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INTRODUCCION .

La espectroscopia cs una téenica usada para caracterizar la-radincién dptica de los
atomos y de las moléculas. La radiacion de los dtomos aislades, ‘por ejemplo de los dtomos
de un gas monoatomico rarificado (disminucién de presién en el recinto) o del vapor de un
metal (Na, Hg), se distinguc por ser la mis sencilla, Los ‘clectrones que entran -en la
composicion de tales atomos sc hallan bajo la accion de las. fuerzas interatémicas y no
experimentan influencia de excitacion por parte de los alomos alcjados que los rodean. Los
espectros de sencjantes gases constan de una serie de picos espectrales discretos de distinta
intensidad, correspondientes a diversas longitudes de onda.

El espectro discreto de los gases s¢ pucde obtener al excitar mediante diversos
procedimientos, estos son de scis tipos: ¢l de descarga de DC, de descarga de chispa, de
catodo caliente, de lampara de rayo de atomos, de descarga de arco, y de acordonado de
radiofiecuencia, todas cstas operan mediante una descarga cléctrica inyectada a los gascs,
produciendo los cspectros discretos, cuyas longitudes de onda son propias del gas sometido
a estudio. Sin embargo, cn funcion de las condiciones de excitacion, la intensidad relativa de
diversas lincas puede diferenciarse mucho, asi que algunos picos pueden estar ausentes
durante unos u otros proccdimicntos de excitacion. Algunas veces es posible, incluso,
excitar un solo pico de todo el espectro, Asi, pues, la forma exterior del espectro de un gas
depende de las condiciones de excitacion; de esto sabemos que variando las condiciones de
excitacion, podemos hacer que aparczean o desaparczean solo determinados picos para una
sustancia dada, cuyo conjunto de picos constituye el espectro tipico de dicha sustancia.

Cada uno de cstos picos espectrales no son la radiacion de una longitud de onda
estrictamente determinada, sino que es la radiacion en un sector espectral ny estrecho, en
¢l que la cnergia cstd distribuida de modo que fa intensidad disminuye con rapidez desde el
centro hacia los bordes. La medicion de la anchura del pico cspectral muestra que cn la
radiacion de un gas rarificado, las dimensiones de este sector a menudo constituyen
centésimas ¢ incluso mildsimas de angstrom. No obstante, las condiciones de excitacion
también pueden influir mucho sobre dichas dimensiones, al igual que sobre la posicion del
maxime cn ¢l pico espectral. El campo externo (cléctrico o mugnético) provoca ¢l
ensanchamiento (o incluso la descomposicion) del pico espectral, y tales camipos externos
(sobre todo el cléctrico 111) pueden, en condiciones de descarga en un gas, caracterizarse por
una alta concentracion de ioncs cn la descarga y alcanzar gran valor; ¢l choque del atomo
luminoso con los dtomos vecinos en ¢l proceso de radiacion, también conduce al
cnsanchamicnto de Ia linea.

Los dtomos de Hg ¢ In pertenceen a los grupos [1B y 1A, respectivamente. Ln la
Tabla periddica de los clementos. Los metales del grupo 1B (Zn, Cd, Hg) tienen
temperaturas de fusion y de chullicion bajas; El cadwio y el znc son metales
clectropositivos. Por otra paite, ¢l mercurio no se disuclve en el ion hidrégeno y cs casi tan
inerte como la plata y ¢l cobre, Ademas de presentar el estado de oxidacion del ion Hg,™,
los compuestos dc csta especic ticnen cousiderable estabilidad. A diferencia de esto,
umicamente bajo condiciones muy especiales ¢l Zn y ¢l Cd forman ¢l ion M,'". Dc cste



modo, mientras que el zinc y el cadinio se parecen mucho uno al otro, el mercurio presenta
propicdades bastante diferentes entre estos. Los clementos del grupo I11A (B, Al, Ga, In,
Tl), presentan similitudes y contrastes notables. Al pasar del boro al talio se tienen cambios
de propiedades: de semimetalicas a metélicas, de acido a anfotero y a 6xidos basicos, y
desde los halogenuros en los cuales el enlace es netamente covalente, hasta aquellos en los
cuales es ionico. Una caracteristica del grupo IIA es que al formar halogenuros fa
temperatura de cbullicion disminuye considerablemente.

El objetivo de esta tesis es investigar 1a espectroscopia en la excitacion de las
mezclas de vapor de Indio y Mercurio, para evaluar su potencial como un nuevo medio
laser. En la mezcla de TI-Hg, conocida cn sus estados excitadosts), se encontrd la
dependencia de presion y la temperatura en la emision en el visible, bajo la excitacion de
descarga por RF (radiofrecuencia)él. Poco fue encontrado sobre la mezcla de vapor de
InBr-Hg 178 | ¢n las emisiones de las Tongitudes de onda 500 y 522 nm por excitacion de
descarga y de RE, Sin embargo se encontro que la densidad de poblacion no es linealmente
dependiente del bombeo de cnergial®!. Estudios reportados por Samtaram!!™ de la
produccion de descarga en mezclas de TIl y Xc muestran que son un buen mcedio de
excimero; explorando ¢l medio de TII en comparacion con el T) (metal) permite ver que la
temperatura requerida para evaporar se reduce de 820 °C a 440 °C. Los estudios anteriores
nos llevan a estudiar una mezcla similar, (Inl-tg), y poder evaluar su factilidad en la
produccion de ciertas emisiones de interés en cl intervalo del visible, por su posible uso
conto un medio activo para un laser y sus aplicaciones en la medicina y las comunicaciones.

El texto de la tesis contienc tres Capitulos. En cl capitulol, sc explican la
espectroscopia de absorcion y emision de los grupos moleculares 1B y 111A. El Capitulo 2,
contiene la explicacion del arreglo experimental usado para excitar las mezclas y fa
descripcion dc los sistemas principales de deteccion. En el Capitulo 3, sc hace la
presentacion de los resultados cuantitativamente, El trabajo cs completado con Apéndices,
Grificas, Tablas y Referencias.



Capitulo 1

LA ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION Y DE EMISION.

La informacion experimental sobre los niveles de energia de los dtomos y moléculas
provienen de la espectroscopia; adicionalmente, proporcionainformacion sobre la radiacton
clectromagnética cn el visible, infrarrojo y ultravioleta cercano, emitida o absorbida por una
sustancia. La coleccion de lincas espectrales absorbidas por una muestra, es su espectro de
absorcion; las emitidas constituyen el espectro de emision. Un espectro de lineas comprende
solo frecuencias discretas. Un cspectro continuo comprende un intervalo continuo de
frecuencias. Por ejemplo, un gas calentado que no esté a una presion muy alta da un
espectro de lincas, correspondiente a las transiciones entre los niveles de energia permitidos
de las moléculas individuales del gasi!) y un espectro contimuo sc obtiene del calentamicnto
de un metal como el tungsteno a temperaturas altas (3000°K).

1.1. La absorcion y la emisién
1.1.1. La absorcion:

Un flujo de fotones No incide sobre un material absorbente de cspesor dx y
* coeficiente de absorcion p. El cambio de-flujo en un haz, al pasar a través de un material de

espesor dx es negativo y proporcional al espesor del absorbente y al flujo original y esta
dado por 12

dN = —uNdx m
Flujo incidente Flujo de fotones
de fotones No No + dN

— | || —

L

—|

| dX

Figura L. 1. Flujo de fotones absorbidos al pasar a través de un matericd cuyo
coeficiente de absorcion es .



donde i actita como constante de proporcionalidad; Esta ecuacion se integra

]

d .
f:EN‘ ‘.[o“'dx @

para dar

. N =N, Oe—ﬂ y ) (3)

¢l cocficiente de absorcion p depende de la frecuencia v de la radiacion incidente y del
material absorbente. Los principales procesos que intervienen en la absorcion son ¢l efecto
fotoeléetrico, el efecto Compton, y la produccion de pares, por lo que cf cocficiente de
absorcion efectivo total se puede escribir como el cocficiente de absorcién cfectivo total.

H totat = Iucompton + H fotoeléctreo + M produccion de pares 4

La energia de la radiacion absorbida se disipa principalmente por colisiones
intermoleculares en forma de energia traslacional, rotacional, y vibracional de las moléculas,
aumentando, por tanto, la temperatura de l2 muestra. Parte de la energia absorbida pucde ser
irradiada por las moléculas excitadas, Esto ocurre especialmente en gases a baja presion!!l,
donde el tiempo promedio entre colisiones es mas grande que en liquidos,

1.1.2. Los Espectros Atomicos de Emision

Los atomos excitados de un gas a baja presion pueden irradiar fotones de la misma
frecuencia en cualquicr dircccion al azar. Los dtomos de metales alcalinos, tales como el
mercurio, ¢l cadmio, el zinc, tienen dos clectrones de valencia fuera de las subcapas
completamente llenas. Estos electrones de valencia con estado de energia base pueden
clevarse a estados de mayor energin bombardeindolos con clectrones, calentandolos, o
permitiéndoles absorber cnergia radiante. Los dtomos que se encuentren cn cstos estados
excitados de energia regresan al cstado de menor energia cediendo fototes, cuyas energias
estan dadas por la formula de Bolr, hv = Ej - E¢ El diagrama de niveles de encrgia de a
Figura 1.2, muestra que los niveles excitados de los electrones de valencia de los niicleos de
atomos de mercurio que tiene dos clectrones exteriores; En esta Figura se muestran los

niveles de cnergia de varios cstados cxcitados y las transiciones permilidas mas
prominentesil.
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Figura 1.2. Diagrama de los niveles de energia en cnv’ del indio y mercurio. Se muestran
las longitudes de onda en nm. (Thomson, R. G. C., Tesis Doctoral)!”!

1.1.3. Los Espectros Moleculares de Emisiéon.
La encrgia de una molécula aislada es

E=Ee+Ey+E +E (5)

donde la energia total E, esta compuesta de la energia electronica E,, la energia de vibracion
E,, la encrgia rotacional E,, Ia energia de traslacion E,. Estas cnergias, con la excepeion de la
energia de traslacion E,, estdn cuantizadas y especificadas por los niimeros cuanticos. Como
en ¢l caso de espectros atomicos, la radiacion de una cnergia E=hv cs absorbida o emitida
cuando ocurre una transicion de un cstado de energia a otro. Pucden tener lugar transiciones
que impliquen cambios simulianeos de energia electronica, de vibracion, y rotacional.

La representacién més sencilla de una molécuta es la molécuta diatomica, vista como
un rotor rigido cn forma de palanqueta que gira alrededor del centro de masa de los dos
atomas, como se muestra en la Figura 1.3.
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Figura 1.3. En el modelo de la molécula diatomica, los datomos giran alrededor de un
centro de masa coniin.

El momento de incrcia del sistema cs

=’ 6)
donde m’ = mymy/(m, + m,) cs la masa reducida y r = 1, + r,. De aqui sc deduce una
ccuacion de energia rotacional, donde ji es el namero rotacional (fz=0,1,2...)

hl
Eml = ]” (JR + l) 21' (7)
La diferencia de energia entre dos nimeros cudnticos sucesivos sc refleja en el espectro

molecular rotacional el cual consta de una serie de lineas igualmente espaciadas separadas en
energia por AE .

Ewija=En(j)= 8 Ew= %(j,,’f 1) (®)

Cuando una molécula diatomica recibe suficiente excitacion, puede vibrar asi como
rotar, Para los menores valores de cnergia, las cnergias se asenigjan a las del oscilador
arménico, con la energia cuantizada por

E,=(n+ 1/2)hv, )

donde # =0,1,2,... ya que el estado de minima energia vibracional tiene una energia igual a
1/2hv,. Las transiciones vibracionales jamas ocurren solas, sino acompafiadas de transicioncs
que dan lugar a un grupo de lincas cu ¢l espectro infrarrojo, conocidas como banda de
vibracion-rotaciont2l,

Cuando hay suficiente encrgia disponible, se pucden excitar los estados clectrénicos.
Esto da lugar a Ia clase mas general de transiciones, las transiciones clectronico-vibratorio-
rotacionales.

Son los electrones exteriores de los atomos que componen las moléculas los que
estan involucrados, y estas transiciones son lo suficientemente energéticas como para



producir bandas electronicas en las regiones visible y ultravioleta, Para cada estado
electronico existen cstados de vibracion asociados, y para cada estado de vibracion hay
asociados niveles rotacionales'?l,

1.2. Los Elementos Moleculares de los Grupos IIB y [IIA

Existen trabajos en los que se ha estudiado el potencial de las moléculas de
Mercurio-Talio (HgTl) como un medio activo para un ldser; estas son una revision de
emistones moleculares excitadas del grupo 1IB-111A, tales como las moléculas diatémicas
Zinc-Talio (ZnTl), Cadmio-Talio (CdTl), Zinc-Indio (Znln), Cadmio-Indio (Cdln), y
Mercurio-Indio (Hgln)!*-#l,

Se puede hacer notar que desde los trabajos experimentales y tedricos hechos del
grupo de moléculas formadas por los grupos 1IB (Zn, Cd, Hg) y 1IA (B, Al, Ga, In, Tl),
tienden a determinar qué molécula es la mas apropiada en las emisiones en el intervalo del
visible, para el desarrollo de un laser. Los elementos del grupo IHA forman compuestos con
¢l grupo VHA (F, CI, Br, Y, At), que presentan una baja temperatura de cbullicion.

La accion laser sc basa en las propicdades especificas de las curvas de energia
potencial del estado base y excitado del sistema molecular, que es formado durante la
combinacion de atomos del grupo 1IB con moléculas de halogenuros del grupo 1A {Inl,
InBr, Gal, GaCl, etc.). Si los dtomos del grupo 11B sc chcuentran con ¢l estado P, , dos
diferentes cuasimoléeulas pueden ser formadas con diferentes alianzas (Hg* + Inl o Hg -+
Inl*) a la proyeccion del momento angular del clectrén en el ¢je de la unién nuclear. Este
corresponde a dos términos (A)?1y, y (X)L, que son caracterizados por una energia
débil dependicnte de Ia distancia intemuclear (interaccion Van Der Waals) y una fuerte pero
cortit repulsion sobre distancias pequeiiast”l,

1.2.1. Las Moléculas de Znln y Cdln.

El espectro de emision atribuido a Znln fue observado por Chilukuri y Winansl3!
usando luminiscencia tesla para excitar la mezcla de vapor de Zn-In. Observaron dos grupos
de bandas con intensidades miximas cn las longitudes de onda 530.8 y 562.5 nm en cl
visible. Las lineas atomicas del Indio son 451 y 410 nm, que se extienden casi con intensidad
uniforme de las lineas de longitud de onda limitadas a 453.9 y 413.4 nm respectivamente.
Los picos dc 453.9 y 413.4 nm son considerados debido a la transicion de los estados
moeleculares correspondientes al In*(62S,,) + Zn (4'Sy) a In (52P,) + Zn (4'S,), y
In*(62S,,,) + Zn(4'Sy) a In*(5%,,) + Zn (4'S,) asintoticos, respectivamente. Chilukuri y
Winans explican que la banda en 530 y 562 nm son debido a las transiciones entre los
estados molcculares que se correlacionan con ¢ Zn*(4!P,) + In (52P,,) y Zn*(4P) + In
(5?P,,} asintoticos. Esto determina los posibles estados moleculares de Zn*In asumiendo
que se cumple ¢l acoplamiento Russell-Saunders, La banda de 530 y 562 nm son asignados
especificamente a estados moleculares.



Cuando Santaram y Winaus estudiaron la luminiscencia tesla de mezclas de vapor de
Cd-Inb3), estos observaron dos bandas difusas en longitud de onda de 410 y 451 nm de lincas
atomicas de In, y fa banda de 554 y 576 nm, Las emisiones del Cdin se originan del cstado
molecular relacionado con el Cd*(638,) + In (52P,,) asintdtico, pero la emision asignada al
Zaln originada del estado molecular relacionado con Zn*(4!P|) + In (5'P, ;) asintotico por
la difcrencia de encrgia entre los estados Cd*(6%S,) y Cd*(5%P,) (esto s los estados del Cd
que son dircctamente equivalentes al Zn*(4'P)) y Zn*(4°P,)).

1.2.2. Las Moléculas de ZnTl y CdTI.

Santaram!'® reporta la luminiscencia tesla en las mezclas de vapor de Zn-Ti; cl
observo bandas difusas que aparecen constantentente relacionadas a las longitudes de onda
de 377 y 535 nm de lincas atémicas del TI. Un espectro continuo cn 468 nm, cste fuc
atribuido a ZuTl. Una banda en 620 nm fue atribuida a ZnTl,. En algunos articutos Santaram
estudia la luminiscencia tesla de mezclas de vapor de Cd-TIN, También reporta {a banda
difusa que aparece continuamente adjunta a la longitud de onda 487 nm que cs intensa
seguida de las longitudes de onda de los 377 y 535 nm, de las lineas atdmicas del T1 y un
espectro continuo en 487 nm que se muestra intensamente cs una longitud de onda que cs
atribuida a CdT}, una banda 2 640 nm es atribuida a CdT1,.

1.2.3. Las Moléculas de HgTl

Los calculos tedricos del potencial de energia (PEC) de TiHg hiechos por Celestino y
Ermleri'?), comparados con los resultados cxperimemtales reportados, cf calculo del PEC
predice que ¢f TiHg no es excitado al estado mas allo que deja la transicion repulsiva del
estado base. Sin embargo, Winans y Pearce!s! llevaron a cabo experimentos de luminiscencia
tesla en mezclas de vapor de Tl-Hg y reportaron la observacion de bandas de emision en
381, 485, 520 y 655 nm. Santaram y Nayfchi®l intentaron medir por cxcitacion de descarga
en el TIHg o 458.5 nm usando un liser de argon sin embargo, cf sistema no tubo ganancia
optica. La cmision de 522.5 y 429.6 nm son atribuidas a HgTl,. Es intcresantc hacer notar
que la cmision en 335 nm observada fue extremadamente intensa debida a fa moléeula de
Hg,*.

Chilikuri, Pearce, y Winans®! hicicron cxperimentos de luminiscencia tesla y de
fluorescencia con mezclas de vapor de Th-Hg ([T} = 5x10'¢ cm?, [Hg) = 3x{0'” cm?). La
emision de maxima intensidad ¢s observada en las longitudes de onda 380.8, 429.6, 458.5,
522.5, 538.5 y 655.8 nm. Las emisiones en 458, 522 y 655 nm son en la dircccion al violeta,
y muestran una estructura caracteristica vibracional de una molécula diatomica y son
solamentc observadas cn emision, Para mezclas de vapor con presiones bajas de Hg, las
lincas atomicas def Hg son observadas a 253, 313, 3635, 435, 546, 577 y 579 nm.

Las lincas 377, 535 y 458 nm son vistas claramemte durante los experimentos de
fuminiscencia tesla y de fluorcscencia de mezcla de vapores con presiones de Hg sobre 3
atm, pero son altas tas de Tl y las de Hg son completamente suprimidas. Chilikuritsl
argumenta que cl estado TI*72S,, es cl estado atomico formador de la cmision a 458 nm y
para todas las otras bandas cn cl visible. La cmision de 522 nm, puede no scr una
ambigiicdad asignada y fuc asuniida debido a la formacion de la molécula Hg'Ti, porque esta



compleja estructura y frecuencia vibracional son similares a las de ZnTl, y CdTl,. Chilikuri
sugiere que el estado superior excitado del 522 nm fire energéticamente proximo al estado
de transicion B2X,, (Hg (6'Sy) + In*(62S,,)) por que la cmision ha sido previamente
observada durante la excitacion optica de la linea 377 nm del TI. Con bajas densidades de Ti
y altas de Hg (*2x10'3 cm? y 3x10'2 covd) la emisién molecular en el ancho de banda sc
exticnde desde 280 a 700 um, que son observadas y asumidas a la formacion de Hg*? (330
nm) y Hg*? (490 nm). Sin embargo, experimentos con altas densidades de T1 (>1015 cr?) y
altas también de Hg (3x10? cir?) nuestran que el espectro de la descarga fue dominado por
cmisiones de TI*(728,,) y TlHg B?Z,,,. Esta obscrvacion sugicre que la encrgia es mas
cficiente en la transferencia desde el estado atomico Hg*(67P), via los estados moleculates
de Hg*, y Hg*,, al nivel atomico TI*72S,,.

1.2.4. Las Moléculas de Hgln.

Las fuertes emisiones en las bandas de 499 y 522 nm fucron obscrvadas durante la
investigacion usando luminiscencia tesla y técnicas de descarga para la excitacion de mezclas
de vapor de In-Hg. Las cmisioncs son atribuidas a Ia excitacion del estado molccular de
InHg puesto que las cmisiones sélamente son obscrvadas desde la fluorescencia de celdas
que contienen ambos In y Hg, y no desde celdas que contienen solo In o Hg, y también
porque la emision cspectral muestra estructura vibracional caracteristica de una moléeula
diatomica. La linca de cmisién cn 522 nm del nivel de excitacion de Hg*(7%S,) decrece en
intensidad a altas temperaturas, las emisiones de 499 y 522 nm son asignadas a cstados
moleculares relacionados con ¢l estado base del Hy y del dtomo excitado del Inl751,

La emision espectral atribuida al InHg fue observada primeramente por Winans!®! cn
1940, en mezclas de vapor de InHg. La fluorcscencia susceptible del vapor de InHg, usando
luz de 253.7 nm, produce lineas atomicas de emision conocidas del In (246.5, 277.5 y 286.0
nm). Igualmente para la luminiscencia tesla, la mezela de vapor produce bandas de emision
con estructura vibracional a 453.9, 499.8, 522.7 y 580 nm. Winans!3! notd que. la intensidad
de 1a linea 522 nm y 453 nm fucron dependientes de la temperatura y de la presion de la
mezcla de los gases, y que cstas bandas son obtenidas solamente en las mezclas de vapor
que conticnen altas coucentraciones de In y Hg. Todas las cmisiones las atribuye a la
molécula de In, excepto las lineas de 522 y 580 que las asigna a la molécula de Inlig,

Pubrick!! con un experimento similar de luminiscencia tesla, usé un espectrometro
de 33 cm para examinar con mas detalle las mezclas de vapor de InHg.. Observé bandas
muy débiles con intensidades niiximas en 435.0, 474.0, 482.5, y 610.4 nm. Una banda de
estructura vibracional es vista ¢n 499.4, 522.6, 554.4 y 576.0 nm. Las emisiones en 554 y
576 nm fucron mostradas por Santaram y Winans!!'l, y afirman que se deben a cmisiones de
CdHg; despugs, se reportd que el In utilizado por Pubrick estaba contaminado por Cd.

Pubrick!™l. reporta que la linea de 522 mm decrece en intensidad si Ia temperatura es
incrementada. También las lineas de emision atomica de 404, 435 y 546 nm de Hg*(7°S,),
mucstran csta conducta, El sugicre que I cmision en 522 nm es originada de la relacion de
los estados Hg*(73S,) + In (53P,,) asintoticas y terminan cn 1a relacion de cstados Hg*(*P))
+ In (52P,,) asintotico es mostrado en la Figura 1.4.
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Figura 1.4. Los estados electrénicos posibles de 499, 522 y 554 1m, atribuidos a InHg
por Purbrick (Phys. Rev.81, 89 (1951)'"/

' 1.2.5. Las Moléculas de InBr-Hg.

A las mezclas de InBr-Hg. contenidas en celdas, se les cambio la temperatural8l;
Fuecron fotodisociadas con un ldser de excimero que cmite en 308 nm (Lambda Physik 2101)
con una intensidad baja de = 0.IMW cm? y Jos dlomos de In (5P y,,,) v también son
selectivamente excitados al estado In*(62S,,), usundo cualquier de los liser de colorantes
(dye Lambda Physik [1.2002) a 410 0 451 nm. Se encontré una fuerte emision en la banda
de 480-515 nm (con un maximo en 505 nm) y también en 522 nml8,

La cmision de 522 nm en mezclas de vapor de InBr-Hg puede ser atribuida al salto
de estado de InHg* correspondiente con cf In*(628, ;) + Hp(6'S,) asintético. El bajo estado
de la emision de 522 nm cs debide probablemente al estado base de InHg* correspondicnie
a In*(52P,,) + Hg (6'S,)1°L l.os correspondicntes estados son directamente comparables
con las mezclas de TlHg; ambos muestran bastantes similitudes!t**l. Una banda alrededor de
500 nm se lavanta como producto de una reaccion de 1n*(62S,,,) con InBr probablemente,
se debe a la emision de estados excitados de Iny o de In,Bri¥,
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C:\pituk) 2
El ARREGLO EXPERIMENTAL

Sc presenta el arreglo experimental para cl control térmico, la  excitacion y la
deteccion de intensidades de emision de mezclas de halogenuros (Inl-Hg e InBr-Hg), en
particular, las lineas espectrales 521 y 522 nm. Las temperaturas de vaporizacion de las
mezclas , en el intervalo de 200 a 500 °C, sc obtuvieron con los hornos de calentamicento de
capsula, de niquel-cromo. Se emplearon una furente de alto voltaje en AC y una fuente de
radio-frecuencia como equipo de excitacion. La luz emitida por las mezclas excitadas, es
conducida a través de una fibra dptica de cuarzo a un monocromador y es detectada por un
fotomultiplicador o un arreglo multicanal optico (OMA).

2.1. LaExcitacion por Descarga Eléctrica,
2.1.1. El homo de cipsula.

Se diseio un homo para temperaturas de hasta 500°C. para lo cual se utiliza como
aistante de temperatura un material refractario poroso y ligero, un contenedor de tubo de
vidrio pyrex; el tubo tiene una ventana de 1.5 cm. para observar las emisiones de los gases
excitados de In-Hg, contenidas cn las celdas, Fig. 2.1

Material refractario

il T,

pyrex \Ve}nana Regulador
— de
_l r temperatura
" Calefactor Termopar
e

.

Fig. 2.1 Esquema del horno de capsula.

Para obtener la temperatura de 500°C, el tubo de vidrio pyrex ha sido enrollado
con alambre de kanthal; esta cspiral cubre dos drcas de 10 vueltas cada una, dejando una
ventana de 1.5 cm. entre dstas; Ja espiral ¢s adherida al tubo pyrex con cemento refractario

por lo que la disipacion de temperatura es minima, manteniéndose uniforme dentro del
cilindro de pyrex.



La temperatura maxima de operacion es 500 °C. la cual estd dada por el tubo de
pyrex. Para obtener el intervalo de temperatura requerida ( de 30 a 500 °C ) se hace
mediante el intercambio de calor por ¢l alambre de kanthal, conectado a un regulador. Para
calibrar la temperatura del regulador se utiliza un termopar (Digital Thermocouple
Thermometer model No,39658); que permite medir en un intervalo de -80.0 °C a +1100 °C
y variacion de 0.1°Ccen 1 °C a 199°C.

2.1.2. El horno de Niguel-Cromo.

En la experimentacion se not6 que la temperatura se podia variar mas ripidamente si
a las celdas se les carolla una espiral de alambre, de manera que la celda quede sin
aislamicnto; se eligid alambre de niquel-cromo, que tiene forma cilindrica, en comparacion
con en el caso del alambre de kanthal que cs laminar lo cual permite su més facil manegjo.

Con un regulador de temperatura sc varia el voltaje, cambiando la temperatura del
homo. La espiral estd unida a las celdas directamente, lo que nos proporciona un rapido
incremento de la temperatura.

La temperatura se registra por medio def termopar, el cual estd aislado cn una celda
de vidrio pyrex. Esta celda con el termopar es colocada junto a la espiral de niquel-cromo
(Ni-Cr), expuestas a las condiciones del ambiente Fig. 2.2..

clectrodo de tungsteno

termopar
pa celda de pyrex

regulador de

— temperatura

alambre de niquel-cromo

il
Fig.2.2, La Celda de pyrex con horno de niquel-cromo alimentado por un
autotransformador

2.1.3. La excitacion de la descarga eléctrica

El mecanismo fundamental para excitar un atomo a un nivel de energia superior al
cotrespondiente a su estado fundamental y capacitarlo para irradiar energia, consiste en
producir un choque de un dtomo con otra particula, de modo que parte de la energia cinética
de la union la absorbe ¢l dtomo. Un dtomo excitado de esta manera volvera a su estado
fundamental ¢n un tiempo medio de 107!, cmitiendo uno o mas fotoncs. Para producir
una descarga eléctrica en un gas enrarecido, se cstablece un campo cléetrico que acclera a
los clectrones y a los iones atdmicos hasta que In encrgia cinética sea suficiente para excitar
a los dtomos que chocan entre cllos.



La excitacion de las celdas se lleva a cabo por medio de una fuente de alto voltaje de
2 KVolts en AC, la cual se conecta a las celdas. Los conectores para el alto voltaje son de
plata de una longitud de 2.5 cm y un diametro de 0.5 cm y que cuenta con los orificios para
los clectrodos de las celdas; la union de la plata con el tungsteno forman un excelente
concctor cvitando los falsos contactos por Ia oxidacion.

La excitacion se da por la ionizacion de los vapores de la mezcla de In-Hg, Cuando
la temperatura produce un medio de vapor adecuado para la excitacion. Para obtener cstos
vapores sc utiliza ¢l liorno explicado en las Secciones 2.1.1. y 2.1.2. y una fuente de alto
voltaje. ’

2.2. El Calentamiento y Excitacion por Radiofrecuencia

Se utiliza un circuito oscilador de radiofrecuencia (RF) de 450 KHz y de 1500 W de
potencia disciiado en el CI-UNAM 13161, el cual consta de las siguientes partes: fuente de
corriente directa, control de potencia, oscilador, circuito de acoplamiento y carga, Fig.2.3.

FUENTE
EDE CONTROL CIRCUITO
CORRIENTE '9 DE “‘9 OSCILADOR ‘9 DE —-9 CARGA
POTENC| ;
DIRECTA TENCIA ACOPLAMIENTO

Fig. 2.3. Diagrama de bloques de un generador de RF.

2.2.1. La fuente de corriente directa.

Esta fuente transforma la corriente alterna de la linea en corriente directa para la
polarizacion cléctrica del circuito oscilador; Ia tension de hasta 5Kvolts CD se obtiencn de la
transformacion del voltaje de la red de 220 VCA y su consiguicnte rectificacion. Esta
tension es regulada por medio de un autotransformador que funciona como regulador
principal de potencia, ademas de suministrar la corriente necesaria para el filamento del
triodo de potencia Philips TB4/1500, (ver Apéndice D).

2.2.2. EL control de potencia.

La potencia de salida estd determinada por ¢l acoplamicnte del "circuito tanque-
carga”, cste circuito ofrece maxima cficiencia o mixima transferencia de energial’®l. La
excitacion es controlada por la variacién del potencial en placa, con lo cual se controla Ia
amplitud de oscilacion; csto es obtenido con un autotransformador variable, a la entrada del
transformador de alto voltaje, pudiendo en esta forma hacer una variacion de voltaje de 0 a 5
KVolts.



2.2.3. El circuito oscilador.

Este es un circuito de un oscilador con bobina de retroalimentacién separada
(entonado en placa ver Fig.2.4.), y es el que sc encarga de transformar la corriente directa
de la fuente de alimentacion en corrente alterna de radio-frecuencia, en nuestro ciso
contamos con un circuito cuya eficiencia en potencia es mixima.

Un oscilador es esencialmente un amplificador dispuesto en tal forma que parte de la
seilal de salida cs retroalimentada con una maguitud y una fase adecuadas para sostencr una
oscilacion

Capacitor de bloqueo

]
]

Cy

Triodo

Reactor de RF

I

~— " Bobinade —
 _retroalimentacion ~
Fig.2.4. Diagrama simplificado de un oscilador con bobina
de retroalimentacion separada ( en placa ).

2.2.4, El circuito de acoplamiento.

Este circuito se encarga de transferir la energia entregada por el circuito oscilador a
Ia carga, haciendo uso de un enbobinado secundario acoplado a la bobina osciladora, a la
cual se le pueden cambiar ¢l nimero de vucltas y dimension, para lograr el mcjor
acoplamiento con la carga

2.2.5, La carga,

La carga para este circuito oscilador son las celdas que contienen las mezclas de In-
Hg; las celdas ticnen una impedancia alta. Para lograr la maxima transferencia del generador
a la carga la impedancia del generador debe de ser igual a la de la carga. La transferencia de
potencia a la carga se hizo con una bobina de veintiuna cspiras de tubo de cobre con un
diametro interior de 10.5 om y exterior de 12 em. El diseiio considera un sistema de
enfriamiento, en ¢l cual se le conduce agua por ¢l interior de los reactores de RF para disipar
¢l calor que pucde ser producido por la falta de un buen acoplamicento Fig, 2.5.
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Fig 2.5. Esquema de la carga del horno de radio-frecuencia y su sistema de enfriamiento

2.3. La Construccién de las Celdas de pyrex y Cuarzo.

Las celdas se hicieron de vidrio pyrex y de cuarzo, estas fueron de tres tipos con
uno, con dos y sin clectrodos de tungsteno; el volumen de dstas s
de aproximadamentc 4.5 cm® Fig, 2.6,

tungsteno

celdas do
pyrox

a7 "Kﬁ\\"‘z\

4.6¢dm 1.5cm

NG :
: . sellos do vidrio
'\l” - { ' do uraio
@int.1.05¢cm. u
0.2cm.
(a) (] (<)

Fig.2.6.. Se muestran los tres tipos de celdas construidas a) sin electrodo,
b) un electrodo, ¢ dos electrodos.

Los electrodos se limpian calentindolos y poniéndoles c¢n contacto con nitrito de
sodio (Na;NO,), limpios se adhicren al vidrio pyvex con vidrio de uranio (borosilicato y
oxido dc uranio). Para limpiar las celdas de impurczas, estas son enjuagadas con acido
nitrico y agua destilada, se sccan cn una mufla, y sc les agrega una concentracion conocida
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de [In-Hg]. Esta concentracion depende de la temperatura de trabajo, y es pesada en una
balanza analitica. A las celdas se les hace vacio hasta de 1.3 Pa, para eliminar gases que
afectan el analisis espectroscopico. La concentracion s evalia por medio de la
aproximacion de Clapeyron-Clausius 17, Si sc admite que el vapor en cquilibrio con un
solido sec comporta como un gas perfecto, y st se desprecia el volitmen del solido fiente al
del vapor, Ia ccuacion de Clapeyron expresa la pendiente de la curva de presion de vapor a
cualquier temperatura, en funcion del calor latente de vaporizacion a una temperatura y alos
voliimenes especificos del vapor y del liquido, toma la forma siguicnte:

dp Le
- e T (10)

donde P cs presion (Pa), Le cs calor latente (J mol4), T es temperatura (K), y R cs la
constante de los gases (J mol"K+ ),

Si ademas de comportarse como un gas perfecto suponemos que la presion de vapor
es muy pequeiia, sc puede usar Ia ccuacion de Kirchhoff donde ¢’y es la capacidad calorifica,
C" es la capacidad calorifica molar de un gas; éste puede representarse como la suma de un
término constante, mas otro que es funcion de la temperatura donde ¢p"""= """+ ¢i’"",

T W T
L=l+ | ¢dT-[ cdT an

sustituyendo la ecuacion (11) en la de Clapeyron (10) se obtiene la siguiente ecuacion
(Clapcyron- Clausius)

T '
" cdT C,dT
_‘l£= /"2 dT + -5 dT+J" '1 dT - I" ’1 dT (12)
p RT RT RT RT

La Tabla 2.1. muestra los valores de las constantes de la ecuacion 13, estos fueron
calculados por varios autorest'™ para el Hg ¢ Inl.

P, = a—(%)—cln T+el-fT+gT+he™ '™ (13)

Tabla 2.1. Valores de las constantes de la ecuacion de Clapeyron-Clausius

a b c e f g h
Hg 11.2575 [3339.202 | 1.153092 | 2.95x10" ] 7.45x10°° | 1.5x107" | 3.600
Inl -7.66 | 470027 . - . - .
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Tabla 2.1. Presion de vapor con respecto a la temperatura

'

°C . _Hg(mmHg) Inf Cmm Hg )
D200 ~1,268x10% 4,1514x109
60 e L 2,60dx107 3.5088y 107
L1005 0.27x107? 1,145x10-
1605 . 4.17x10* 6.3817x10+
2000 0 T 17.27¢107 5.2834x104
240 56934107 3.145810%
300 oo 247415107 2,8651x102
340 ‘ 559.22410? 9.826x102
400. 1140.60x10 474.22x102
440 2137.70x102 1168.95x102
500 4822.40x107 3797.36x102

I
‘

Los tres tipos de celdas que se construyeron permiticron optimizar su diseiio para cl
acoplamiento con el horno de radiofrecuencia. Al principio se utilizaron las celdas con dos
clectrodos para la fuente de alto voltaje, posteriormente se utilizaron las que no ticnen
clectrodos, las cuales se emplearon con la fuente de radiofrecuencia. Los cambios sc
cfcctuaron conforme se avanzé en la experimentacion, las celdas excitadas por radio-
frecuencia ticnen cn la espectroscopia las mismas lincas de emision, por lo que las celdas
optimas son las de dos clectrodos en descarga eléetrica. Las celdas al ser utilizadas en cl
homo de capsula presentaron el problema de que la temperatura no debe ser mayor que 480
°C, debido a que a esta temperatura en la unién del tungsteno y el vidrio de uranio con el
pyrex se presentan fracturas causando Ia fuga de los vapores de las mezclas.

Con cl homo de radiofrecucncia los tres tipos de celdas ficron utilizadas, esto fué
para obtener las emisiones mas intensas en alguno de los picos de interés. Los prablemas
que sc presentaron cn cllas fueron: las celdas de pyrex sin clectrodo al ser calentadas a
temperaturas de 500 °C, sc ablandan, producicndo debilitamicnto cn algunas partes de las
paredes de las celdas; las celdas de uno y de dos clectrodos presentan el fimite de su mixima
temperatura de uso admisible, y que al tener la induccion de la radiofrecuencia se producen
caminos de descargas de iones desde ¢l clectrodo hacia los potenciales de la bobina de
induccion, produciendo una fractura cn la celda, permitiendo la Tuga del material contenido
en ésta, (ver Apéndice A).

17



2.4. La Integracion del Sistema Experimental

2.4.1. El Espectrofotometro

Un espectrofotémetro es un instrumento para medir la razén entre’ dos
concentraciones espectrales de una cantidad radiométrica con la misma longitud de onda. El
espectrofotometro esta compuesto de diversos accesorios como son un detector, un

monocromador, una computadora tipo PC y una fibra dptica o una lentc convergente Fig.
2.7.

Fibra oplica
0

Computadora
Lente ___> Monacromador 9 Detector % Personal
convergente

Figura 2.7. Esquema del espectrofotémetro.

La lente convergente se utiliza con el fin de enfocar en ¢l monocromador la luz
proveniente de una limpara de tungsteno-haldgeno que va a través del horno de capsula,
que conticne la celda, como se mucstra en la Fig, 2.8.

La fibra optica cs para conducir la luz emitida por las ccldas de nucstras mezclas de
[In]-Hg] hacia ¢! monocromador.

monocromador
detector

fuente
fuminosa

— lenite Tl

E2T] Si
homo

Fibra éptica

5

Figura 2.8. Monocromador con arreglo optico Czerny-Turner de rejilla de difraccion (D),
donde M1 y M: son los espejos parabolicos, si y se las rendijas de entrada y de salida,



E! monocromador (Acton AM-505) con arreglo Czeny-Turner, es ¢l instrumento que
nos da espectrométricamente la luz en sus distintas longitudes de onda, por medio de una
rejilla de difraccion (D); tiene un sistema éptico con cspejos parabélicos M1 y Mz de 50.5
cm de distancia focal y ticne un mecanismo de precision que asocia un ingulo de incidencia
de Ia uz sobre la rejilla con la longitud de onda de salida 11819} Fig, 2.8,

El detector optico s un instrumento de deteccion de uz que produce una’seial
electrénica (corriente o voltaje), csta sefial es medida y nos representa una intensidad de
cnergia incidente en ¢l detector, El Laboratorio de Optica Aplicada del Centro de
Instrumentos de la UNAM, cuenta con dos tipos de detectores: un fotomultiplicador 121,
Apéndice B y un arreglo de fotodiodos conocido como analizador optico multicanal (OMA),
Apéndice C.

La cafibracion del analizador optico multicanal (OMA) fue de la siguicnte manera: se
colocd una lampara de Hg a la entrada del monocromador, la 1¢jilla se posiciona en la region
a estudiar procurando obtener al menos dos lineas de emision de la limpara ampliamente
conocidas (435.83, 546.07, 576.95, 579.06 nm). El enfoque sobre la ventana del detector es
fundamental ya quc de no estar perfectamente alineados ¢l detector con ¢l monocromador,
s¢ producen ganancias no lineales con respecto a cada uno de los fotodiodos del arrcglo,
esto es debido a que un solo diodo recibe la cmision de mas de una linea. La correcta
alineacion sc obticne fijando dos lineas espectrales de intensidad conocida, se desplaza ¢l
espectro mediante ¢l monocromador y se verifican las intensidades que estén en su
intensidad maxima y bien definidas {(cn foco). Sino lo estian, el arreglo se inclina hasta lograr
que al desplazar los cspectros cl valor de su iutensidad sea aproximadamente ¢l mismo. Para
fas rejillas de 150 y 1200 /mm sc obtiene una resolucion de 2.4 Afdiodo y de 0.28 Aldiodo,
respectivamente. De tal mancra que obtencmos un intervalo espectral aproximado de 215
nm con una rejilla de 150/mm y de 27 nm con la de 1200/,

La computadora adquiere, almacena y procesa los datos. El OMA de Princenton
Instruments, Inc. cuenta con un software propio que nos permite ademas de la adquisicion,
su tratamicnto matematico. El fotomultiplicador (RCA-1P21) produce una salida de
corriente proporcional a la intensidad de 1a luz, la cual es enviada a un fotdmetro (Recording
Photometer model 17). La lectura cs mostrada en forma analogica y digitalizada ya que
cuenta con un soflware desarrollado en este mismo laboratorio! 81,

2.4.2. El arreglo cxperimental para [a medicion de la absorcion:

El arrcglo experimental que se construyd para hacer las medidas de absorcion, cs
basicamente una limpara de tungsteno-halogeno calibrada en intensidadi29]) que ilumina una
celda que conticne una mezcla de [In-Hg), Fig.2.8. El primer paso es introducir Ia luz con ¢l
arreglo, la celda en frio y después es calentada con cl homo de capsula, hasta alcanzar una
temperatura de 220 °C, csto con el fin de obtener el espectro de absorcion de las celdas
mediante la densidad optica, ccuacion (14) de Seccion 3.1.1,



2.4.3, Bl arreglo experimental para la medicion de emision de la mezcla [Inl-Hg]:

Este arreglo se diferencia del anterior (Seccidn 2.4.2) cn la forma de conducir la luz
hacia ¢! monocromador, que ¢s por medio de una fibra optica de cuarzo. Esta lleva la luz
emitida por las celdas que contienen las mezclas de [Inl-Hg), E! arreglo se muestra en la

Controlador
de Detector

Fig.2.9.
Fuente de Celda
Excitacion . Monocromador
Fibra
] Optica
OMA
Regulador AT [
B e O
Homo
Temperatura
Controlador __[:D
de 3888
Direccion
[&
Computador (PC)

Figura 2.9. Arreglo experimental para la medicion de emision

En la Figura 2,9, se muestra a la celda excitada por una fuente de 2 KVoltsen AC y
es calentada por el homo de Niquel-Cromo. El detector puede ser intercambiado entre el
OMA y en fotomultiplicador dependiendo del tipo de espectroscopia a realizarse (en tiempo

real o de barrido a alta resolucion, respectivamente)
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Capitulo 3.
LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

3.1. Los Espectros de absorcion.

Las celdas que contienen la mezela de Hg e Inl se calentaron con cl horno de capsula
a diferentes temperaturas de 150, 200 y 250°C. La celda se ilumind con una fuente de
luminosidad constante de tungsteno-halogeno para obtener los espectros de absorcion. La
emision espectral en el visible de interds esta localizada en la longitud de onda de 522 nm.

La absorcion que se obscrva cs debido a la densidad molecular de vapor en las
celdas. Las moléculas son las que intervienen con un coeficiente p,,,; de la ecuacion (4) de
la Scccion 1.1.

Estos cspectros fileron tomados por ¢l sistema anteriormente descrito en la Seccion
(24.2). El programa OSMA (software del OMA) nos permite desarrollar operaciones
matematicas para los datos almacenados cn la memoria de la computadora, lo que permite
graficar ¢l logaritmo natural del cociente de la intensidad incidente (I;) en Ia muestra y la
intensidad transmitida (1,), que se define como la *Densidad Optica”

D.O=log% (14)

De las Graficas 3.1.(a,b,c) se obscrva, el incremento de la intensidad de la banda
espectral cont la temperatura. La banda de absorcion esta en el intervalo de 389.01 a 473.9
nm, Aparece a una temperatura de 250°C un intenso pico en 588.09 nm, con casi la misma
densidad optica.

Estos experimentos sirven para buscar las emisiones de las mezclas de vapores de In-
Hg y que no sca “apantallada” por las mismas eniisiones de los dtomos y moléculas
formadas en las celdas. Lograr lo anterior nos da la posibilidad de utilizar la mezcla como
medio de excitacion para un laser. '
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Grdfica.3.1.3. Espectro de absorcion de las celdas que contienen la mezcla de Hg-Inl a
diferentes temperaturas (a) 150°C. (b) 200°C. (c) 250°C.
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3.2. El Analisis Cualitativo de las Emisiones

Las cmisiones det Hg ¢ Inl en cl intervalo del visible de 310 a 700 nm son
ampliamente conocidas y sc pucden identificar las lineas especirales de emision (los picos)
méis conspicuas y de algunas bandas cspectrales que corresponden, a transiciones

moleculares conocidas 15!,

Los espectros aqui presentados fueron obtenides por medio de los sistemas
espectroscopicos descritos en el Capitulo 2. El andlisis se realizo con el fin de identificar las
cmisiones mis intensas y la bisqueda de las emistones moleculares de Hg-In que se han
reportado en la literatura.

Los espectros registrados con ¢l fotomultiplicador RCA-1P21, nos muestran las
cmistones en cf intervalo de 310 a 700 nm, a una temperatura de 200 a 220°C. De cstos
espectros se obtuvo una Tabla de las lineas de emision en el cual sc mucstran de qué dtomo

o molécula provienen. Tabla 3.1,

10 -
. AN
8 - 9 &
o w©
7 - 6 E f';
b o .
& o z
55 2
- T
3 |
& 3
[=
2 2
£
1. A T WO —
0 + t 1 } +
00.22 310.22 320,22 230.22 340.22

Longitud de onda {(nm)}

Grdfica. 3.2. El espectro de emision registrado con un fotomultiplicador RCA-1P21 de la
mezcla de Inil- Hg a una temperatura de 220°C en el intervalo de 300 a 350 nm..
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Grdfica 3.3. El espectro de emisidn registrado con un fotomultiplicadorRCA-1P21 de la

mezcla de Inl-Hg a una temperatura de 220°C en el intervalo de 450 a 550 nm.
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Grdfica 3.4. El espectro de emision registrado con un fotomultiplicador RCA-1P21 de la

mezcla de Inl-Hg a una temperatura de 220°C en el intervalo de 550 a 650 nn.
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Grdfica 3.5. El espectro de emision registraco con el OMA (IRY-S/RB) de la mezcla de Hg-
Inl a una temperatura de 230 °C en el intervalo de 300 a 525 nm,
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Grdfica 3.6, El especiro de emision registrado con el OMA (IRY-S/RB), que contiene
solamente Inl, a una temperatura de 300 °C.
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Tabla 3.1. Los picos de emision encontradas por la excitacion de las mezclas de Hg-Inl.

Longitud de | Elemento | Elemento C e Comentarios
Onda (nm) | Ref[26-29] | Experiment L
BT BT al
312,56 | - ' Hg Hg poco intensa (p.i)
325,600 | - n In ‘muy intensa (m.i)
+333.85+ 7] s In ‘In *. poco intensa
433,920y Mg ) B ~ poco intensa
43474 | v Hgs 2. poco intensa
435,83 s Hes 27 Linea de calibracion (m.i)
44528 [ ‘poco intensa
451:13 “In” . ‘muy intensa
453.37 i (p)
46755 1 intensa
471.92 K (p4)
482.00 ? -7 poco intensa
491.60 Hg poco intensa
495.68 ? (p+i)
498.69 [ intensa
518.44 In ) I a Temperatura de 140 °C {p.i)
520.80 ~InHg Emision para andlizar (p.i)
522,04 InHg Emision para analizar (p.i)
546.07 Hg, Hg I Linea de calibracion (m.i)
570.20 I I Il poco intensa
572.18 In In Il POCO intensa
576.59 Hg Hg I Linca de calibracion (m.i)
579.06 Hg Hg | Linea de calibracion (m.i)
585,17 Hg, Hg I poco intensa
587.19 Hg Hg 1l poco intensa
602.40 I I Il intensa
604.65 ? Hg-InBr (p.i)
606.29 In In Il poco intensa
609.59 In In 1l poco intensa
612.87 In In 1I poco infensa
614.95 Hg Hg 1l intensa
617.72 ? Hg-InBr (p.i)
621,26 ? Hg-InBr Identificada en este trabajo (p.i)
622.32 Hg Hg 1 poco intensa
623.44 Hg Hg l poco intensa
624.44 I I I poco intensa
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Figura 3.8. El cambio de la intensidad del espectro en tiempo real con la temperatura para
las emisiones del mercurio en un.intervalo de temperatura de 100 a 300 °C.

Los espectros registrados en tiempo real con ¢l OMA, muestran cl comportamiento
de la excitacion de la mezcla como funcion de la temperatura. La Grifica 3. 8. nos muestra
un comportamiento caracteristico del espectro del Hg, al incrementar la temperatura de
todas las emisiones 312.56, 334,14, 365.01, 404.65 y 435.83 mm. Las cmisiones aumentan
cn inteénsidad hasta un nivel méximo para después disminuir suavemente en la intensidad de
las cmisiones; csta temperatura critica (nivel miximo de intensidad para las diferentes
longitudes de onda) se evaliia por medio de la obtencion de espectros para diferentes

temperaturas.
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En la Grifica 3. 9. se presentan las emisiones espectrales de una celda que contiene
solamente Hg. Se observa que para cada una de las longitudes de onda (579, 626 nm) se
cncuentra un maximo de intensidad (ua) para una temperatura aproximada de 150°C con un
potencial de excitacion de 1500 Voits CA.

i

3

7 1000075 —o— 579
1

i —o—626
g : _

e

£

‘),a.,,%ﬂ._—::]

110 150 180 200 210 220 290 310 320 360
Temperatura {C)

Grdfica 3.9. La variacion en la intensidad de las emisiones espectrales del Hg ( 546, 626
nm) con la temperatura

El error promedio a determinado por las medidas cn las fluctuaciones en intensidad
de los espectros, esta dada por la relacion

g=+ 2y

nvn

donde Zv es la suma de las variaciones y # s el nimero de medidas, de tal manera que de
las medidas realizadas tenemos que

de tal manera que ¢l error promedio es menor al 1%, el cual esta en ¢l drea de los cuadros de
los puntos en las lineas.

29



S0
1
15
1
| it lw
i
l !
‘ . I} ‘5 N
16E S i 58 & 3
Do ',‘\" Bo%
1 LN i
9 AN . il
D A o
B : e
i | —
U,
f
L
y
E _
T 7,99 4,878 5,768 6540 7,598

RAROMETERS X B 2

Grdfica 3.10. El cambio de la intensidad del espe3ctro en tiempo real con la temperatura.
paralas emisines de la mezcla de Inl-Hg, en un intervalo de 80 a 400 °C.

La Grifica 3.10 muestra como Ia emision en 521 nm crece con la temperatura, fo
mismo que la emision en 451 nm y las emisiones que sabenios son del mercurio (346, 576,
579 nm); estas ticnen la variacion similar a las de la Grafica 3.9. Ademas de la transicion en
522 nm se observa upa cmision cu 443.53 nm que crece al igual que Ia 521, pero con una
intensidad mucho mayor. El pico en 451.13 nm es una emision caracteristrica del In, que
crece mis intensidad que todas las demas cmisiones que sc enfocan en Ia ventana del arrcglo
de fotodiodos. Por lo que al no cambiar la ganancia del OMA sc observa que su intensidad
satura al fotodiodo. La ganancia del OMA no sc varia en cstos registros de los espectros

para no cambiar las condiciones experimentales y no afectar las medidas en Ia emision de
521 nm.
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Grdfica 3.11. El cambio de la intensidad del especiro en tiempo real las enisiones de la
mezcla de Inl-Hg e un intervalo de temperatura que va de 200 a 350 °C

Las Grafica 3.11 muestra que después de 200 °C las emisiones del Hg permanecen
con una intensidad (ua) con poca variacion como sc observa en la Grifica 3.9; mientras que
las emisiones del In y las debidas a las emisiones moleculares de In-Hg crecen como se hizo
notar en la Grifica 3.10. En la Grifica 3.12 sc hace notar que las cmisiones espectrales de
Hg-In (521 nm ) y Hg (579 nm) tienen un comportamiento caracteristico que también se
observa en las Graficas (3.9, 3.10, 3.11 y 3.12). En Ia Grafica 3.13 se encuentra que
después de 350 °C las cmisiones que son del mercurio comienzan a crecer nuevamente hasta

un maximo de intensidad, pero de aproximadamente la mitad que ¢l primer miximo; esto cs
a una temperatura de 400 °C .
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Grdfica 3.12. La variacion de la intensidad con la temperatura de las lieas especirales
del in-Hg (521 nm) y Hg (579 um)
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Grdfica 3.13. La variacién de la intensidad con la temperatura de las lineas espectrales

del mercurio (576 y 579 nm).
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Grdfica 3.14 El cambio de la intensidad del espectro en tiempo real con la temperatura
para las emisiones de la molécula de Hg-hi en 502 nm, en un intervalo de
temperatura de 300 a 410 °C.

La emision espectral molecular de 502 nm que se muestra en la Grafica 3.14 crece
con ¢l incremento de temperatura; esta aparece aproximadamenie a los 280 °C. La Grifica
3.15 mucstra el crecimiento de las emisiones en 491, 502 y 521 um con respecto a la
temperatura, Sc observa que fa linea en 491 nm con un médximo a 280 °C tendiendo a
disminuir su intensidad con un incremnto de temperatura; este comportamiento de la linea
491.60 nm no es caracteristico de lo que sc ha observado para las emisiones del Hg que
tienen una intensidad maxima en 150 °C,
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Grdfica 3.15. Las emisiones en 502 y 521 nnt correspondientes a las moléculas de Hgln
comienzah a aparecer en una temperatura de 350 °C
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Grdfica 3.16 El cambio de la intensidad del especiro en tiempo real con la temperatura
para las emisiones de la mezcla de Hg-Inl en 519.44, 520,80y 522.04 nm

La Grifica 3.16 muestra el crecimiento en ticmpo real con incrementos de
temperatura que van de 280 a 411 °C. Las cmisiones espectrales en 519.44, 520.80 y 522.04
nm, comicnzan a aparccer a los 280 °C. En la Grifica 3.18 sc ve como las cmisiones
cspectrales en 520.8 y 522.04 nm crecen y s¢ van alternando en su crecimiento como se
observa cn las Graficas 3.16 y 3.18.. La ciision cspectral en 519 nim aparcce a temperaturas
de alrededor de los 100 °C, tenicndo un maximo cn 180 °C y un minimo cn 220 °C. Esta
caracteristica es encontrada en todas las emisioncs de Hg. Despues de esta temperatura esta
cmision cs parte de la cmisién molecular de Hg-In (vibratorio-rotacional); csta cmision cs
reportada cn la bibliografia y aparece como emision del In,
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Grdfica 3.17 Enisién de las mezclas de Hg-Inl en 519, 520, 521 y 522 rim, en un intervalo
de temperatura de 120a 360 °C.
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Grafica 3.18. Las emisiones de la mezcla de Hg-Inl en 519.44, 520.80 y 522.04 que se
observa el crecimiento practicamente lineal
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De la Grifica 3.13 vimos que despuds de 340 °C las cmisiones del mercurio se

intensifican junto con las del In y las de la molécula de Hgln, por lo que se decidid hacer un
andlisis de ln conduccion eléctrica en los gases de nuestra mezela .

Con un multimetro digital, concetado en serie a la fuente de 2KVolis de AC, se
widio la corriente con respecto a la temperatura a intervalos de 10 °C, Grafica 3.19.
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Grdfica 3.19. Comportamienio de la corriente con la temperatura para 2 Kvolts AC de
excitacion para una mezcla de Hg-InBr excitada,

Compararamos las mesetas de la Grifica 3.13 y 3.19 a 150 °C y cn 400 °C, of
comportamiento de Iz primera meseta se debe a la seccion eficaz de trausferencia de cargas
optima del atomo del Hg, mientras que ta scgunda meseta se debe a la scecion eficaz de tas
moléeulas de Inl, Hg-Inty a los dtomos de Hg con mayor seccion eficaz debido a la pérdida
de velocidad por los choques ineldsticos con las moléculas de nl. La mescta a 400 °C cn la

Grifica 3.13, s¢ debe a la pérdida de velocidad de los ioncs de Hpg mencionada
anteriormente.
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3.3. El Analisis de resultados por concentracion

Sc tienen sicle concentraciones de las mezclas de Hg-Inl a ciertas temperaturas de
operacion, las cuales se analizaron en relacion a la intensidad de la linea espectral de 522 nm,
Las maximas temperaturas a las cuales se experiment6 estin dadas por las concentraciones,
debido a que éstas se recombinan (s unen los clectrones a dtomos ncutros) terminando asi
la ionizacion. Las temperaturas de recombinacion con respecto a su concentracion se dan en
la Tabla 3.2. '

Tabla 3.2. Las concentraciones de las mezclas

Concentracion Coucentracion Concentracion Temperatura de
Hg Inl InBr Recombinacion
ng ng 4 Q)
a 72 50 : 200
b 91 100 < 220
c 158 e 278 e 240
d 345 S el R 3590 310
e 658 sl ' 360
f 938 ~ 1142 420
g 1215 1053 300

A continuacion s presentan las Grificas de intensidad contra temperatura de Ia linea
espectral de 522 nm para las concentraciones de la Tabla 3.2,
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Grdfica 3.20. La dependencia de la intensidad de la linea 522 nm con la temperatura para
diferentes concentraciones de la mezcla de Hg-Inl o Hg-InBr.
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Grdfica 3.21. La dependencia de la intensidad de la linea 522 nm con la temperatura para
diferentes concentraciones de fa mezcla de Hg-Inl o Hg-inBr.
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Grdfica 3.22. El comportamienio de la intensidad de las lineas espectrales para diferentes
concemtraciones de la mezcla de Hg-Inl, (4) Temperatura de 150°C, (B)
Temperatura de 130°C
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CONCLUSIONES

El trabajo cumple con el objelivo propucsto que fuc ¢l de optimizar el método de
excitacion de las mezclas de Inl-Hg (InBr-Hg).

Los cspectros de emision de las mezclas claramente mucstran las lineas espectrales de
longitud de onda 521 y 522 nm. Estas emisiones comicnzan a los 280 °C y tienen un
incremento en intensidad hasta la temperatura de 410 °C. Se observo que al incrementar
la temperatura las emisiones en 521 y 522 nm sc alternan cn cl incremento de su
intensidad.

El uso de una fuente de radiofrccuencia para la excitacion de las mezelas nos permitié
verificar que la emision encontrada en 522 nm, no es debida a la presencia de dtomos

excitados del filamento de Tungsteno tal como se reporta cn la literatura®!,

Las lincas de emision del Hg tienen una curva caracteristica de intensidad contra
temperatura en ¢l intervalo de 140 a 350 °C, diferente a las emisiones del In en cl
intervalo de temperatura de 280 2 410 °C.

Las lineas de emision del Hg tienen ¢l comportamicnto que se predice en la literatura
acerca de la dependencia de la seccion eficaz con energia de excitacion de los dtomos,
Las lincas de cmision del Hg presentan un segundo incremento en intensidad en el
intervalo de temperatura de 340 2 410 °C, lo que se pudo comprobar al medir la corriente
cléctrica en la mezcla del gas. De esto se concluye que al interaccionar los dtomos de Hg
con las moléculas de Inl (o IBr) tienden 2 aumentar su seccion eficaz, aumentando su
ionizacion. La intensidad de I cmision en 519.44 del Mg sc incrementa  nuevamente a
partir de 280°C.

La recombinacion de Hg con Inl (o InBr) para formar las moléculas Hgln sc lleva a cabo
a temperaturas de 280 °C. Sc encontro que la concentracion optima del Hg y del Inl (o
1nBr) debe estar contenida en una relacion de 1:0.8 (1215 pg de Hg y 1053 pg de Inl en
4.5 en®, respectivamente), la optimizacion se logré con la combinacion de los hornos, ls
celdas con dos clectrodos y de lag fuentes de excitacion.

Las ventajas de utilizar un fotomultiplicador (monocanal) es que sirve para registrar una
linca espectral de baja intensidad, por lo que s inas sensible que ¢l Ampliflicador Optico
Multicanal (OMA). La ventaja del OMA cs que se registra un intervalo espectral ancho
cn una sola integracion, Ambos detectores permiten hacer espectroscopia en tiempo real,
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Los homos desarrollados permiten trabajar a una temperatura méxima de 520 °C,
limitada a la temperatura de transformacion (ablandamiento) del pyrex.

Cuando se excita con una fuente de radiofrecuencia se tiche un error en la medicion de la

temperatura, debido a la induccion de corrientes pequeiias en ¢l termopar, por la fuente
de radifrecucncia, produciendo calentamicntos en la union del termopar.

EL TRABAJO A CONTINUAR ES:

Hacer medidas de iones I * H w130l a temperaturas de mas de 410 °C; cstudiar la
absorcion de Ia emision 522 nm por Hg*I ) l.

Construir las celdas de cuarzo y excitarlas con alto voltaje en AC y DC a temperaturas de
500 a 1200 °C, y analizar los cspectros de las emisiones de 521 y 522 nm.

Se investigara el espectro de emision de la linca 621.26 nm de la mezela de Inl-Hg que
reportamos en este trabajo y que no hemos encontrado reportada en la literatura,

Una vez estabilizados los sistemas de excitacion de la mezela de Inl-Hg se propondrin las
lincas 521 y 522 nm como medio activo para la construccion de un liser de excimero.
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APENDICEA
PYREX* ( DURAN* de Schott )

Como vidrio s¢ entiende un producto inorginico de fusion, que solidifica sin
cristalizar. Sus componentes bisicos, los formadores de la red y los modificadores cstan
presentes en forma de 6xido en el vidrio ordinario. Tipicos formadores de la red son silice
(8i0,), dcido bérico (B,0,), 4cido fosforico (P,05) y bajo ciertas circunstancias tainbién
oxido de aluminio (Al,0,). Esas sustancias son capaces de absorber (disolver) cierta
cantidad de oxidos de metal sin perder su cardcter vitreo, Esto significa que los oxidos
incorporados no participan como formadores del vidrio sino que modifican ciertas

propicdades fisicas de la estructura del vidrio.

El vidrio DURAN tiene fa siguiente composicion en peso aproximada**:

Sio, 81%
B,0, 13%
Na,OK, = 4%
AL, 2%

DURAN c¢s un vidrio de borosilicato 3.3 determinado internacionalmente segin la
norma DIN/ISO 3585. Sc caracteriza por una resistencia quimica méxima, una dilatacion
térmica { 3.3x10 K-' **) minima y, en consccuencia, una elevada resistencia al choque

térmico
El rango espectral de Transmision** del vidrio DURAN es aproximadamente desde

310 nm hasta 2200 nm, Gréfica A.1.
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Grafica A.1. Curva dc Transmision de Duran
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-Maxima temperatura de uso admisible 500 °C
-Temperatura de transformacion 525 °C

El Cuarzo cs de oxido de silicio SiO,; sus propicdades fisicas son las signientes:

Propiedades Fisicas del cuarzo**

-punto de fatiga 1070 C
-punto de recocimiento 1140<C
-punto de ablandamicnto 1665 *C

-coeficiente de dilatacion térniica 5.5x107 ¢cm °C*

El alambre de Niquel-Cromo tiene una composicion aproximada en por ciento:
Carbon (0.59), Manganeso (0.95), Silicio (1.33), Fosforo (0.03), Azufre (0.021),
Niquel (61.0), Cromo (13.1), Nitrégeno 0.009).

El alambre tiene un bajo deslizamicnto en resistencia y alta ductibilidad a temperaturas entre

871y 1149 oC***x

*PYREX y DURAN son marcas registradas con similares propiedades fisicas
**DURAN material para laboratorio, catdlogo N»50022/1992
*rEvidrio PYREX fue sustituido por DURAN por disponibilidad inmediata

*w*x*Metals Handbook, Vol.7 , Atlas of Microstructures of Industrial Alloys, 8th Edition
(1972), Ed. American Socicty for Metals, pag.177.
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APENDICE B
El Fotomultiplicador

Los fotomultiplicadores son detectores que tienen un citodo fotoemisivo, y un
sistema de dinodos. Los fotones llegan al fotocatodo y originan Ia emisién de fotoclectrones,
por el mecanismo fotoeléctrico. La mayoria de los materiales de los fotocitodos tienen mas
bien un rendimiento cudntico bajo (de 0.01 a 10 %) o relacion de clectrones emitidos a
fotones incidentes, Dependiendo del tipo de citodo fotoemisivo, el pico de su respuesta
espectral se cncuentra en la zona entre 300 a 630 nm.!'L Los clectrones se "enfocan”
clectrostaticamente y se aceleran hasta el primer dinodo, por medio de campos
clectrostaticos. En ¢l primer dinodo tiene lugar una emision de clectrones secundarios. En la
mayoria de las superficics de los dinodos el nimero de clectrones secundarios extraidos por
un clectron primario esta en una relacion de 1 y 5. Los clectrones secundarios del primer
dinodo sc dirigen clectrostaticamente al segundo dinodo y asi sucesivamente durante varias
etapas, resultando asi una considerable multiplicacion del nimero de clectrones que alcanzan
la placa. La ganancia total de corriente interna en un fotomultiplicador es del orden de 105 a
10¥,con un tiempo de trinsito de varios nanosegundos. La coniente oscura y el ruido que
existen en ausencia de radiacion son ambas muy pequefios. La primera es debida a la emision
térmica del fotocitodo y varfa una fiaccian de porcentaje por grado centigrado !,

Fotomultiplicador RCA ( 1P21)

La respuesta tipica espectral del fotocatodo $4 del fotomultiplicador 1921 con una
ganancia tipica de aproximadamente 3x10° a 22°C se mucstra cn la Grafica BI | donde se
puede apreciar que practicamente cubre todo el visible y parte del ultravioleta {300 - 630
nm).

El fotomultiplicador produce una salida de corriente proporcional a la intensidad de
la luz, la cual es enviada a un fotometro (Recording Photometer model 17). La lectura es
mostrada en forma analdgica y digitalizada '™ Bl {otémetro acepta seiiales de corriente del
fotomultiplicador y muestra la amplitud de la seial en el medidor y paralelamente se
almacenan los datos de estas seiiales en una PC.

1. La respuesta del fotomultiplicador depende del voltaje de polarizacion eléetrica y de la
ganancia de operacion "

2. Las causas de la no lincalidad cn la respucsta pucden scr:

e [l uso de bajos voltajes de operacion y altas corrientes en cl dnodo.

o Irradiacion insuficiente sobre el drea del catedo, la parte no irradiada actéa como una
serie de resistencias, las cuales causan una caida de voltaje. Asi que en este caso, la no
linealidad es una funcion del tamaiio y Ia posicidn del area irradiada,
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SENSITIVIDAD ABSOLUTA mA/ Watls

Espectrofotometro CIUNAM ver.1.0

Resolucion maxitna 0;02 1{m
Reproducibilidad ’ 0.02 nm
Intervalo de operacion 185-12000 nm
Tiempo por muestra 2 itin, aprox.
Funciones para procesamiento matricial ' +,-,%,/, Log.
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APENDICE C

El Analizador Optico Multicanal (OMA)

El analizador optico muiticanal, "Optical Multichannel Analiyzer" (OMA) es un
arreglo de fotodiodos colocados paralelamente entre cllos en una ventana activa de 2.54 cm.
La respuesta cspectral del arreglo de fotodiodos es de 180-910 nm, siendo practicamente
constante cn ¢l intervalo del visible (IRY-S/RB), Grifica C.1. Las ventajas de estos
detectores son su capacidad de monitorcar y adquirir simultineamente el cspectro
(espectroscopia de ticmpo real).
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Grdfica C. 1. Curva de sensitividad del Analizador Optico Multicanal.

El arreglo de fotodiodos lineales "self-scanned photodetector”, SPD, (detectores de
auto-barrido) ha sido especificamente disciiado como un detector espectrométrico paralelo.
Un SPD ¢s un circuito integrado. Este contiene una fila de fotodiodos de 25um junto con un
circuito de barrido para tener una scial secuencial de salida, El detector consta de 1024
diodos con 700 de estos activos, ticne un ticmpo de entrada (GATE TIME) minimo de 50-
120ns. Este detector ticne una ganancia de 5¢ 106123,
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Con el proposito de conseguir una alta sensitividad, el arreglo puede ser situado
detras de un tubo intensificador de imagenes, que se basa en una placa microcanal. La
secuencia de funcionamicento del OMA comienza cuando un espectro ilumina un fotocitodo
en que los electrones son liberados y éstos a su vez son absorbidos por los angostos canales
de Ia placa multicanal, los canales son cubicrtos de un material cmisor de clectrones
sccundarios y ocurre una multiplicacion a lo largo del canal, impulsados déstos por la
aplicacion de un campo eléetrico. La lluvia de clectrones (que son espacialmente
arreglados), correspondicentes al primer espectro, afectan una pantalia de fosforo. Producen
una imagen amplificada del espectro original. La luz cs entonces transferida al arreglo del
diodo obteniendo informacion espacial ",
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APENDICE D

Caracteristicas técnicas del triodo TB4/1500 del generador de radio-frecuencia

INDUSTRIAL R.F. POWER TRIODE

QUICK REFERENCE DATA

Industrial R.F. oscillator class C

three phase - 7)o shigle phase - A.C operation’ |

Freq.

(Mc/s) |V, WoW) = W (W) e
(V) COos L IC, ‘GCS Vi .ces |-
. 50 6000 | 1610 |- 32 ‘1020
5000 | 1670 .. .
. | 4000 | 1650

£ D -
._i"'il‘a‘mychl‘“c‘:u.u nL E Ip = 325 A
CAPACiTANCES
Anode to all other clements except gricd Cy, = 0.2 pFf
Grid to all other clements excepr anode Gy * 7.5 p¥
Anode to grid Cag *© S.1 'ph
TYPICAL CHARACTERISTICS ' 7
Anode voltage Sy, o= donu v
Anode current : Ig % 120 mA
Awplification factor - L =2
Mutual conductance : S CRE P Y. YA

TEMPERATURE LIMITS (Absoltute timits)
Temperature uf all scals s man, 220U

Bulb temperature = max. 350 “C
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TB4/1500 Scptcrﬁbcr 1969

.

COOLING

In generval cooling of the Lubc wor kmg at the publu,hcd npu aung con(lmons with
matchul loml is noL m_c‘ na :,mall cabinet

‘equencies a low-
[fice; it'is-recom-

MECHANICAL DATA . .‘ ', S0 M pimensions in mm
. Socket © 242251105001 S
Yo Anode connector: 40665 o
— .
Yo—— Net weight D A0y 'y

i g35%5

3 D

rral e = e v mmee e

2
9

Mounting position: vertical
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