El diagrama de bloques del experimento se muestra en la fig, -
III.l y consiste de las siguientes partes: 

86 
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A) Fuente de luz, Foco de 120 V de ff lamento. 
B} Celda de absorci6n. Celda construf da para yodo y con contro-

1 ador de temperatura, 
Cl Espectr&!etro. Modelo 1269tSpeJC, longitud focal de 1.25 m., -

m4xima resoluci6n de 0,04 ~. 
Dl Mecanismo de registro, Compuesto por un tubo fotomultf plica

dor RCA C31034 con 30 cuentas/seg, a -JOC, que fu~ enfriado 
con una casa modelo TE1048F-002 Research, La señal del foto 
multiplicador fué medida con un electr6metro dfgftal Keftley 
modelo 616 y graficada en una graficadora H P modelo 70048 
x .. v • 

El prtmer espectro que se obtuvo fuft el de la 14mpara de luz sin . . 
tener ,yodo en la celda, el intervalo considerado fué de 3500 a 7500 A y 
la. grSfica corr~spondfente se presenta l gr4fica III ,l l. 

Para obtener el espectro de la absorci6n en el intervalo ante-
rior se calent6 el contenedor de ·vapor de r2 a 60ºC y el dep6sfto de y~ 
do s611do se mantuvo a temperatura ambiente ( 20ªC }, la gr4fica III.2 
muestra el espectro de absorc16n obtenido, Los tres picos que se obser_ 
van en esta gr~ffca no pueden corresponder a la. absorci6n de yodo, la • 
Ontca fuente de ]uz que podrTa estar influyendo era la lSmpara del lab2, 
rator1o, por constgufente se obtuvo otro espectro en la misma regfOn ~! 
ro con el cuarto obscuro, el resultado se muestra en la gr4fica III,3, 
los picos desa.pa.recteron. 

Posteri~nnente, se prob6 el control de temperatura sobre la con. 
centrac16n de yodo, se esperaba que si el dep6sito de yodo s61ido era 
enfriado, la concentraciOn del vapor de yodo debfa disminuir y en con
secuench, h a,bsorc1Qn de la luz blanca t411lbfén debfa de disminuir. 

Para probar la supostcf6n anterior se obtuvieron varios espec
tros de absorcf6n a diferentes temperatur~s del dep6sfto de yodo sOli
do, los resultados se muestran en la gr4ffca III;4, 

De acuerdo a la grSfica 111.4 la absorci6n fué disminuyendo - r 

cuando la temperatura del dep6sfto de yodo disminuyo. Como el proceso 
fué lento, se mantuvo el depOsito de yodo s61ido a una temperatura de 
-100 C durante 12 horas aproximadame~te y nuevamente se obtuvieron, es-
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pectros. En la gr!fica III,5 se muestran los espectros y despu@s de m!_ 
jorar la alineación se encontró nuevamente el espectro de la graf1ca -
III .1 . 

Estos resultados indicaban que, en principio, la concentración 
de vapor fué controlada por la temperatura del depósito del yodo sólido, 
ya que cuando se disminuye la temperatura de éste último se logra eva-· 
cuar el contenedor de vapor, de manera eficiente hasta lograr la desap!_ 
rición de la absorción por el vapor de 12• 

Durante estos ensayos experimentales se mantuvo la celda evacu!_ 
da por la bomba alcanzando una presión de 0,04 torr., sin embargo un -
hecho muy notable fué que el vacfo que se alcanzó en un principio fué 
disminuyendo a medida que transcurrfa el tiempo y se enfriaba el depósj_ 
to de yodo s6lido, Es necesario aclarar que en el momento de realizar 
estos experimentos la salida a la bomba de vacfo esta localizada entre 
el contenedor de yodo sólido y el contenedor de vapor, es decir que no 
estaba instalado como se mostro en la fig, Il,3, Adem~s examinando el 
aceite de la bomba se encontró que estaba contaminado de yodo, por lo -
que, cuando estaba en funcionamiento la bomba, el yodo evaporado alte
raba l~ medición de la presión de la celda, 

Para evitar que el yodo que proventa del contenedor de vapor ~ 

se depositara en el aceite de la bomba se probO instalar un tubo de c~ 
bre entre el contenedor de vapor y la bomba, se enfrió dicho tubo, co
mo se muestra en la fig, ur.2, 

Nuevamente se calentó el yodo sólido a 20°C y el contenedor de 
v1por a 60°C, se obtuvieron los espectros de absorc10n y de la 14mpara 
de luz s1n ocupar pantallé• reflectora, las gr4ftcas IIl.6 y III.7 mue!_ 
tran los resultados, 

Se enfrió el depósito de yodo sólido hasta que desapareciera la 
absorci6n y se observó nuevamente que el aceite de la bomba estaba con.. 
tam1nado de yodo. Después de haber fracasado en la instalación de la 
trampa anterior, se procedió a realizar la instalación que se mostró -
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en la fig, II.3, Se volvi6 a efectuar la prueba anterior y se observ6 
que la contaminaci6n del aceite disminuy6 notablemente, aunque no desa
pareci6, por lo que se decidl6 continuar con los experimentos para seguir 
evaluando los alcances de la celda. 

La siguiente etapa consisti6 en identificar lfneas de absorci6n 
de r2, para esto se contaba con dos referencjas bibliográficas que mos-
traban resultados en esta regi6n, una de ellas ocupando un espectr6metro 
de Fourier. (37 l . 

La obtenciOn de las lfneas y su identif1cac16n fué posible des
pués de real izar numeroso's intentos, en los cuales se fueron mejorando 
las condiciones del experimento como alineaci6n y resoluci6n. Los disp 
tintos resultados que muestran los avances se presentan en las gr!ficas 
III,8 a III.12, La máxima resoluci6n que se alcanz6 no permitiO identi-
ficar pares de 11neas que tuvieran una diferencia menor de 0.3 cm. Por 
esta raz6n la identificaci6n que se hizo fué la siguiente : 
L1neas reportadas por L 1neas L fneas 
Gerstenkorn s., Luc P,, observadas observadas 
Perri n A. ( 37}_ 

cm cm cm 
18696,82 18696,80 18697.04 18696,85 
18696, 57 
18696, 61 18696,24 18696,45 18696, 29 
18695. 34 

18696,98 18695,57 18695,68 18696.03 

18695.65 18695,47 18695,70 
18695.29 1869.5,15 18695,29 18695,34 
18694.89 18694,83 18694,98 18694.95 
18694.47 18694.52 18694.70 18694.64 

(37) (;eJt&tenko.ir.n s., P. Luc.. y A. PeJLILi.11, Jowr.lfil.l. u6 Mo!ec.lli.M. !¡pec'.tlto!_ 
c.opy 64, 56-69 (19771 , 



L fneas reportadas por 
Gerstenkorn s., Luc P., 
Perrin A. (37 ) 

an 

18694. 02 
18694.09 

18693. 53 
18693.61 

18693. 63 
18693, ll 

18692,49 
18692. 58 

18691. 93 
18692. 01 

18691. 33 
18691.42 

18690, 70 
18690,80 

18690.05 
18690,14 

Ltneas 
observ11das 

Cl1J 

18693,93 

18693,27 

18692,57 

18691,87 

18691,48 

18691,14 

18690,33 

91 

Lfneas 
observadas 

an 

18694 .14 

18693,48 

18692.74 

18692,04 

18691,62 

18691,27 

18690,47 

A pesar de que ex1sten algunas diferencias pequeñas, es eviden 
te que st se procede a un anAlis1s más detallado con una cu1dadosa caTi 
braciOn del espectr6metro serfa posible con el d1spos1tivo experimentaT 
obtener las 1'neas de absorc10n en la regiOn de 3500 a 7500 A con una 
resoluc10n de 0,3 en, Se considero que con estos resultados eran su
ficientes, ya que la parte m!s importante que se deseaba evaluar es la 
real1zac10n de la detecc16n de yodo por la t@cnica de cuenta de foto-
nes, 

111,2,~ D~tecci6n de Fluorescenci1 de 12 , 

Este experimento tiene la finalidad de llegar a detenninar la 
mfnima detecc10n de concentraciOn de yodo por la t~cnica decuenta de -
fotones observando fluorescencia. En principio se deseaba conocer la 
detecci6n mfnima ocupando como fuente de luz excitadora un foco de fi. 
lamento, posteriormente, se intentarfa el mismo experimento pero ocupan. 



L tneas reportadas por 
Gerstenkorn S,, Luc P., 
Perri n A. ( 37 l. 

cm 

18694. 02 
18694.09 

18693. 53 
18693.61 

18693.63 
18693,11 

18692.49 
18692.58 

18691.93 
18692,01 

18691.33 
18691.42 

18690,70 
18690,80 

18690.05 
18690, 14 

Lfneas 
observ~das 

Cl1I 

18693,93 

18693,ZJ 

18692,57 

18691,87 

18691,48 

18691,14 

18690.33 

91 

Lfneas 
observadas 

cm 

18694.14 

1869."l ,48 

18692,74 

18692,04 

18691,62 

18691,27 

18690,47 

A pesar de que existen algunas d1ferencfas peque~as, es eviden 
te que sf' se procede a un anál isfs más detalhdo con una cuidadosa ca Ti 
bracfOn del espectr6metro serfa posible con el dfsposftivo experimentaT 
obtener las lfneas de absorcfOn en la regfOn de 3500 a 7500 ~ con una 
resolucfOn de 0,3 an, Se considero que con estos resultados eran su
ficientes, ya que la parte mas importante que se deseaba evaluar es la 
realizacfOn de la detecc10n de yodo por la t@cnica de cuenta de foto-
nes. 

111,2 •• DctecciOn de fluorescencia de 12 • 

Este experimento tiene la finalidad de llegar a detennfnar la 
mfnfma deteccfOn de concentrac10n de yodo por la tfcnfca decuenta de -
fotones observando fluorescencia. En principio se deseaba conocer la 
detecc16n mfnima ocupando como fuente de luz excitadora un foco de f!. 
lamento, posteriormente, se intentarfa el mismo experimento pero ocupan_ 
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do como fuente excitadora luz de un laser de Ar • 

En el desarrollo de este experimento se presentaron varios pro
blemas que provocaron hacer cambios en el dispositivo para poder detec
tar los elementos que alteraban los resultados. La exp05ici6n de esta 
parte del trabajo considerar~ estos aspectos, ya que son elementos que 
permiten hacer la proposici6n del nuevo diseño de la celda. 

El dispositivo ocupado para hacer las determinaciones iniciales 
por la cuenta de fotones se muestra en la fig. III.3 y consta de las s.!, 
guientes partes : 

Al Fuente de excitación. Foco de fila.mento de 100 W 
B) Celda de yodo. Contenedor de vapor y control de t~peratura. 
C) Mecanismo de detecci6n. Tubo fotomultiplicador, amplificador, 

descriminador y contador. 

Para realizar el expertmento se enfrfa el tubo fotomultiplicador 
para mejorar su sensibilidad y disminuir las cuentas obscuras (70 cuen-
tas obscuras/seg. a -30 C), se hacen variaciones de temperatura en el d~ 

pósito de yodo sólido y se mide el número de cuentas correspondiente. -
Los resultados con el dispositivo de la fig. III.3 que se encontraron en 
el primer intento se m11estran en la tabla III.l . Estas primeras medi
ciones muestran que la concentración de vapor aumenta conforme aumenta -
la temperatura, de tal manera que en principio se lograba una buena de 
tecci6n. 

Para tener la seguridad de que el comportamiento era el espera
do se procedfO a realizar otro ensayo esperando un tiempo razonable P! 
ra que se estabilizar& el sistema, los resultados se muestran en la t! 
bla III.2. De acuerdo a estas medidas el comportamiento es contradictº
rio con el anterior y la única diferencia es el cambio en ~1 intervalo 
de temperatura, ya que la presi6n se mantuvo en 6 x io·2 torr, 

Se procedi6 a realizar un ensayo con la modificación de partir 
de una temperatura inicial de -120ºC y la presión de 6 x io·2 torr, -
pero al realizar las posteriores variaciones de temperatura mantener la 
celda cerrada y sin evacuar. Los resultados se presentan en la ta--
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bla 111.3, Las desviaciones que se enlistan corresponden a dfez lect~ 
ras para cada temperatura. Nuevamente se observa que las cuentas dfs::;j_ 
nuyen al disminuir la temperatura. 

Para corroborar que el comportamiento era adecuado se probó en 
otro intervalo de temperatura realizando un aumento y disminución de -
temperatura, Los resultados se muestran en la tabla 111.4. 

Observando los datos de la tabla 111,4 parece que no hay una re 
laci6n entre los cambios de temperatura y la lectura de las cuentas. 

Para mejorar la detección se colocó un lente para aumentar la 
concentraci6n de luz fluorescente que llega al fotomult1plicador y se 
procedfO a realizar otro ensayo, los resultados est&n en la tabla III.5, 

En estos Oltimos datos se muestra que el conteo aumentó signifj_ 
cativamente respecto a las medidas anteriores, s1n embargo la 1ncongrue!}_ 
c1a infcial sigue presente, 

En este momento se considera que posiblemente la causa de la i.Q. 
consistencia fuese que el yodo se depositaba en alguna parte de la cel
da, Estas partes podr1an ser: las uniones con grasa de las instJl~ 
clones de vidrio, las uniones con pegamento de las ventanas de vidrio o 
lis partes de aluminto de 1a celda. 

Se procedió a realizar una limpieza general del sistema y se -
realizo otro ensayo, ahora ocupando cOl'llo fuente de luz un laser de ar_ 
g6n en la 1Tnea 488,0 rrn, Los resultados se muestran en la tabla 11!,6, 

Este Oltimo ensayo parece confirmar que existe )odo depositado 
en algun. zona del contenedor de vapor que se esta liberando a medida • 
que transcurre el tiempo, Parece que el ~do se deposita en el alumi-

. nio y despu~s se desprende muy lentamente, 

Para verificar la hi~tesfs anterior se procedi6 a realizar un 
ensayo suprimiendo el contenedor de vapor de la celda y colocando en su 
lugar un matraz aforado de vidrio de 100 ml, Se realizo un ensayo Más 
con luz 11ser 1 los resultados se muestran en la tabla 111.7, 

De acuerdo a los datos de la tabla 111,7 se observa que al di!_ 
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minulr la temperatura s1 esta disminuyendo el nOmero de cuentas y por ~ 

consiguiente se ha probado h hipOtesls anterior. Para hacer m&s contun. 
dente la prueba se reallz6 otro ensayo en otro Intervalo de temperatura, 
los resultados est&n en la tabla 111.8, 

A pesar de que nuevamente aument6 el número de cuentas al lncr~ 

mentar la temperatura se manifiesta un comportamiento un poco retardado 
en la respuesta, 

Otro factor que esta influyendo en estas Oltlmas lecturas son ~ 

las reflexiones en el matraz. Para verificar que existe un retardo en 
la respuesta al control d

0

e temperatura se mantuvo la temperatura cons-
tante en -64ºC, con una potencia de laser de 25mW, voltaje de fotomul
tip11cador 1400 V y 170 cuentas obscuras, se tentan 116613 cuentas y -

después de 2 horas se lleg6 a 700 , 

Esto demuestra que extste un factor que alarga el ttempo de re
lajamiento. del sistema para que llegue al equilibrio el vapor con el s§_ 
ltdo a temperatura controlada, Este factor puede ser la grasa de la -
un16n de vtdrto con v1dr1o ya que se observa a simple vista que seco!!. 
tamtna de .)'Odo y tal parece que se desprende lentamente, lo cual altera 
las medidas de concentraci6n, 

Con estos ensayos se concluyo que con la celda que se construyo 
no era posible determinar un mfotmo de concentraciOn de .~do por la -
técnt~a de cuenta de fotones, 

111,3,- Proposic16n de Nuevo Diseno , 

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

A) Es necesario buscar un dispositivo que evite que la bomba -
mec&nica se contamine de yodo, 

Bl El aluminio no es un material que se pui;da utilizar si la -
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sustancia que se va a contener es yodo . 
CJ Las uniones de vidrio con vidrio con grasa se deben de supr.!. 

m1r. 
O) Las uniones de vidrio y taygon también se deben de suprimir. 
El Adoptar la entrada de la bomba de vacfo de la fig. II.3 . 

Considerando lo anterior el diseño que se propone se muestra en 
la F1g. 111,4, en donde las principales Innovaciones son: el contenedor 
de vapor de yodo es totalmente de vidrio, s61o existe una uni6n de vi-
drio con vidrio y esta localizada en la zona frfa del depósito de yodo 
sOlido, se suprimen uniones con taygon. 

La construcción del nuevo modelo se está llevando a cabo en es
te momento y posteriormente se probara nuevamente, 

,.,..,.,,, ... ,. __ .. ·,., .. ' 
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FIGURAS 111 
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GRAFICA 111.1.- Espectro del foco de filamento con pantalla reflectora. 
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GRAFICA III.2.- Espectro de absorc16n de 12 en la regt6n de 3500 a 7500 A 
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GRAFlCA 111.3.- E~vectro de absorción de lz en la reg16n de 3500 a 7500 A ..... 
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GRAFICA III.5.- Espectro del foco después de 12 hrs. de enfriamiento del dep6s1to de 
yodo slllido. 
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GRAFICA III.6.- Espectro del foco sin pantalla 
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GRAFICA 111.7.- Espectro de absorci6n de 12, iluminando directamente. .... . E3 



GRAFlCA lll,8,~ Lfneas de absorc10n de 12, de 5347 a 5350 A 
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GRAFICA IIl,9.- Lfneas de absorc16n de 12, 5348,4 a 5350,5 ~ 
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GRAFICA 111.10.- Lfneas de absorción de 12 1 de 5348.4 a 5350.5 A 
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GRAFICA UI.11,• Lfneas de absorc16n de Iz, de 5348.4 a 5350,5 /i. 
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TABLAS III 

,., '-·~ -' "-(• ; . '"· - " 



__ ! ___ A_ __ ~---~---! ___ JlLJ __ 

Temperatura fotomultiplicador -24ºC 

Voltaje del foco 120 V 

Cuentas obscuras 140 

Voltaje de operación fototubo 1670 

T ( ºC) 

-102 

- 95 

- 87 

- 80 

- 77 

- 68 

- 57 

- 46 

- 38 

- 32 

C,P,S 

7202 

7500 

7667 

7700 

7900 

8000 

8100 

82'10 

8800 

9025 
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__ !---~---~----~---~---!~~] __ 
Temperatura fotomultipllcador -25°C 
Voltaje de foco 60 V 
Cuentas obscuras 1 26 
Voltaje de Operación Fotomultiplicador 16 70V 

T ( ºC) 

-146 

-137 

-135 

-131 

C.P.S 

4575,4 

4516. 2 

44 71. 1 

4466.9 

Tiempo de espera entre cada medida 45 mm. 

__ ! ___ _!. ____ ~ ___ != ___ ~ ___ .!!!_._3 __ 

Voltaje foco 72 V 
Temperatura fotomultiplicador -22ºC 
Cuentas obscuras 147 

T ( ºC l C.P.S 

-120 7998 

-122 7990 

-123 7973 

-124 7968 

-126 7900 

-127 7880 

<J 

60 

66 

38 

44 

53 

80 
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___ J ___ ~----ª----~---~---lLL~4 __ _ 

Voltaje foco 72 V 

Temperatura fotomultiplicador -22ºC 

Cuentas obscuras 145 

T { ºC) C,P,S, 

-111 7811 

-102 7770 

-105 7726 

- 97 7708 

- 95 7757 

-96.5 7683 

-97 7664 

-95 7434 

-91 7506 

-92. 5 7505 

cr 
33 

31 

28 

29 

57 

23 

42 

29 

37 

39 

115 



-~---~---~----~---~---u1~~--
vo1taje foco 120 V 

Temperatura fotomultiplicador -24ºC 

Cuentas obscuras 75 

Presi6n celda 10-l torr 

Voltaje fotomultiplicadol;' 1670 V 

T ( ºC) C.P.S 

-30 48 884 

-30 49 978 

-35 51 318 

-41 51 661 

-50 51 803 

-60 53 083 

-60 53 248 

-95 53 457 

-96 53 314 

-97 53 071 

-98 53 067 

·-·- ····-·-··-

([ 

1 u3 

133 

l '10 

103 

85 

161 

134 

86 

109 

133 

225 

ll6 



T A B L A 111.6 ----------------------------
Potencia laser 4 rnw 

Cuentas obscuras 80 

Voltaje fotomultiplicador 1670 

T ( ºC) 

-120 

-110 

-103 

- 96 

- 80 

- 77 

- 74 

- 72 

- 69 

- 67 

- 65 

- 62 

- 60 

- 58 

- 66 

- 53 

- 50 

- 47 
- 44 
- 42 

- 39 

- 37 

-35 

CPS 

8048 

7673 

7643 

7672 

7515 

7547 

7671 

7704 

7593 

7690 

7722 

7696 

7860 

7320 

7437 

7383 

7348 
7444 

7270 
7248 

7450 
7250 

7300 
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-~j'----~---ª---~---~--Jll~l-

Cuentas obscuras 90 

Potencia laser 2W 

Voltaje fotomultiplicador 1670V 

T ( ºC) 

19 

15 

12. 5 

10 

6 

1 

-5 

-9,5 

-15 

-21 

-24 

-28 

-30 

c. P.sx103 

1265 

1005 

835 

795 

700 

688 

670 

646 

639 

637 

635 

636 

639 

llB 



__ 'r., __ ~~---~----~---~---!-11~~-

Potencia laser 2W 

cuentas obscuras 85 

Voltaje fotomultiplicador 1670 V 

T ( ºC) C. P,S, 

·35 21301 

-31 21720 

-25 21792 

-20 23007 

-15 23814 

·10 22200 

- 5 22788 

- o 23006 

5 28802 

9 38881 

14 64328 

() 

388 

246 

382 

303 

482 

260 

82 

183 

396 

422 

384 

119 
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e o N e L u s l o N E s ' 

E.1 campo de la espectroscopia ha tenido notables aportacio
r.es para enriquecer el conocimiento de la estructura de la materia, dei 
~e sus inicios, sus resultados han sido sorprendentes y con diversas -
~plicaciones, tanto tecnológicas como en otros campos de investigación. 
Esto ha motivado que su desarrollo en técnicas de investigación conti-
nue hasta nuestros dfas. 

Una de las innovaciones más importantes en la espectroscopia es 
1a introducción de las fuentes de luz laser, ya que sus propiedades de 
coherencia, monocromaticidad y potencia permiten hacer estudios de ma
yor precisión. La posibilidad de contar con laseres sintonizables de 
tinta ha revolucionado las técnicas de espectroscopía y, actualmente, -
el estudio de transiciones moleculares ocupando esta herramienta cons
tituye un área de investigación que involucra diferentes técnicas partj_ 
culares. 

Un elemento funde.mental en el desarrollo de un experimento de 
espectroscop1a es el diseño y construcción de la celda que contiene la 
sustancia que se desea estudiar y constituye, en algunas ocasiones, el 
problema m~s conflictivo en la implementación de un experimento. 

En el experimento de absorción de 12 se presentan los siguien-
tes resultados : 

il Espectro de absorción en el intervalo de 3500 a 7500 A • 
iil Una secuencia de espectros de absorción en la región de 3500 

a 7500 A donde se muestra la variación de la concentración -
en función de la temperatura. 

iiil Identificación de líneas de absorción de I2 en la región de 
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5348,4 a 5350,5 A. 

iv) Se detectó que la colocación de la llave de evacuación en el 
primer diseño provocaba que la bomba se contaminara de yodo, 
Se logrO evitar este problema con una modificaci6n en el co~ 
tenedor de yodo s6lido. 

En el experimento de detecci6n de fluorescencia de 12 se prese~ 
tan los siguientes resultados : 

i) Distintas detecciones de fluorescencia donde se muestra que 
con la celda diseñada no se logra el control de concentra-
ci6n de yodo que se pretendfa, 

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

iiil Dos detecciones de fluorescencia ocupando un recipiente de -
vidrio y se concluye que éste es un material alternativo p~ 
ra probarlo como único constituyente de la celda, 

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

La construcción de la celda se lleva a cabo actualmente, ya que 
se desea realizar por lo menos dos experimentos; 

l.- Detección mínima de concentración de yodo por fluorescencia 
ocupando la técnica de cuenta de fotones. 

2.- Espectroscopia por efecto optogalvanico. 
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