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.- INTRODUCCION.

Desde hace relativamente poco tiempo el método  experimental de
colléignes atédmicas o molecuiares con gases o sdlidos se ha aplicado
para obteher informacidn sobre procesos gue, solamente bajo una base
tan endable como es una escala de energfas, pertenecian al campo de la
quimica. Recientemente se ha observado como ideas y metodologia que
desarrollan las personas que se dedican a la ffsica mrlear, se aplican
ahora a fisica atdmica o a la quimica y si bien esa divisidn no es muy
clara hoy en dia, aiin existe. Muchos conceptos como es la energia de
ifgadura entre las componertes de una molécula o procesos de ionizacién
que ocurren con energias de pocos electrdn-Volts se etiquetan como
partenecientes al campo de la quimica en contraste con las energias
" involucradas en la fisica de particulas elementales que es del orden de
GeV. Urns extensa bibliografia scbre el estudio de la disociacidn
inducida por colisidn de moleculas de hidrdgernc fue realizadoc por

icClure y Peek®® en 1572, Las investigaciones sobre disociacidn
disociacion inducids por colisidn, por medio de técnicas de espectrosco-
pia de masas, especialmente de H2+, H3+ y varios iones meoeleculares de
hidrdgeno fuercn desarrollados en vias de su eplicacion en fisica de
plasmas. La seccidn transverssl disocistiva para la formacicn de algu-
nos de los fragmentos de los ijones D +, Bt Y HD2+ es menos conoci-
da. Varios estudios exparimentalesﬁ’-;g 382, fueron realizados para
determinar la seccidn transversal para la disociacidn de H3+ en H, en
un intervalo de energia de 0.1 - 1800 keV. Encontrandose que la seccion
transversal de disociacidn para la formacidn de iones positivos se incre-
ta morotonicamente con la energfa incidente, de aproximadamente
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10" cm? a 0.1 keV y teniendo un miximo de ~ 10" cm? a ~ 100
keV. Una de las conclusiones de los estudio anteriores es que la seccion

transversal depende de los niveles vibracionales-rotacionales del ion
molecular triatémico

blados en el momento de la colisidn. Estudios
experimentaless4’83’

y tedricos muestran que la geometria de
equilibrio del ion molecular triatémico H,4 ' es un tridangulo equilatero,
las medidas de espectroscopia traslacional de Goh y Swan>’
la energia del estado electronico mas bajo del ion H3+ en su geometria
de equilibrio es -1.33 hartree. Practicamente nada se conoce del efecto
isoldpico sobre la disociacidn colisional de iones triatdmicos.

Como en una colisidn disociativa debida a una transicidn, dos o mas -
fragmentos se mueven separandose del centro de masa del proyectil
molecular. Estos fragmentos pueden ser detectados a diferentes dngulos
con respecto a la direccién del haz incidente (el centro de masa del
proyectil sufre una defleccidn despreciable). En

indican que

circunstancias
favorables, es posible determinar la energia de disociacion de las

distribuciones angulares y de energfa de los productos de disociacion .
A un pico en estas distribuciones a un dngulo ©, le corresponde una
energia de disociacidn®® W = ¥ U8z -

Donde U es la energia de
laboratorio del proyectil incidente

y Y es la razdn de las
masas, la masa del fragmento detectado dividido por

la
masa del otro fragmento.

Desafortunadamente el espectro de
disociaciones colisionales raramente consiste de estructuras definidas,
ya que las energfas de disociacion y secciones transversales de
excitacién dependen fuertemente de la separacion R, y de los constitu-
yentes moleculares M; y M, en el momento de la colisidn. Esto es
cierto sobre todo cuando el proyectil molecular presenta una extensa
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distribucidn de energias vibracionales en el momento de la colisidn,
en este caso el espectro de energias de los fragmentos contribuye con
varios picos pobremente definidos, lo cual hace muy dificil el analisis.
Para evitar esto hay un gran esfuerzo en muchos laboratorios para
producir iones moleculares energéticos en estados vibracionales
definidos. '

Este trabajo tiene como objeto medir experimentalinente algunas
partes relevantes -de la superficie de potencial de una molécula
triatdmica hidrogénica usando técnicas de haces. Se obtuvieron las
medidas de ligadura de los iones H3+, D3+ Yy HDZ+. Se identificaron los
canales mas importantes de la disociacion de estos iones moleculares y-
los estados vibracionales involucrados. Como un caso particular se
identificaron vanos de los estados vibracionales- del ion H2+ a través
de la colisidn de H2 + He.

Un caso especial es la disociacién polar de los mismos iones
hidrogénicos. Para este proceso se reportan las secciones totales y
ademds las distribuciones de energia de los iones negativos H y
D". Todos estos resultados se encuentran en el capitulo IV.

La base teorica que soporta el método para la obtencicn de los

resultados que se exponen, a saber, la cinematica del proceso, la

deconvolucidn de los datos y el método matematico desarrollado para su
procesamiento se exponen en el capitulo II.

La descmpcxon del acelerador en que se llevaron a cabo las medxdas
se encuentra en el capftulo IIT.

Se incluyen dus apéndices A y B, en el primero se demuestra la
invariancia de la funcidn de eficiencia respecto a un rompimiento
molecular en dos o tres fragmentos. En el segundo se muestra el calculo
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== exgonz a continuscicn une breve reseRa b’Dlvogr'af'xca de los

estudios quea se han hecho sobrs ia disociacidn de H3 ( Dy .

1.1- REVISION DE ESTUDICS EXPERIMENTALES SOBRE
IONES TRIATOMICOS HIDROGENICOS

i.as medidas reporiadas de secciones transversales de iones
=

triatdmicos hidrogénicos, incluyendo su produccidn y disociacion, se

. 1 . .
encusntran en 1la literatura desde 1953. Fedorenkeo’ midié la seccidn
transverss

al de disociacidn para la produccidn de los
pa

.;2+ provenientes de H3+. Afrosimov et el.

estudiaron la
descomposicidn de iones secundarios producidos en colisidn simple de
+
Ty

Hy' en By, en un 1ntervalo de energis de 5 a 180 keV; de la misma
mansra Kuprivanov e.. a1

-+
fragmentos B vy

mldleron la seccidn transversal de produccidn

produc1dos por‘ la disociacicn del D:3 Barnett et

de los iones D7V Yy DZ
E & fo
al. ° reporteron la forma

idn de hidrogeno atdmico producido por la
disociacidn colisionsl _dal 2—33+. McClure™ y Williams vy Dunbar®
midieron la seccidn transversal de intercambio de carga y disociacion

de I—-]3+ en H, y gases inertes Los efectos producidos ~por las

condiciones de operacidn de la fuente de iones s=obre la disociscidn de
H3+ fueron investigados por Chambers’. La formacidn de atémos de
hidrdgeno excitados y moléculas de hidrdgeno por disociacidn colisional
del H3+ en blancos moleculares y gases inertes fueron estudiados por

cbashev et &al.”, Hughes et el.g, Solovev et al.lo 11

. Ford et =2l.
y-Conirads et al.

Ctras investigaciones se especializan en la medid=z de la energia de

a
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H, T v ’.33+. Por ejempio Leventhal v Freidmant? midieron

4
ch.

+ .
21 umbral de discciacidn induwids por colisién (CID) del ..)3 en blancos
de He v Ne usando un espectrometro de masas T ar‘dem.vellcs obt1enen un

valor d= 4.8 eV para la energia de amarre del (D7 -D5} y para H -Hz)
=n un intervalo de 4.27 a 4.4 eV

l

Un andlisis del procesc de disociacién inducido por colisidn de las
sigulentes reacciones
' Hyv + He—> H' + H, +He
Yy
D7 + He—> D' + D, + He

fue realizado por Hernsl4, encontrando un valor de 4.23 eV para la:

energia de amarre de (H -HZ] y 4.31 eV para (D -D2) los cusles estan

de acueirdo con la energla de ligadura tedrica del estado base del H3+ ¥

D3+6". Por otra parte en procesos de CID del rl3 para las reaccicnes
N 4 ®
H3" '+ CHyq —> (CHg') + H,
+
CHo + 2ZH,5
Hy' + NO —> NO* + H, + H
+ +

y sus andlogos deuterados dan una medida de la excitecidn interna de los
iones reactantesis 16 | as energias de amarre de o+ -D3) ¥y (H -Hz)
fueron deducidas de estas y similares reacciones. Le transferencia de

energia en la desexcitacion de H3+ fue investigads por: Leventhal y
Friedman encontrando un criterio sumamente (til para estimar el

S5
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grado dz excitzoidn interna dal Hy" &n el momento de producirlo, el

criterio fus expresado en tsrminos de l2 razdn de las intensidades

+

+———3 en funcidn de la presidn dz gas de hidrdgenc en la fuente de

H, "+H,
2 K] !

iones, ellos basan sus concluciones en las seccicnes transversales de los
fragmentos de disociacidn provenientes de la colisidn de H * con las

h . * 9 [ ] r = o 7
molsculas CH,, CoH, y CoH, a bajas energlas de colision (3.5 eV]), en
ias cuales hsay dos o mas canales de reaccidn,

por ejemplo para
colisiones de H3+

en CoH, se producen iones de C2H3+ y C

H -+
= 2Hg -
El canal d= reaccidn del C2H4

es 1 eV mds endotérmico que el canal
de C2H3+ y por lo tanto mds energia es requerides para producir C2H4+.'
Estas medidas indican gque la razdn de secciones transversales de C2H4+
Yy C2H3+ como una funcidn 6e la presicn en la fuente de iones disminuye
cusndo ls presidn aumenta, mostrando que decrese la poblacidn de altes
estados de ensrgla interns del haz &

1

H3+. Peart v Dolder‘la cbservan
las transicicres electrdnicas entre el estado base A’ y los estados
excitados mds bejos g v ‘e en sus experimentos de haces cruzados.
La seccidn ti-snsversal pars produccidn de protones provenientes de H3+
desexcit=ados vibracicnalmenie, fu€ medida con haces cruzados de e-
Yy H3+ a diferentes dngulos. Smith y Futrell}® evaluaron la distribucidn
de probabilidades de los niveles vibracionales en el estado base
electrdnico del H3+ Y D3+ usando un modelo estadistico y los datos de
sus experimentos. .
~esuitados mids relevaries con iones H3+ son de Gaillard et
Quien en tres Jdiferertes experimentos midid la magnitud de
ligadura dei H3+ en el estado base electrdnico y confirmea por primera
vez la gecometrfs de iridngulo equildtero para este ion. La tecnice fué
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despo jar los <os slscirones del [ * cuando el ion streviesa una ldmina
delgada de carbdn, ¥ por la rep._lsxc.n coulombiana los tres protones se

mueven lejos unos de otraos en diferentes diretciones determinadas por
sus posiciones relativas iniciales y la velocidad del centro de masa. El

valor obtenido para la magnitud de ligadura en estos experimentos es
(1.85 = D0.08) bohr.

L.a variacion de este valor con los valores de equilibrie calculados
de 1.56 bohr reflejan los

diferentes grados de excitacidn
vibracional en el ion I—l3+

segum Carney22 qQuien en su trabajo reporta

- 1

una magnitud de ligadura de 1.87 bohr para el H3+, usando
sus resultados de frecuercias vibracionsles y el metodo estadistico
ge Smith y Fulr enis para la distribucidn de estos niveles.

Petty y Moran®~ observaron varios niveles vibracionales de H3+

a—ncc;ntrando los valores de »,=3350 + 200 cm-! y vg=2800 £ 150

cm . Carney y Porter®> encuentra que el intervalo de energia predicho

_1
pvara el H3+ fundamental es 2801 * 75 cm

, €l cual contiene
contribuciones rotaciocnales no definidas que corresponden al proceso

AJ=*1 (J es el nmimero cuidntico rotac1ona1). Cka y Shy27
observaciones de los espéctros del H

observa la banda infrarroja del H3

reportan las
v D3+ en el infrarrojo. Oka
a trevés del método de absorcion
directa en esta banda. El g:oeﬁcltente de absorcidn minimo detectable del
aparato de Oka fue 4x10” cm . Un total de quince lineas de absorcion

‘fueron medidas en la region de 2950-2450 cm  las cuzles son usadas

en un ajuste de minimos cuadrados para deriver el primer conjunto de

constantes experimentales espectroscdpicas del H3+. Estos resultados

confirman completamente las predicciones ab-initic de Carney vy
28

Porter©™.

Al mismo tiempo, Shy et 81.27 itilizaron el método de
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resonancia d=  hzces, aliamente  sensitivo  para  registrer echo
trransicionss entre pivales vibracionales-rotacionzles del estado base
elactrdnico *A* del D- , de estas frecusncias medidas entre {750 ’_"m_l
y 1850 eom 1, cuat.ro son asigradas a wransiciones en la banda
iundamenta: vibracional degenerada; las sobrantes custro involucran
niveles vibracionales altos, niveles rotacionales sltos y ambos. Los
ulitimos resultados de trabajos en el infrarrojo son de Carrington et
al.2® donde reporta la observacidn de mas de 300 lineas espectrales,
cuyas asignaciones a las trans:.cxonas involucradas son adn estudiadas.
Dt.ros estudx.os de diseciacicdn del H3 son las distribuciones de energia
del HT Y H2 proveniantes de su disociacidn. Estes han sido medidas por
varios grupos de investigacidn, los primeros resultados son dados gor
Cooks y Beynon™ , Beynan et al.21 y posteriormernte Lange et al. Yy
Nir et a1.33, quien=s estudisron la disociacidn del H3+ en gases de H2’
He y Kr en un intervalo de energia de 0.1 a 0.5 keV, analizando la CID
del H3+ via excitacion vibracional-rotacional para la induccidn mutus de
los momentos dipolares entre provectil y blanco (mecanismo de
Russek® }. Tambien midieron las propiedades del H3+ especialmente la

energia de ligadura, su estructura y sus canales de disociacion mas

probables.

I. Alvarez et 81.34 reportan la seccién transversal para la

produccicn de Hy D™ provenientes de la disociacion de H2+, H3+ y HD2+
—en-gases de H,, He y Xe en un intervalo de energia de 40 a 600 keV.
:.ncontrando gue la seccidn trarl\_s?versal paga la produccidn de D del
wf—it_)z se encuentra entre 10 y 10 cm? y sugieren Jaue la

formacién —de—H-—tiene como l{mite superior 10~ cm?,

Fue encontrado un efecto isotdpico para la produccién de



. P : - + . s v : .

iones positivos del HD, ' incidisndo en H,. C. Cisreros et 31.35’36
L

estudiaron ls seccidn transversszl diferencial para la produccidn de D y

ios productos neutros producidos por la transferencia de carga de D3+

en Cs, en un intervalo de erergfs de 1.5 a 7.5 keV. Las medidas de
. X 37
spectroscopia translacional de Goh y Swan

v

; indican que la energia
del estado electrdinica mias bajo del H3+ en eggiiibrio es -1.33 Hartree.
En recientes trabajos Montgomery v Jaecks estudiaron los iones H-
formados como resultado de la disociacidn polar del H3+ a energlas de
2.75 y 4.83 keV. En base a una comparacidn de la disociacidn polar con

el canal Lvman a (H3+ -—> H2+ + H{2p) ), concluyen que la seccidn

para el proceso H3+ —» H™ + H + HT es muy grande y obtienen
una energia de umbral de 6.8 V. Hiskes y Karoas, en sus estudios de
ionas negaiivos hacen una estimacidn cuantitatiirva de esta seccidn
proponiendc pare ella un l{mite superior de 3x10~ cm?. Posteriormente
C. Cisnerocs =t al. ° presentan las medidas de la seccidn transversal
absoluta para la formacidn de iones negativos formados por ia
disociacidon polar del ‘3+, D3+ Y HD2+ en un blanco de He en um
intervalo de 0.33 & 1.61 keV/uma, concluvendo que las secciones

totales no son anormalmerte grandes como se menciond en trabajos
anteriores . -

J. R. Feterson y Y. K. Bat—:-4u realizaron la transformacion del
espectro del sistema de laboratorio{SL) al sistema C.M.
determinar el estado final y la energfa cinetica liberada en el proceso de
transferencia de carga disociativa del D3+ en vapores de cesio.

I. Alvarez et al.2® estudiaron la disociacidn colisional del HD2+ en
H, en un intervalo de energ{as de colisidn de 1.5 a2 5.0 keV. Midid las

distribuciones angulares y de energia de los fragmentos positivos H+,

4
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o', HD,Y v D "‘, di

cutiendo ss resultados en
dl; erenies Dimocs

té€rminocs de tres

tacidn, =n dond= para cadz uno se darivo unz
h ]

iey de escalamiento.

1.2.-REVISION DE ESTUDIOS TECRICOS SOBRE IONES
TRIATOMICOS HIDROGENICOS

En el notable avance que e1 estudio tedrico de los sistemas
triatdmicos ha tenido se wve favorecido el

Hirschfelder et 51.41’42’43 Y lebchfelder44 y posteriormente
Chistoffersen et al. %2 Y Chxstoffersen46, whilizan el método de
interaccidn de configuraciones para el estado base electronico del H. ¥t
usando 12 corfiguraciones adasptadas simétricamente, obteniendeo una
energia para el estado base de -1.333 Hartree a uns longitud de
ligadura de 1.658 Bohr en una geomeiria de tridngulo equildtero.

sistema H3+.

Hubo otras investigaciones respecto al ion H3+

utilizando diferentes
metodos como el

método de Hartree Fock, interaccion de
configuracicnes, método de Coulomb—hole47, la solucidn numerica de la
ecuacién de Shrodinger de dos elsctrones”©

la ecuacidn de Shrodxnger49 y el meétodo awtoconsistente de electrones
apareado‘sso’s 1

. Entre ellos el método autoconsistente de electrones
apareados es en prmc;pxo un metodo exacto para los dos electrones de
los sistemas B , DB Y HDZ - Usando este método Dystra v Swopesz
energia del estado base de -1.343 Hartree para unza

dlstcnma H-H de 1.650 bohr en una geometria de trifngulo equildtero

. la simulacion sleatoria de

obtienen uns

del HB - No obstante, un estud:.o més extenso de la superficie de energia

potencial del estado base del I—a3 perticularmente en la regidn del pozo

10



ds poitsncizsl, se encuentran los trebajos de Carney y PDrter'zs De

H cerficie de enargiz sotencial tridimensionzl ellos encusntrean los 10
niveles vibracionzles méas bajos del H3+; coeficiertes de Einstein y
probabilidades de transicidén de estos niveles vibracioneles, los cuales

son de gran itilidad para el andlisis experimantal el espectro infrarro-
jo. Carney v Porter®® también realizan un cdlculo ab-initio del espectro
vibracicnal-rotacional del H3+ Y D3+ los cuales esten completamente de
acuerdo con las observaciones de Oka2® y Sty et al.27

. Mientras tanto,
superficies de en=rgia potencial conveniemtes para investigaciones en
dispersidn a bajas energias fusron reslizadas por Schinke et al. 4 Yy
Schinke®2. Los uitirmos calculos scbre el estado base del H3+ son de
Preiskorn y Wosnik=>® quienes usan el método de configuraciones
correlacionadas y confirman la suposicidn de que este método es
aplicable al caso poliatdmico y es capaz de dar el valor preciso pere la
energia del estado base, obteniendo una energia de - 1.334 hartree para
una longitud de ligadura de 1.654 bohn Por otro lado el metodo semi-
empirico empleado en el modelo diatdmico de moldoulas® {DIN?) se ha
asplicado a sistemas triatdmicos, especialmente en procesos de foto-
fragw-.ewtacionsa’sg de H

Por teoria de grupos 0, se puede facilmente mostrar que los tres
modos normales de vibracich para un tridngulo equilédtero del H3 son la
vibracidn totalmente simétrica (1A’) y la vibrzcidn doblemente
degenerads( E’), como se ilustra en la figura 1.1.

De la misma forma estos cdlculos del estado base se punden extender
para varios estados electrdnicos excitados del H3 por ejemplo Wa y

Elnsonoz reporten los siguientes estados, usendo el modelo DIM:
1) Estados singulete.

113



-

Base s ay, tajdeny
ler. excitado 1Bl(1E‘_H), i‘A.Z(iE,s)
Zdo. excitado 15} (1555)’ 1-42(1A1n}

2) Estades trijlec=

Edo. base 331(3,-\2”), 3A2(3E”)
ier. excitado 381 (3E”), 3A2 (BE”)
2do. excitado B, CE™, A 0A,™)

Empleando el método intersccion de configuraciones; Kawaoka vy
Borkman® > investigaron los canales de disociscidén de los siguientes
estados SAZ”, 3Ai’,i Yy 3g. Los dos ultimos son los estados
electrdnicos excitados mas bajos del H3+, los cuales son repulsivos y
su simetris se deforma de D3, & €5, debido a ls presencia de otras
moleculas o atormos, estos estados pueden cada uno dividirse en estados
1 Ay oen 182 producienda H2+ o B como fragmentos de disociacion

respectivamente. 1/—\1 tiene el siguiente limite de disociacicn
Hy Y ED—>H (P A —>H, (s + HUls) 5 D;=-1.1026 hartree

mientras el 182 tiene:

12



HyV (e —>H; (B, —>H, M (2po ) + H1s) —>HT + H(is) + H(is)s

Dlz-i.D hariree -

La tercera posibilidad es uns distorsion simetrica la cual puede
producir tres fragmentos simultgneamente:

HyW(E)—>HY + Hils) +H(1s) : Dy=-1.0 hartree
Los canzles de disociacion para el estado 3E* son:
H3+(BE’)—-> H3+(3A1)——> H2+(1sag) + H(ls) D;=-1.1028 hertree

—> H3+{382)-—> Hy"(2ps) + H(1s)—> H + H{is) + H(is)
D;=-1.0 hartree
Schaad ¥ Hicks®?® realizaron un estudio tedrico de los estados
electronicamente excitados hasta un total de 1S y encuentra que el

30

estado es estable. Una conclision similar fueg tambien resalizada

por Ahlrichs et al.GS en sus calculos para este estado. Sin embargo la
existencia de este estadoc nmo se ha confirmado experimenhalmenteas.
Las superficiés de energis para una cohfi.guracic?n de trigngulo equildtero
de H3+ calculados por Schaad y Hicks se muestran en las figiras 1.2 y
1.3. Posteriormente C. Cisneros et al.>? presentd una tearia de la

distribucicn sngular pars snalizar los fregmentos disocisdos en la cual
la disociacion : 1) produce dos fragmentos o 2) produce tres fragmentos,
wwo de los cusles tiene una peguena energia en el sistema centro de
masa molecular. En ambos casos se predice un= ley de escalamiento:
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“%2%
B




fur)

-~

-

S R
3] w

&

B

N>

- E

=z

LY

Duatancia T uTernucteak (u. &)

fig. 2.L- Disociacion de un iown ﬂ‘b*

*IS . .2 T ’—biﬁog;ac\'o'ﬂ

en 4os jragmenlos.



-1
(v 10 deo
=T

do :
—x-==F{y L_}H’—*‘ 2‘, ond= —— ich
TR VMBS dond X oS la seccion
transversal diferencisl para pnr‘o'mra; i

gl frazgmento "n" a un &ngulo
B, Ug es la energia incidente y Y, €= l= razdn de las mesas. Se aplico
esta teoria a las distribuciones aneular'es de D provenientes de la
disociacion de D:3 en Cs, encontrando ques la dxsocxac.mn se produce a un
estado repulsivo del D-. el cual decae en D + D2 v un estado repulsivo
del Dy el cusl decae en DU + D,. Despuss J. M. Feagin
teorfa de Ln'nbral de Wannier para

sistermna H3 + Be —> 2HT

tilizé la
recmpimiento coulombianc del

+ H , encontrando gue la seccidn t.r‘arsversal
depende de la energ{a de umbral de Wannier como ole=0) -~ E

=1

b4
cdlculo la energfa maxima de validez de las leyes de umbrel para este’

sist:ema de Emax= 1.6 eV.
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1i.- CINEMATICA Y DECONVOLUCION.

En la =ctuslided, la informescidn importante concerniente a2 los
mecanismos de disociacidn y estados disociativos de iones moleculares
diatdmicos o triatdmicos se han obtenido por espectroscopia
translacional®8 73,

La base d= estas medidas es aue en un= disociacién molecular parte
de ls energis interna se transforms en energia cinédtica, la cual se
manifiesta en el espectro de energia de los iones fragmentados. Sin
embargo, debido a las limitaciones en las resoluciones angulares y de
energia del sistema experimental, la extraccién de informacién
significativa de tal espectro de energia requiere de una informacidn
detallada de lz geormnetria del acelerador y la cinemiétice del procesc de
disociacidn.

Varios métodos de deconvolucidn involucran diferentes grados de
aproximacidn & la situacicn real experimental, los trabajos reportades
acerca de ls transformacidn de un espectro en el sistema . de referencia

de laborstorio (SL) al sistema de referencia del centro de masa {CM) de

una disociacidn molecular son : Gibsen vy Los72, Durup et a1.68,
Anderson’ O ¥ Goh’1.

Lo inadecusado de los tres primeros modelos se hace evidente cuando
se aplica a un espectro que consiste de estructuras discretas, por
ejemplo, el espectro del protdn proveniente de la predisocizcicn del
HeH. Estas consideraciones fueron hechas por Naas et ai’3 para

desarrollar un método de conwolucion. Sin embsargo, -este método,

requiere una evolucidn de lias verisbies invelucradas en el proceso de

disociacidn como base ® una simulacidn de las trayectorias de ics iones

1S



: HIEH
n1 €512 capitulo se ana:

¥ wn metodo de deconvolucidn corr egid-:v por la cinemdtica del proceso

el aparato.

Il.i .- CINEMATICA

En el modelo de dos pasos el proceso de disociacidn molecular
inducida por colision se considera gque ocurre en dos etapas sucesivas. El

orimer paso es la excitacion del ion molecular; el segundo la disociacidn

del ion molecular. El modelo se basa esercialmente en la comparacidn

entre leos tiempos de colisidn v de vibracidn molecuizr., Cuande la
.

colisidn loine lugeis en un tiempo corto con respecto
vibiracional, estcs dos =spectos del procesc pueden ser tratados
separadamente. o V

El
colisidn con blancos atdmicos o moléculas es la excitacion rdpida de los
iones de acuerdo al sigulente esquema:

estudio de los estados disociativos de iones moleculares por

' ABT + X —>@aBhHY —3 At £+ B + X
En la siguiente discusidn le energfa cindtice en el sisterma de

laberstorio del ion Ln«:udente se denota por UO, ia energia cinetica del

estado Lnterrnedlo (ABY ) como E, vy la energia cingtica del producto de

disociacidn A'T como UE‘ Las moléculas o dstomos blanco, los cusles se
encuentran en equilibrio térmico aproximademente a 300 °K, se
consideran que tienen una energia cinética despreciable respecto de la
energia del proyectil para propSsitos de cualquier cédlculo.

La excitacién inducida por colisidn del ion ABT, involucra un cambio

16
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de en=rgis intern= cual puede ser obtenido como una
funcidn d= U~ v E,

[
AT Y_ v g r

conzervesidn del momento y energia se
obtiens= L_\U—uo )

M b)—E. \.L-f-xv‘I/Mb/—i-.dvx{UDE1)‘2cos{D)/!v1 2.1
donde M es ls masa del proyectil, M_ es la masa del blanco y 8 es el
angulo de dispersidn en el sistema de laboratorio. Si suponemos que el
estado de ermergia interna del blanco (He) ro varia sprecisblemente en la

?\/Z

colisidn, entonces AU es simplemente €. cambio de energia interne del
: -+ . . . R .
_ion AB= como se indica en la figura 2.1 para excitaciones electrdnicas.

Cuando el ion (AB+)*, se disocis, uns cierta cantidad de la energfa

interna del sistema se convierte en energia cindtica que es repartida a
los productos de disociacidn en el sistema certro de measa del ion ABT.

Esta energia, la cual es transferida de energfa potencial a energia

cindtica se denota por W. Para &=0°, la magnitud de W ests dada por:

M,E,* M Ug M M, 3
W=z = == 2(———"E U 2.2
Mo Mo M2
La ecuacion 2.1 puede ser asproximada como AU= Un-E,, 2.3

con un error de aproximadamente 1%, despejando a E, de esta

ecuacidn y sustituyéndola en la ecuacidn 2.1, se obtiene una ecuacicn
o
cuadratica en Uf, la cusal esta dada para ©=0", comos:

' .S
Ug={MW+M ¢ Ug-Arx2 (M Mo W{UG-ALY) #) /M

donde, si el ion AB' se encontraba en su estado base electrdnico antes

de excitarse y posteriormente disociarse, se pusden observar dos

valores de energia del fragmento en el BSL, correspondientes a

disociaciones hacis atrds y hacia adelante en el sistema centro de masa

17



.1 =2 tiene que AU=W+E, donde E es la pgrdida

isccian isctrdpicemenie en el sistema Ch del
ion, las intensidades de los productos AT dispersados hacia atrds y hacia
adelante deben ser iguales, esto es suponiendo qu= la disociacidn pueda
ocurrir de esa maner-a isotrdpica.

iLss medidas de distribuciones de U; puaden permitir la
determinzcion de W y E, tales andlisis fueron relizados por varios
autores en el caso de CID de= iones moleculsres de hidrdgeno, observando
dos tipos de fendmenos.

i) Excitacidn verticel de les iones incidentes a un estado electronico
disociativo.

1i} Transferencia de momento que conduce a la disociacidn adiabatica
de los iones.

+

Un tercer proceso probable, no observado en el caso de Hy * es:

iii) Predisociscidn.

Para cualguier estudio de esta clase es importante poder distinguir
entre estas ires clasaes de procesos. Esta informacidn se pudo obtener
con un estudio de CID con diferentes blencos y variando la snergia del
ion incidente, en el cual se enconird que el proceso del caseo (i) puede
ser favorecido por el uso de blancos pequefios. (por ejemplo dtomos de

He), el proceso del caso (ii) por el uso de blancos grandes (ie., atomos

de Xe, molécules d= nitrdgeno, etc. ). Por otro lado, la seccidn

transversal para el proceso (i) se incrementa con la energia incidente,
mientras que la sercidn transversal para el proceso (ii) se espera
encontrar un maximo para una energia del proyectil igual a poces veces

la energfa dedisociacidn de estos iones, por ejemplo, para

18
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+ .
en H= esto corresponde s =nergiss de laboratoric en
: ‘

wn intervale d= 40 a 200 V.

0

olision de C7 2

En disccisciones vibracionsles-rotecionales, ests modelo puede ser

en el hecho de que el tiempo de colisidn es
peguefio con respecto a el tizmpo de disociacidn permitiendo tratar el

aplicade v oira vez s= basa

procesc de excitacicn separadamente del procese de discciacion.
El mecanismo de disociscidn wia excitzcidn

vertical a un estade
disociativo.

generalmerte llega a2 ser importante en un intervalo de:
energia de i a2 10 keV, =i cusl desde el pimto de viste tedrico ha
~=cibido mucha atencidn, va que la primera aproximecidn de Born se usa
para describir disocizciones alrededor de 10 keV o mes. En este
intervaloc de energia la teorfa cldsica no puede predecir el

conipoirtamien.o de la seccidn transversal de disociacion como una
fumcidn de la velocidad de colisidn

En este trabsjo se realizd un estudico experimertal ds= icres de
hidrdgenc en un intervzle de 1.0 a 5.0 keV, en el cusl

los tiempos
caracteristicos se pusden clasificar de la siguiente manera:

Teol™ :0 ssg.

T b= rdzc 107 seg.

(h’

Tot= 1 0 seg.

Ya aue el tiempo de colisidn es mas pequeno que el de vibracidn se
pusde considerar el tratamiento tedrico del modelo de dos pasos. Como
en este modelo el proceso de excitacidn es independiente del proceso de
disociacidn, se elabcraron tres modelos de disociacich a fin de analizar
los iones triaidmicos, estos son: (i) disociscidn en dos fragmentos; 1)

discciacidn en tres cuerpos, con momento y &dngulos igusles en el

19



sistema centro de masa {le. configuracidn triangular); (iil) disociacion

en tres fragmartos, en el cual solamente dos particulas salen con

" momentos opuestos en el sistema centro de masa (configuracidn lineal).
La cinematica y anblisis de estos modelos son los siguientes:

i) La cinematica del rompimiento en dos fragmentos se muestra
en la figura 2.2.

La energia cindtica total liberada esta dada por:

1 1
W =-—M,Vv2+ — M,v,? 2.9
2 1 2 272
De la conservacidn del momento: P1=Pf 2.5

M, v = l\/lzz v22 entonces
Ml A
v23 =(--=)% v
M
2 .
sustituyendo en 2.4 se tiene: W= -— Mlvz + vi =
2 - 2M, 2M,

M 1\7 = Mzw'l'z ;s elevando al cuadrado

de la ley de los cosenos tenemos vz=V2+sz—2VVfcos(B)
multiplicando por (M{M/2M,) obtenemos

My M MIM MIM MiM
vz = V‘+——-———-—~sz--—---- VVt-cos(S)
2M2 2M2 2M2 MZ
M l&/l1 2 3
W= U + -——=~E; £ ——— (M, MU:E[)* cos(®)
M f M 1 M 1 £
2 2 2

M, W=MU; + M E, £ 2(M, MU, El)i cos(®); camo 6=0°, se
20
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tiene: Mo, W=[ M Uf)J" * My Ei)é ]z ; despejando a U; de esta
ecuacidn obtenemos: 1 s
y como E = Ug - AU = Uy-W-E .S tiena:

i
Ue = -_I\-A— [M2W + M, Uy - W-E) *= 2 (I\AIMzW(UD -W —E))*] 2.6

i1) Modelo de rompimiento en tres cuerpos en angulos iguales
momentos iguales. E]l rompimiento se muestra en la figura 2.3

La energfa liberada en el sistema centro de masa esta dada por:

—_1 1 1

' w—-z-Mi\:2+°2°M2V22+-2-M3V32 2.7
de la conservacion de la cantidad de movimiento Pl = PZ = P3;

- - - - M _ - M, _
M v = Myvy = Mayvg de donde v, = -:A- v y vg= —-h-/l— v

2 3
sustituyendo en la ecuacion 2.7, obtenemos
Mlvz MyjM, + MM + MoM,)
2 M5 M,

De al ley de los cosenos, tenemos v = VZ 4+ V42-2V YV, cos(®)
multiplicando esta ecuacidn por M 1 M Mo +M M4 +MM5) /2M M,

MM 1M2+l\41k43+h/le3)
2 M2 M:3

tenamos W =

vz + Vlz *2VV, cos(8)]
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M, M +M, Mo+-MosMa)
1772 13 273 3
= FTM; M5 [ MU, + ME,; * 2(MM,U4E,)*cos()]

como ®=0°, obtenemos
M M2+M M3+M2M3)

W = RN VL SLEE VIR-RLT

despejando Ug ycomo Ey = U - AU =Ug -W -E tenemos

21 VRV, ]
T r

1

111) Modelo del rompimiento en tres cuerpos, en el cual solamente

dos part{culas salen con momentos opuestos. El diagrama de este modelo
se muestra en la figura 2.4.

Tenemos que W =M v2/2 + M3v32/2 2.8
y como los momentos son igmles Py, =P3, My Vv =Myv,,
VS = M1\7/M3 s Vg 2 = (MIG/MB)Z » sustituyendo en la ecuacidn
2.10 tenemos M1M1+M3)
v 2.9
2 M3

De la ley de los cosenos v’=V3+Vlz:l:2 V V, cos(®)
multiplicando por M, (M +M4)/2M,, se tiene

M, (M1+M3)
2 M3

W=

[ vz +\/1z 2V V1 cos(6)]
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LIV, T:\v‘!-;) 3 X
ey £ s eror . Rl v ot :
e v T I Vi NMigE, =2 VM, E . U)ScosiE) 2010
vl = = z LA FAEEN T = .
_J
. . . o R .
desoejando £, » considerando qus &=0" y AU = iJq-W-E, se obtiens
vig 1\/1 vt M

I_-Yf 3 (L!O-\w—r_'.) + v—--‘ W £ 2 ['f\-/'TIJ +Sr‘§ VV{L’D—V\’-E}]é

ivi RELACIOCIN ENTRE E)m v oW -

=>4 - mex

b]

1

Debido a gue la dispersidn angular dstectadz en =1 laborztorieo la
=

oroduce su Sistribucidn de ensrgias, el dngulo maximo & el cusl la

nsided &= casi cero en las distribuciones angularses se dsbs a la
componente transversal mdxima de la velocidad de disociacidn, lo cual
oowre cuando el fragmento es lanzado perperidicularmente a la direccidn
del haz incidsnte {fig. £.4.a):

= 1

identidad trigonometrica se tiene: targ® =
¥y

Q.

m

donde v___ es l=a velocidad maxima que puede tener el fregmernte en el
[=1 .
sistama Cvi ¥ V, es la velocidad dei ion incidenis en el sistem=z d= LAB.

(3

b e ol Y » 7 R . -, z
i cusdrado la ecuacidn anterier  tang®@_ | = (v, . V)
r

M. M MM
tang?® =(3 % D /G Ve
1\712 max i

= 3 Mv 2N, y Uy =4M, V=M, (U -W-E) /M,
obtenemos tang?G= MoW, ax’My (U_-W-E), pero comc © es pequeno se
tiene que tang®® ~ ©% por lo tanto se encuentra :

®2 =MW _ /M (U_-W__ -E).
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. - ] - .
A continuacion se desarrollere un metcdo pera el z2nalisis de datos,

[

* . : Ly . s ! . -
&l cual ussra s cineméatice dzl procesc de= disceiscion discutide
anteriormsante.

11.2.-DECONVOLUCIOCN.

En un experimento de disociacidn molecular, uno usimlmente desea
obtener la seccidn transversal de disociacicn para produccion de uno de
los fregmentos como una funcidn de la energia en CM, a partir de su
distribicicn de energia en el SL.

Las ecuaciones derivadas a continuacidn, se encuentran primero en
terminos de las velocidades y finslmente se reescriben en terminos de
la energis de manera que puedan ser aplicadas directamente al analisis’
de un espectro d= energla.

La discciacidn de una molécula de masa M en dos fragmentos M 4
Vi, son descritos en la figura 2.5. La velocidad final de Miy en SL es
V=Vg+V con Vg=1[(2WUgE - 2Wi/M 13

onds Vi es la velocidad inicial de M y v es la velocidad de M, en CM,
U es la enargis inicial de M y E es la perdida de energia del proyectil.
La velocidad de Mi; en CM, esta expresada como :

(o
<

v = {tv‘iz/l\/l 1) (vz¢ - 2 (UO-E) /M) - 2M 1 l\/lz\fzcos2 (®)/ M2 *
2 G\/ﬁz /M 1)Vcos &) [2M2 (UD-E)—M 1 {(M-M 1 cos?(G)) V3] L 2.10.1
aqui ® es el sngulo entre V y V5. La relacion entre los dngulos ® (SL)
y & (CM) es: & = arccos {[V-cos(®) -VD] /) 2.11

En la figura 2.6, V j-éAV Y Vj+§A'v’. son superficies esfericas

de velocidades constantes en éL, centradas en DSL( origen del SL). Las
]
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velocidades en CM, v1+, vz"', v3+ v v_,.r+ referidas al origen DCI\A
definen el j-€simo intervalo de l2 ventana cinemstica en la direccidn de
movimiento, la cuel corresponde a un intervaio de velocidad AV, y-un
angulo sdlido de écgptacio’n dA en SL formado por la rotacich 2w
iradianes del angulo solido definido por los colimadores ,a, alrededor del
eje O"L. Ocmre

Para una velocidad V entre V., *IAV, la contribucidn de la
intensidad observada es proporcionsl al producto de .la seccidn
transversal de excitacidn, (V) y la funcion de eficiencia expr‘e\sada por
G(Vj). Esta funcidn depende de 1= energis W en CM y es igusl para
cualguier procesc de disocizcidn (ver apéndice A).

=sio se pueoe escribir como: 4l = = a(¥,) E('\—/4f' Zw WV 2 sen(®)d=dV
. - ~b e
donds ¥ _\7 (Ug,E,t \_)10 v vV=v (W, @} tomando U5 y E constantes, la
cor nr‘lbLh“lﬁn para un intervale Finito A\/J correspordiente a un Av, es
VAV, ¢
. ) - J
3T (V) €i(V) 2 V2 sen(@) d& dv
V.-2AV,

re:mpxgzan:o{/ y dV por v y dv {ver figura 2.6), en la eruacidn anterior
se obtiane:

Ij ~ [ [— a(Ug.E.v) «{Ug.E,v) 27 v cend di dv

siponiendo qus ¢ es indspendiente de & ¥ v en el intervalo A\'j, se tiene:

Ij _) ’JD,E vj) IA e(UDSE'} 2w v¢ sen(®) di¥ dv
v
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tomando 1, ~ aj €., donde €. = G(UD,E._\',‘I-} 2w {l1-cos®)vidy

AL, YAy,
i

¥ considerando que € es independiente v y ® en l2 ventana cinemética y
fusra de @sta es cero. Entonces integrando con respscto a ® se cbtiene:

¢
Iy 2w (1-co=9) vZ dv
3

$ 3 _ ¢ -3 3
47{ [ (Vj'*'zAVj) \.Vj zAVj) ]/3

2.12

Cate

m

La intensidad observada en 21 analizador coloczdo en V X3AV 3 es
entonces proporcional a i. ~c

& ,j €

j o con §j=1.2.2.4,...,N 2.13
Nces ei mimero de intervalos discretos

(=2

- | hl s ° r
por la rasolucion del especirometro).

En =sie rmmétodo de Seconvoiuczidn la I, es el ndmero de particulas

. Lo= elementos €,

J J
se oalcuisn usando el espéetro de enargis en 3L, =astos

incluyen "la
zdz intervalo, la resclucidn gel zsnzlizador AU, y el

. La ecuacion 2.13 == resusi s

nimearo tolal de canales N se resusive para oy al
gespejs Ej de esta ecuscidn a’j = Ij/ej .
El espdoir

o resultante de l2 deconwolucidn como una funcidn de la
velocidzad =n T es expresada en t€rminos de su correspendiente ernergia
en Civ, ia cual da una escala de ensrgia no lineal . '

Un psso eritico en el preocedimiento de la deconvolucidn es el cileulo
computacional de €5 d=da por la ecuacidn 2.13. Las formulas para
iIJ{Uj,v) recesarias para la ecuscidn amterior; asi como { v1+,v2+,v1+ y

26
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p
v4+}v y { vl_,v7_.v3- b v_,_;} l2s cueles, definen la ventana cinemética
en la direccidn hacia adelante y hacia atris respectivemente o sea los
l{mites de integracidn, se encuesntran en el apéndice B.

El presente método se puede utilizar solamente en estudios de
espectroscopfa translacional de los fragmentos dispersados a un dngulo
cero. Sin embargo las ecuaciones 2.11 y 2.12 se pueden moedificar de
manera que involucren la distribucidn de energiz de los fragmentes
dispersados a un €ngulo distinto de cero.

-Generalmente en uns disociacion molecular no

se conoce la
distribucidn de estados cudnticos

iniciales, esto plantea un
problema para cuzlquier métode de anidlisis de dstos. En este método se
puede utilizar un promedio de estos esizdos cufnticos en lugar de una
distrribixcidn Sz ellos. Este promesdio o distribucidn de estados cusnticos
no e&s otra cose que la esnergfa d= un estado cugntico inicial de la
moldcula cuando l= excitzcidn del biesnco es despracisble, esto es
equivalente a suporer au= todas las disocisciones son ariginadss en un
estado Sominarte sl cusl le corresponds uns energiz de ligadiza E. Esta
sproxirmacidn no es un cbsidoule para la  identificacion de los
mscsnismos d= disocizcidn y los estados disociativos.

Cste método de deconveliucidn es igualmente apliczble sl anslisis de

~a 1o ©s

i]]

os en los cuzles E es cercanc a
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cero i{=sto es ls predisociacidn de estados cussiligades, is. HeH').
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Ii.2.1.- CONMPARACICON DE DIFERENTES METODOS.

La reaccidn HeH' fue estudiada por varios autores’ 174,753,438

que aplican sus respectivos méatodos de transfoi-n_\acidn de coordenadas.
A  continuacidn se presamta un estudio comparstive entre estos
trabajos y el agui presentado.

El espectro de H' provenientes de la disociacich de HeH' fueron
tomados d= Price et al. S y =& musstra en la figira 2.7.

Despues de aplicar el métado de deconvalucidn desarito en la seccion
anterior al espectro anterior se odtiene el espectro en CM el cual se
muestra en la figurs 2.8, donde se considera la hipStesis de Price que
E=0 en el calculo computacional de la decgnvolucién.

=nta en lz tzbla 2.1 una compearacicon de les valores de las

Il
1]
w o
5
(i
Ui

en CM de los vicos de esiructura fina presentes en la figura

TADLA 2.5,

Pico| Teorfz| Cornvolucicon Ancerson Goh I Nuesstro metodo
i 0.253 0.242£é.01 11 C.226=0C.006 | 0.241%D0.008 | 0.253x0.00¢%
2 C.1€2 |0.18420.008 1 0.180x0.005 {0.188xD. 005 | D.185*0.005
3 30.148 |0.147x30.007|0.134=0.005 | $5.143xD.B05| 0.15x0.D0BS
4 G.1C3 |D0.102+0.006|0.103x0.C04 | 5.108+D.004 [0.102£0.004
5 |c.07 |0.072%0.005 -

Analisis de los picos del espectro. Las energias estan dadas en eV.
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Esta table indica claramente cus los resultados obtenidos  por,

nuestro meétodo son consistentes con los dzdos por la teorfa_ (Price)74 Y
la convolucidn de Maas et al.’2. Esto muestra que las correcciones a

los efectos del analizador sobre el espectro son s=tisfactorios y provee

la informacich sin necesidad de conccer los estzdos disociativos de la
d PR IRY . . s

molécula o la evaluacion de otras variabies del proceso de disoriacicn en

. . 7
contraste con el método de convolucidn de Msaas et al. 3.

Adernsgs,
Anders 70
nderson

consistentermente encuentrz valores inferiores de energfa

asociados a estos picos, miemiras que el jacobianc de la transformacion

d= Gibson y Los es iotalmemte inaplicable en este intervalo de

-11.3.- METCDD MATEMATICO.

de obserwv

y U, Dz la cu=zl despsjando == puede obtener dos
ciones explicitas { E=F(,VJ,UF) ¥ U;G(W,E)) ¥ Lna fimcidn irnplicita
en W (_W:Gi {\?J,E,Uf—)).

1

v ' ~— P4
SiITiD Se Du r, ia ecuscion 2.6 es una funcicn de tr=s

U]

L3
vV,

1

e
Y

E= F(W,Ug = Ug - W - MoW/M, - MU/M, + 2(rvnvizv.wf)‘—’/M1

U, =

e G{W,E) = M2W/M + M 1 (UO-VJ—E) /™ 2 (le‘vi l\'\I (UD—E—W))!"/M
W=Gy (V:’,E,UE) =MUF/M2+I\/I . {UD—E'.—\-‘J) I M5=2 (Vivi, U (UD-EV\J))Q,—"NIZ

En cuslquier distribucidn de energis entre los ifmites Ug v Up,,
los valores de W vy E deben ser los mismos ya gue se trata de productos
dz disociacidn provenientes del mismo estado. Ss= utilizd un método
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terativo, los dos supuestos l{mites de energia Ug y U5 y el valor de
W hax Obtenido de la distribucidn angular. Para obterer los valores de
W y E se sustituyeron en la funcidn G IW,E,Up) los valares de U{_.1 y
Up5 empezando con E=0 y W=0 como primera aproximacion,
obteniéndose WDi— Gi(D,D,U“; Yy WDZ- C’i(O’D'-’Uf2) y para
determinar E se sustituye indistintamente un limite de erergfe y
Wo=(W01+W021/’2 en la furcidn E0=F(WO,Uf1) 3 como segunda y
subsecuentes sproximaciones se calcularon los valores de Wy, vy W5 =8
partir da los mismos 1lfmites y los valores anteriores de W y E, c sea

.

Wii=03 Wi g 0B 1-Upy) s Wip=5 W, 4 158 15Upo!
de los cuales se determina W.=(W,.+W,5}/2 para determinar

3i en la i-ésima aproximacidn los valoras de W,y ¥y W, difieren
en 0.01 eV termina el proceso iterativo, si no se repite el
pirocedimientc anterior hasta gue esta condicidn se satisfaga. Si el
valor de W calculado de esta forma es”igual a W_ . ., termina el
proceso, pero si esto no ocurre se procede a variar los dos iimites de
energia Ugy ¥ Upy en forme proporcional dentro de un intervelo de
confianza estsblecido de la distribucidn de energia, determinando wunos
nuevos Limites Ug,® ¥ Upy” y con ellos se repite el ‘métoda iterativo

hasta satisiacer la condicion szmax'



1ii.- DESCRIPCION D=L EXPERIMENTO

El experimento se realizd en el zcelerador de particulas cargadas en’

el intervalo de 1 - S keV del laboratoric de c:;:vlgsiones atémicas y

moleculares del IFUINAM, sede Cuernavaca Nior.. En la figura 3.1 =e

musstra el esquema del acelerador.

El acelersdor consta de cuatro parites principales, y son: fuente de
iones, ocdmara de neutralizacidn, cdmara de dispersidn. y sistema de
deteccion.

La fuesnte de lones es de tipo celutrdn. El cuerpo de &£sta es de
Nitrito de Boro: produce les ionss

"

or desoorga de arco a bzias
Un filamento de tungsteno pror el que circulan de
$ proporcionz un=2 corriente electrdnica cuye densidad se
& gus al introducir el gas que va a ionizerse s2 mantenga unz2
el &nodo, &l aplicar a éste un vwoltaje adecuado.
a, los electronss gue dejz=n =] citodo (filamento) son

por una Giferencia de potancial (volizje aplicado al dnodo) y
u energia deberd ser ia suficiente psra ionizer los dtomos o moléculas

H ia fusnte, en la regicdn de dsscarga.

[N

onizacidn, los slectrornes prirnarios y los secundarios

producidos por la ionizacidn continuen interaccionando, sufriendo

colisionss mijltiples unos con ofros y con
nustiras. Como resultado de estas  interacciones, los  electrones
primarios pierden su energia inicial y coniribuyen a former el gas de

ectrones. Este g=s, junto con leos iones formados por las colisiones,

les particulas iconizadas o
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Fuente de Lentes Placas curvas P‘ocos Cdmara de Coja de Fardday
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son un sistema cuassi-newtire; es el plasmsz del arco de descarga.

El hecho de que el cusrpo de ia fuente sea de Nitrito de Boro, hace

[y —

s ests, muy versstil en el sentido de hacerls casi universsl pudiédndeose
obtener iones no sdlo de materiales gasecsos sino también de sdlidos
donde este cuerpo ooera como horno, en cuyo interior se feemplaza el
tubo de entrada de gas por un soporte para el soblido.

El eleimsnto son las lentes Einzel convencionzles.
El voltaje de acelerzcidn se logra sislandn la fuente de iones y sus

fusntes de poder y =plicando a estos elementos el wolta ie seleccionado
paira acelerar las partfculas.

Estos iones son analizados por un filtro d= Wien situado a la salida
de lass lentes. Los iones formados en la fuente ¥ una v2z acelerados
viajaran con une ciertz velocidad en unz regidn donde se hsn creado un
camipo sisc c {Z) v uno magnstico (B), perpendiculzres entre si. Para
una cierta \alccidad V==/B l=s componentes eléctricas y magnsticss

sz anulsn d& mzansra ouvs las pariiculas gque la posean atravesardn el

Uns wvez ssleccionads la componente del haz con que se desee
trabajar. Ssta seguird la direccidn d=l eje del acelerador pasando por un
sistema d= colimadores dispuesto a lo largo de su trayectoria, y de ia
celds de nustralizacidn, que se usarZ sdlo cuando se desee trabajar con
componentes neutros, H® por ejemplo, v de la celda de interaccidn donde
finalmentie se llevars a cabo la reaccidn deseada.
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Especificsmente, las condicionss de wvacio debsn ser tales que el
camino libre medio de las particulas rdpidss sea muy largo en

comparacidn con la trayectoriz libre media del haz. Un buen vacfo

reduce adernas el "fondo”, que es la palabrs con que se denomina a los
eventos especiales registrados por los detectores, que son indeseables y
que ordinariamente pueden suprimirse con un buen vacfo.

E.’\ mestiro caso, =mbos requerimientos son satisfactorios con un
o del orden de ~ 107 torr.

1 - 4 - . e | LUy
Logramos este vacio con cuatro bombas mecaniczes locelizadas en la

figura u a ioh es evacuar e istema 5 vacic del orden
g 31c funcich 1 sist hests un vac

de 1!3 . 107 torr y servir de spoyo & las bombas de alto vecio de las
cusles ternemos de dos clases:

- Una bomba turbomoleculsr en la fusnte de ionss, cuye uso es en esta

region muy convenisnte yvs que estas bombas no producen
- Bombas de difusicn. En las demas

contaminantes.
seccicones del acelerzdor, el veeio se

iogra mediants tras bombss de difusich de aceits eguipadss con vélvulas
T -
=T

de eifriemiznto de nitrdgenc 1fouido. El zoeite usado == Corning
. 10
antovac, cuya presicn des wvapor es g 10 tort 2 temperatura

om de longitud, La
= rznura de salids
== l=2s abesrtuuras vy

Je



La ceids d= reaccidn esta situsdz en el centro de unz csmara que

consta de tres partes, uns parte fija 2 la celda y las otras dos méviles.
Las dos partes mdviles, que rotan con respecto al centro de gire situado

en la celdas de ré&accidén, permiten efectuar lae medidae de las
distribuciones angulares de lnc produntos de reponidn

ER Ay d) -7

n. Bl eicremn de detencicon consta de unz c2in de

Faraday-detector de emisic’m semtmdariz guo nos permite medir corriente

de partfculss cargadas o corriente de part-ﬂul'—;-s neutras, = travde de la
medida de su emisidn secundaris. En este detector se mide ls corriente

i el - = ;
total incidente. Un snelizador parsbolice ® 5 45° que perrite separar

los productos cargados entre si, de a2cuerdec con su energiz v su estado
de cargs, y los nuetres. Estos iiltimoes son registrzdos en un detestor

situado en la direccidn del eje. Leos cargades en cambio, son deflectados

de acuerdo con su energia y estado de carga, dirigidos a un detector
en. la regidn opuesta. Este anslizador fue’ usado pars medir las
distribuciones anguleres y d= energia de les productos, utilizendo

diferentés colimadores. para medir distribucicnes angulares se coinco a
=

la entrada del analizador un colimador de 0.3% mm de didmetro y al

frente del detector un orificio de icm. Les deteciores usados fuercn del
tipo de dinodo cortinue: Un ceratron de zita rezdn de contec pare los

v

neutros v un chaneltren pere las particilzss cargades. El siterna de

deteccich esta dispuesto de izl form=a gue l=2 resolucioh angular es de

0.1°. Para medir lss distribucionss de velocidsdss de los fragmentos,
una rendija de 1 om de largo v 0.0 mm d= ancho se colooo enfrente
de

detector. La distribucidn de velocidades se obtuve variando el voltaje
de

nalizador. La resolucidn de energia calculada es 4.5 x 10~.

- ma
P}
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Los procesos principales gque ocurren al colisionar H3+: D

+ HD2+
v H2+ con un blance de He en la celda de reaccidn son :

3
" +
H+H2

H+H+HT
H+HY+H1 T+
H3++ He > } H2+ + AT

HY + "+ 1"

HY+n*toptize

H2++H++e

-+
D+ D,

D+D+ D"
D+Dt+0 N v

. +
; D2+D

L

W
4
Y
X

il

|

i

5

|

!

ot +D + 07
) D£T+D++e

pt + ot + Dt + 2e

(d
(L.



H + Dy~

- : D + HD'
D+D+H
H+D+D"
Dot +H + 2
A H +D+D +e

O, +H
HD, T He —emmeemeeey

-

HD + DY
DT +D +D"
ot +H +D7
HY + DY+ D" + 26
i HDT + DV +e

D2++H++e

Como las reaccicnes anteriores ocurren a parsgmetros de impacto
relativamente grandes, la direccidén y la wvelocidad de las partfeoulas
incidentes quedan, para propositos pricticos, inzlteradss despues del

chogue v como consecuencia o= productos se dispersaran a anguios
DEGLSNDS.

- - v_ . .= w4 Ry v ' P I
Para obiensr informacidén d2 la probabilidesd de los procesos que

-
et =
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n, S= hsce usd de uns medida importante del

cowrren en ls colisi
N 2 .7 . s 7
proceso de dispersicdn, la seccidn transverssl.

La seccion transversal se define como 76

jo dispers ' : -
do Fluj spersado

dA~ flujo incidente por unidad de area.
cuyas unidades son cim?®.

De la misma forma los fragmentos cargados contenidos en un dngulo
sSlido dA fueron dsierminados en furncidn de ® y U. La seccidn
transversal diferencizal esta dada por:

der Ng(B,U,Uq)

dJdan — )
ID ot € dA

Con

. Ne®. U, Vg)- rnimers de particulas dispersadss 2 un dngulo @, energla
U y energfa incidents L. por unidad de tiempo {(partfcules/seg)

t. - tismpo de= conted

Iy - mdmero de parifculas incidentes por unidad de tiempo (partfculas
por segundo)

€~ - eficiencia del detector

i1 =ol=Pl -~ ‘“espescr" del blanco (par‘tfculas/cmz)

dsy - angulo sdlido (sterads).

o
Ya que el haz de firagmentes tiens simetria eszimutal sirededor de la

direccich del hasz incidsnte, la seccidn transversal ests dada por (para U
Y UD constantes) o '
gp= 21T in  de
'—IK sen ® 4=
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I11. 1 .-CANTIDADES DIRECTAMENTE MEDIBLES Y CALCULOS
DE LAS SECCIONES DIFERENCIALES

La seccion diferencial esta dadz en funcidn de los siguientes
pardmetros directamente medibles en el experimento:

i) La corriente del haz incidente (ID), la cusl! se determina en la
caja de Faraday y se asocia con la cantidad de partfculas incidentes por
unidad de tiempo. Li=1Ig/e :

i1) La presicn esta implicita en el "espesor del blanco"

I=pl=P1/KT
iii) El ndmero de particulas dispersadas a un angulo (Ng(®,U,Up))
gque se cuantan en los escaladores, se relaciona con la intensidad del haz
dispersado (IF(B,U,UD)) por medio de la sigulente expresion
[®,U,UR)=N:(®. U, Uqg) /t
iv) El valor del dngulo sblido gue se calcula de la siguiente relacion
dA=IT{r?/d%
donde "d" es la distancia del centro de la cdmara de reaccidn al
colimador colocado a la entrada del analizador parabdlico y "r" el radio
del orificio del colimador, para wvalores de "d" y ‘r" de 47 cm Y.
0.22 mm respectivamente se tiene dA=7.85 x 10-7 str. ‘
De las relaciones anteriores y e=1.6 x 10-!® coulombs se obtuvo

-

s U p(®.UUL)
dePugiio) = 2.62 x 10 TO'F'E’ '..:’;;‘Q (3.1)
De estas relaciones anteriores se cdlcula la seccion transversal
diferencial en &dngulo y energia para cada uno de los
fragmentos disociados. Debido a que no se conoce la forma de la

’
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y
expresicn de la seccich transversal difersncizsl en funcidn del gngule de
dispersidn, el cdlculo de la seccidn total se hece por medio de una
integracidn numeérica.

111.2.- ERRORES .

Al poner ls szccidn diferencizl de dispersidn en términos de “las

. - . il . : 0
cantidades aue podermos medir directamente en =l experimento, ecuacion

3.1, se tiene ague ias incertidumbres asociadas a las magnitudes

anteriores son:
i} La longitud =fectiva del blanco.

D=bido s la diferencia de presidn gue hay entre la ceida y la
f 1 : 7 L4 1 2 T v L3 g
camara de reaccion hiezy un flujo de gas de He, de la celd=a a la camara,
por lo cual las longitudes efectiva v geometrica no coinciden.
i.a construccidn de la ceida 82 reaccicn

error en la longitud efectiva del blanco no exceds

es de tal forma que el
de £ 2%.

i1} La medicicn de 1a corriente.
Como la corriente de partfculas incidentes se mide despues de la
camaira Ga resccidn hay una diferenciz en la cantidad de perticulse antes
y despues da la misma. Esto se2 debe a la perdida de particulas
por colisicnes en el Glanoco. La diferencia entre les dos
es menor del 10% y se obtuvo ai medir ls corriente del haz
con gas y ¢in gas en la celda de reaccidn.

1 Lz variacidn de la corrisnie durante el tiempo de conteo.
Debido a2 ia inestabilidad del haz, hey variacicn en la corriente
de parifcuilss incidertes. Las distribuciones sngulares reportadss tienen
una wvariscidn en la corriente menor del 10% respecto a la medida
inicialmeante. ElL error asignado al electrometro, sl leer la magnitud de

la corriente es de {% de la escela completa. Este error es muy pequeno
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comparado con el 10% d= ls variacion de ls corriente y por tanto es
despreciable.

iv) El error relativo inherente ‘al nimero de particulas registrado en
los contadores se obtien= mediante la siguiente relacidn: dNg = NF

v} A la presidn en lz czlda de reaccich.

El error relativo a2 la presicnh es del 7% y se obtiene de la
calibracidn del bardmetro capacitivo con un mandmetro McLoud’”.

vi} El error relativo en el gngulo sélido.

Este error se cdlculo de le precisidn del tornillo micrométrico
con el cual se hicieron lzs mediciones de la distencia del centro de la
ceida de reaccidn al colimzdor y del orificie del mismo. El error
relativo calculade es de . 1%

vii) El error relstive al tiempo inherente al rsloj contador.

Este erivor es del 1%,

viii) Un= fuente de error, mz.fy pequena y despreciable que afectes al
dngulo da dispersicn es !2 resolucidn angular. Este error se debe a que
el centro dispersor se considera como puntu=l, le cuszi no es cierto
debido a las dimensiones d= la celda de reaccion y a las dimensiones del
colimador colocado a la e%tz:ada del analizador. La resolucidén angular

4

L 4

del aparato es d=2 0.1 gradc

£l error reiativo asignado a la seccidn diferencial, debido a las
incertidumbres =sociadas 2 los psrameiros de la ecuecién 3.1, y el
arrcr relstivo estad{stico {que se cbtiene = partir de une distribucidn de

Poisson) de las misimas seccionss diferencizies; se trataron de la
siguiente formas

o)

e 1a ecuacién 3.1 se tien= que -

€er do

35 donde
2.62 x 10 dA dU

Ff =

40
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El error relativo para la funcidn f estz dado per

- dNp din dt dP dl  d{dA)
%‘-: i SR ® SRR
O N I; tg Pg Il dA

de donde —— x 100% esla imert;ic{wnbre porcentual.

fo
Al sustituir laes incertidumbres porcertusles dadas anteriormente se
df 1 ’
cbtiene —— = -y -+ 20%
£ =

a Nr

Al comparar los dos términos del lzdo derecho de la ecuacidn vemos
qgue el segundo téi-mino que es el error sistemdtico, predomina sobre el
error  estadisticc para Neg»i6 y por o tento,

se toma el error

sistemdtico de 2Z0% como incerticumbre en las cecciones

diferenciales. Este error es de mejor czlided con respecto a otros
trabhajos experimzntales los cuales tiemen 'm error asociado mavor del
27%.
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IV.-RESULTADDOS Y CONCLUSIONES

Las variables ffsicas involucradas en los procesos de disoclacich que
siguen el modelo de dos etapas para los iones hidrogénicos H3+ ,D3+ Yy

+
HD,

se enlistan a continuacidn en forma de cuadro en el que se indica

la informacidn que se pu=de- obtener de ellas. Se ha agrupado de manera
de que se observe la relacion de unas con otras.

Variable medida

dg (Dist. angular)
dA

{(Cist. de energia)

dg
du

i do

YO JAS W  {Escalamiento)

dag i
dU_CNi {Dist. de energia)
Caso especial

H3+ +Hs >H + H +HT

TABLA 4.1.

informacidn parametro medido
&) = W ’
max rmax Energfia de
I ligadura
R promed1063
W y E
Procesos independientes
de la velocidad.
Energfas de disociacidn Identificacion
— de otros '
Canal{es) dominantes canales
en la disociacicn
Espectro en lab. de la 1dentificacion
estrctura vibracional [— de estados
Deconvolucion vibracio_n-ales

Disociacion por
Disociacidn polar
=0

polarizacidn y

P4 .
repulsion coulombisns

42
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- Distribucionss angulares. { do )

\

Estas meadidas écn:s todas absolutas, esto significa que se tuvo
contrrol y se midid con precisidn la intensidad total del hez incidente.
Ests medida se realizé mediante una caja de Farsaday retrdctil y fue
registrada medisnte un electrdometro de red vibrante. ElL "espesar" (mw)
del gss se mantuve consteznte y se midid mediante un bardmetro
capacitivo calibrade (MKS Beratron) . La presich o2 trabajo se realizo
garantizando estar dentro del régimen de “colisich simple". El wvalor
caracieristico de w fue de  3x10!? part./om?®  El imtervele znguisr de

las mmedidas fue de £5% y se realizd en pases ds O.1 grado en intervalos

tiempo en cadz posicidn controlados por un reloj de

ara encendidce de la electrdnica d:= contes (Timer GRTEC

. 718 ) corectado 2 su vez por unz computadora gue ademszs de

tiimer controla el movimiento de iz cofmara y registra el

rmimere de cusntas para cada posicidn.

intergs especial se. tuvo en rester el forndo pesra evaluar con el

menor margen de error ©_  ydeaqi W_ .

- Secciones totales abschitas. 2w [ sen® dz
d

Se’ calcularon mediante la integracién mmsdrica de la funcion
2w [ sen® g% y sus valores se reporten como funcion de la ernergis

por unidad de masa y multiplicadas por un fector de peso pars facilitar
su comparacidn.
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- Distribucionss de energia. do
;
d

Las medidas sor relstivas ya que el propdsito fue evaluar la parte
de la ernergfa de zceleracidn (Ug) que se convierte en energia interna
neta del sistema (E} y la parte de energfa liberada en forma de energfa
cinética de los fragmentos (W). Como frecuentemente existen varios
canales de disociscidn, estos se manifiestan en formsa de estructuras
importantes en e! espectro. _

Estas medidas se presenten en tres formas: la primera denotada

como do , tiene como unica finalidad la evzluacidn de los parametros
all

artes mencionados; la segunda, dg

dlg,

uctura de los niveles vibreacionzles en el sistema

de iaboratorio v is tercers ao &S

es unza distribuieion muy fina en la

Gus =2 muestre iz esir

ia deconvoiucidn de las anteriores

y mussirs con todo detalle el espectro de snzrgiae (W y E) visto desde el
centico de masa d=! sistema.

- a . . . . . .
:':%j g—(—:\— vs W . L=z splicacidn d= estas verizbles reducidas

esta ampliamerws disciiidas en lzs referencias 34, 35 y 38
Eédsicarnernte se wiene aue para cualguisr fragmento que proviene de m

R s i do
proceso independiente de la velonidad

¥y G dA

esczala cormo una funcion

universal de W cuando se miden distribuciones angulares a diferentes
energias. La aplicacicnh que se les dd es que si existiera un canal
favorecido en el proceso de disociacidn, este debe mostrarse al mismo
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valor de W en la grafica de i do  v= W . La forma de
, - Y dA
manifestarse puede ser 'mz estrustirz 4 1M ©

imple czmbic de pendiente
en jr curva universal,

- . Ca=o especial ({Disociacidn polar). El

desarrolle teorico y
sxperimeantal qu

involucra ei fendmenc de umbral fue’ llevado a cabo
parz 2! caso en que los productos finales son dos electrdnes y un ion
positivo. La discciacidn polar de los iones triatdmicos cuando los
productos finales son tres particulas cargadas, fue mencionada por

primara vez por Montgemery v Jae:ksas, desde el punto de vista

fundamental, como un método parz el estudid de la dindmice de :=nbral
de sistemnas de tres cuerpos.

Lin método alternativo para obtener ls dinsmica de umbral del
sistema de tres particulas pesadass es empezsr a estudiar los tres
siguientes iones H3+. D3+ Y HD2+ y excitarlos
colisionalmente a un nivel en el cual deceigan a el estado ionico
KW+ 5 +H.H + D +D"y0r + 85 + D" ot + D + D
respectivamente. .

Se presentan las medidas de la seccidn transversal diferencial y
total par= s disociscidn polar de los iones tristdmicos H3+, HD2+ y
3 . en un intervalo de energfa de 0.33 a 1.61 keV/uma.

ia excitacidn electrdnica es mucho mas probable que ocurra
qus la transferencia Ge carga a estas energias, los jones H y D
detectados son interpretados como originados de la disociacidn polar.

-

Los resultados experimentales obtenidos en funcicn de las varilables

84S
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l s ) N < s .
fisicas involucradas en el preoceso de disociacicon discutides

anteriormente, se presentan en la tabla {(de figuras) 4.2 para facilitar su
identificacion:
< TABLA 4.2,

ion fragmento g% %%J i'-ltl c_!qu 36 o ”tota;!
cm
: 4.32
HY 4.1 4.16 4.33 34.13
. ’ 4.34
Hy Hyt 4.2 4.17 4.54 4.35 | 4.1
H 4.3 4.18 4.36 |4.15
. 4.37
o™ 4.4 4.19 4.38) 4.13
133*' 4.39
Dy~ Z5 3.20 I.30(4.14
D 4.6 4.21 4.411 4.15
' 4.42
HY 4.7 4.22 4.43( 4.13
4.44
2.435
HD, ¥ ' | 4.56
o+ 4.8 4.23 4.47 4.1
4.48
HDV 4.5 4.24 4.49| 4
D" 4.10 4.25 4. 50‘4 1
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FD,* H- 4.11 4.26 1,51 4.15
D 4.12 4.13 4.52 4.15
: 4.28
H* H ' = .| a.2¢9
4.30

- MEDIDA DE LA TRANSICION DEL ESTADO YA’ ol 'E’ de Hy" y D%

La factibilidad d2 esta medida se basa en el modelo de dos etapas
ya discutido, en el principio de Franck Condon que establece que las
transiciones electrdnicss se efectuan verticalmente de una curva de
potencial a olra y gqu= estas se llevan a cabio con mayor probabilidad en
los puritos de retornc. Ademds ocurre que la integral de traslepe (facter
de F-C) que da ia probabilidad de las transicicnes electrdnicas es de
mayor valor pars distsncias mayores que 1s distancia de equilibrio.

Ce lo expussic se puede asegurar que el valor mdximo de E + W
combinado con el veior mdximo de W permite medir experimentalmente

el valor da la diferencia de energfes entire ei estado base a2 a1 tEo,
Una forms de madir

37 . . . .
cabo por Goh y Swan quienes usaron la distribucion de snergilas det

entificando la energia del limite al cual la intensidad

+ .
fragmento Hz T ia
&s cerc como 21 wslor miximo de E + W.

Sin embargo se ha
experimentales que esta
incierta y puede ser arbitraria, mas aun,
cualquier variscion en la identificecidn de las energfas de

estos limites producs verisciones muy grandes en el valor de E

encontrado de nuestros resultados
jidentificecidn es

a
causa de la rzlzcidn fucional que existe entre ellas (ec. 2.6).

a7

la energfa de ligadira del H3+ fug llevada a




For eilo, s2 ha dessrrollsdo un métode que aungue no evite totalmente el
problema de fijar las energfas”™ de minima intensidad, reduce la
incertidumbre consideratblemente al hacer usd de le consistencia internz
Que_axiste entre una distribucidn angular y vn=z distribucion de energias
va que es esta Uitima la qgue produce su dispersidon angular detectadz en
el laGoratorio. Este hecho s= ha discutido en el czpitulo 2, en el que se

v - v N 4
tuvo la e 2} a & . ¢ ae v .
<ol o la expresion para Dmax y d W max

El andlisis de los Jdatos s= efectuo por iterzcidn matemdtica
valeres U correspondientes a los
mites oJe imntensidad cero como wvalorss prueba, comparar l=
correspondiente W para l2s dos ramas dsl espestro, calcular la E oy

Coimparar con Wm-x de iss distribucionss =sngularss y Finalmente
: s =

obierner los mejores vaiores consistantss c
e

{rap.2) y consiste en tomar los

on las resclucicnes anguiares
y de =nergfa. Los valores obtenidos por

=te proc=dimiento s2 muestran
en ia tabla 2.3

TABLA 4.3
ion | Fragmento Eim ax Wrnax (_J]._.i —Ut—-~ E
H3+ H2+ 2.42°9 | 13.c2 2124.08-2525.5 6.25
o5 DZ"r 2.16% | 14.3 2751.4-3228.54 7.9
Hot 2.41° | 13,12 2454.54-2525.61 8.83
HDST + o - . _
2 D, 1.55 14.3 3374.41-3773.48 | 18.73

ios wziores de W__ . EZ y Up estan dades eneV.
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Parz = czso d=al H3+ tensmos que ia sum=2 E + W = 18.3x2 eV
(8.73 harires) as la ensr gin reguertida para exciter el H3+ desde el
estado base a un estzdo excitado que en este o=so sz identifica como
i 64.87 de -1.1 hartree del nivel

vibracional m=Zs bajo d=l H2 + H, se toma la energia liberads para la
produccidn del H, + que se obtuvo

*E’. Si a partir de la enery_la calculada

experimentalmente,
W=0.4787=0.0735 hartree, se ‘abtiene un valor de ~0.62 hartree para

la energia del estado intermedio, la cusl concuerds razonablemente con
la del estado 1E’ con geometria de trigngule equilstere de 1.65 bohr®4
de lado {ver fig. 4.31).

En esie trabajo ia energiz obtenida E=0.2297+0.001! hartree es la
diferencia de energias emre los niveles del H3+ y H2+ + H,
considerando ques la energia de ligadira del H7+ es 0.1 hartree {(2.64

\’08‘ s2 encuentra que el HB' esta ligc.do por 0.3297+x0.001 hartree,
con respecte al estado  2Hils) + Ht, parz el cuzl se ha calculado una
igzdura igual a2 -1.0 hartree, de dornde la energiz del H3+ en
=u estadeo bass 1A’ resultz sor ~4-—‘ L3230, "‘1 hartree (fig. 4.31), que

B

coincide con los valores tecricos

-

Cesc D-‘+‘ Como =2 puede observar lz2 energia E 4+ YW es mayor
cue la abiznidz para el caso del hi dmgnr‘c- triztsdmico, esta diferencia se
nota congidsrsblemente en los valeores de E, o ocu=l sugiere que se

necesite un mayoer incremento total en la energiz interna del sistema

para disociarse. Esto ere de espersrse debide =2 e lz frecuencia
H : - - - e

ibracionzies dal D3+ es meror que la del H, ", Debido a que les super-
s s . +

licies de potsncial son andlogas para leos iones H3+ y Dy, =e ercuentra

que la discoiscidn se lleve a2 cabo del estadeo A el ‘BT auma separacion

4
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internuclear d-—- ~ 1.85 bohr, d2ndo como czrzl de sz2lida a D2+ + D(1s).

Caso HD2 . Ue los resultndos de la tabla 5.3 se puede observar

qus =1 canal de =alida del HD" + H se enmuentra mac cerca del estado

- -+~
base electrdnico del HO M 2l oonal D
e

¥e H, con una diferencia de

L
$.6x0.02 oV (ver fig., 4.32.2).

eneregia sitre ellos de

.

- IDENTIFIZACION DE OTROS CANALES DE DISOCIACION.

i.os canzaies importanies que irtervienen en un proceso de disociacion

se refiejen terto =2n 1ma disiribucidn de velonidades como en wuma

se discutic con anterioridad. Una
estructura motable presente en uns distribucidn de

distribucidn angular .como y=

welcecidades come la

que se ohbserva en l=z fig. i7 o en =su deconvoliricn fig. 4.35 a

wa W ~ 3.92Z eV, produre

en l= distribimidn anguler une estructura al
mismo vzior o= la variabie

reducids W. Es conveniente sen=lar que rara
dissoiacidn presenta estructuras muy

presente la contribucidn de una amplia

vaz el espsotiro de energiss &=
definidas va guz en =ilas estd

gama de lransicionss provenientes de los estados vibracionales.

Para svalusr la diferencis de energlas entre un estado y

y otro hay que
seleccionar los valor la energis del frzgmento en E:l sistema de

gtarminar ia W v E correspondientes a la
transicion ous ot

Tste chloculo se reslizo” con el

: . s s 1. ¢
cansl de disociacidn se visusliza en una grdfica

de —5,—10 —S—‘-/-g\ vs W  a diferentes energfas fig 4.54. Puede observarse

aus al valor de W en =i gue se encuentra la estructura en el espectro de
energia, le corresponde el mismo valaor de W para la inflexidn de les

SCG
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:
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distribuciones angulares escajadas.

Para el ion H3+ tenenos:

Fregmento Ufr-ufz W (eV) E (eV) R (borh)
. 2209.82-2430.8 3.95 16.52 1.64
Hy 2218.55-2435.5 3.96 4.18 ~ 2.34

De los resultades se puede conclusir que la estructura que se presenta

4.47) y¥ en la angular escalada
<e debz a2 la contribucidn de dos

una del estads 1A al A y la otra del
*A’ a pertir del nivel wvibracionsl 390 .1 estado ZEC.

en las distribuciones de erergia (fis.

{fip. 4.54) a una W = 3.G3 eV,

transiciones electrénicas:
4

estado y =

No es posible eplicar el métado de identificacidn de canales descrito
anteriormente 2 otros fragmentos ( H ¥ pt }s puesto que la

disociacion molecular no necesariamente prodixze dos de ellos. Una

forma esiternativa de hecerlo es = trewves de l=2 deconvolucicn de la

distribucicn de velocidades anslizando les estructuras de los espectros

para tooas las posivilidades de forrmas de rompimiento, para encomrar
analogias que sugieran un c2nal comim,

En el capituio 2 se discutid ademsds de 1a cinemdtica correspondiente
a un rompimiente en dos cuerpos, l2 relativa a tres cuerpos para um
rompimiento triangular y lineal.

S1



TABLA 4.3

W { eV)
‘Ton Fragmento Geometria Figira
Lineal-Dos cuerpos
3.5 2.75
H .5 2.9 4.45
9.6 5.0 4.47
+ 3.6 1.5 4.45
D h.4 2.9 4.47
10.0 5.0 :
T + N
i) 2.61 .
+ 8.0
HD 11.3 4.49
14.5
1.8
D™ 5.4 5.50
11.7

Tres procesos puaden ser considerados en la disociacidn colisionzl
del H232+. Los resultados experimentales confirman que la disociacidn
s& produce bor excitacidn electrdnica a un estado repulsivo. El hecho, de
qus las distribuciones de energia en CM, de los fregmentes wt- D2+ Yy
ct- mn* tengan una estructura =1 mismo valor de

W~ 5.15 eV vy
W~ 2.75 eV respectivamente

. para un rompimiento en dos cuerpos, y
tambien las distribuciones de energia en CM de los fragmentos H" - pt

en disociazidn lineal con un deuterio en el centro, tengan una estructura
a un mismc velor de W~ 3.55 eV, sugiere que el proceso de disociacicon
proviene de un estado Rydberg (estado electronico altamente excitado).
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Eand

©n tales casos, la disocia

D7 +H y Dy

£idn del nuciso sltemente excitado produce los
fragmentos H'T y D7 o DYy HDY o wY
el 50% de probamh

¥ ot .con aproximadamente
d=d de que elics puedan quedsrse con el electron
Rydberg al disociarse. La energfa de disaciadidn puede ser
esencialmente la del HD2+ en sus estados repulsivos. Esto es solamente
razonavle cuando las dos diferemtes comnbinacicnes de disociaciones -
" tienen estructuras comunes en sus espectros de
energlas de disociacion, como si elios provenieran de un simple proceso
de disociacidn ' '

Pl

La design—.—. idn de "estzdo Rydberg” es= usedo como un término
descriptive pare un estado el cual tiene un electron suficientemente
iejos del nucleo HD2++, es decir no afecta la erergisa del nucleo, por lo
cual notamos que sigunos estados electronicos pueden cumplir este
requerimeanto perro no ser valido en la cztegoria de estzdes Rydberg en
otros contextos.

-3 f

El hecho de que i y D7 en corfiguracidn lineal tengan una misma
eneigia de discciacich sugizre gue proviene de excitaciones con diferente
1
i

geormietria moleculer dsl D57 en el momento de la colisidn y
confirma el efecto isctopics.

ESTADOS VIERACICINALES. La identificacion de los canales de
disociacion es un= a;:-iicacio'n de la espectroscopfa treslacionsl cuando
esta se ileva a cabo con beja resolucidn en la energfa. Sin embargo, el
srnplec de este méicdo pusde llevarss al limite de su resolucidn en
energia con la identificacion de los niveles vibracionales de la molécula

. . - — . : i 1 7
&1 al momanto de su rompimieic. Esta es la splicscion mas

==



oty = trzelacional cuando se llew
a cabo con unt metodo de decomvolurnidn adecusado . -
L

Este estudio se aplied perz 12 reaccidn HZ? + He —» HY a
diferentes rescluciones en el _.gpeqtr:o de energiz. La figura 4.53
muestra los dstos obtenidos por Gon't comparable a las obtenidas en
nusstro laboratorio figura 4.28 con un incremente de 15.67 eV entre
cada punto experimental.

cbservsn &n ambos espaciroes dos estructuras bien definidas para
W =2.4 eV y 2.6 eV gue sz pusdzn identificer como provenientes de los
niveles vibracicnale

3
I
)
<
[0}
g
11
1]

N pectivamente. Otras estructurass no

s
tan bien definidas ~ 0.6, 1.8, 2.5, 10.5 &V =2 pusden observar tambidn.

Las causss

S
i
D
1}
v

de lzs diferentes
fuentes de iones wiilizadss, asf{ oom

analizadores. Efsicamente son

sspectro de protones a

Las figures 4.29 vy 4.3
en=

diferentes inocreimsntos de ensrgiz de 7.2 v 5.13 eV =mre cads purte
sxperimental. S2 puade observar de estes grafices la evolumidn de =2
estiructura Fina d=l1 procesc d= discaoiacion me joranco la resclucicrn del
espectro. El efecte de hecer mfs pequshno el inoremearto haoz que iz
sstructuvrse fins del proceso snnizce = dsfinirse. En el esnectro de

, == pu=den observar varies estructuras bien
se=t z2cverde con los eidleoules

uno a2 los niveles




TABLA 4.4

Wedidas de W, en comparacion con los datos de Brenton.

Brenton et al. | Nuestros dstos Brenton et al. Nuestros datos
v |W(eW) W (eV) v wWieV) WieV)
0.6x0.06 3 S.31 - 9.4%0.22
0.81x0.1 10.1220.23
S5 2.9 2.4x0.12 1D ) 10.8 10.87+£0.24
10} 3.1 3.25%0.13 ‘ i 11.4 11.84%06.25
3 3.8 3.5+£05.14 12.44x0.26
86=0.16 ) 14,.12x20.28
S 5.8 5.8x0.18 5 15.8 15.45%0.26
10}56.8 6.8+x0.18 ) 10 18.2 17.8+0.31
2z 7.9 7.6x0.2 18.75x0.32
i01] 8.4 8.34%D.21 20.55%0.34

Se puade ver de la tabla 4.4 que ocho. estados vibracionales
concuerda favorablemente con la teori{a. Los demss no pudieron ser
identificados ya gue . no se tiene la informacidn compiete de la energfa
libei-ada iada a todos los estados vibracionales del Ho *.

- DISOCIACION POLAR.

La figura 4.15 muas’éré la medida de la seccion transversal

diferencial abscluta para H y D d= r3-+ HD2+ ¥y D3T . La figura 4.55

. <+ —~
muestra la comparacidn entre G~ proveruentes del ion D5" en He y Cs.
Como se puede cbservaer hay una gran difsrercia debido a owe en el
primei~ csso los iones son formados por ia discciscion poler de tres

- BS



cuerpos, mientras que en el segundo ceso les iones son formados

principalmente por captun-a electronica. . -

Sa repoitan las distriduciones de energfa de los iones negativos en

el sistema centro de masa Sbtenidos por espectroscopfa translacional y
muestran que los iones negativos son formados con una energfa muy
peq&e‘ﬁa en el centro de masa { FWMH ~ 5 eV ), mientras que la de lcs
fragmentos positives son del orden de decenas de eV, lo nuzl =2 debe a
aus hay un solo canal de salida parz el H y varios para el HY.
CONCLUSICNES.

- ENERGIA OE LIGADURA.

™o
L

ls distiribucidn de velocidades cormmbinada con las distribucicn
angular de los fragmentos pravenientes de un proceso de disociacidn
inducida por una colisidh usedas en forma apropiada es posible calcular
la energfa de ligadure de un ion meleculsr tristémico,
pueda aplicar el modelo de dos pasos.

- Se identifican los canales siguientes:

cuando =e

Hy¥: Hy7lA) +He > HVUE) +He > HT +H+ e
B3 DV A +He > D3V E) +He > DY + D+ He

&l valor de W para el Hy' es 13.02 eV, con E=6.25eV y W pars
Dy% es 14.3 eV, con E=7.9 eV.

HD2+: no es posible una identificacidn con superficies tedricas ya que
no las hay. El ion HD2+ ro tiene geometria de trisngulo equildtero y sus
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modos de vibracidn diferentes constituyen otro factor de complicacicn.
Para: D2+ “se encontro W=14.3 eV y E=18.73.
HD' se encontro W = 13.12 eV y E=8.83
Ce estos velores se sugiere que el lfmite de disociacion de Ho' + D
se encuentra mas cerce del estado base que el limite de disociacidn
para DZ+ + H.

- IDENTIFICACION DE OTROS CANALES.

El uso da ia consistencia interna entre las distribuciones de

veiocidades v angulares permite identificar otros canales de disociacidn
imporiantes que se refiejan como estructuras definidas en el primer

caso y como inflexiones o cambios de pendiente en las distribuciones
angulares.

Una grafica de -];i—U _3_7\ vs W a varias energfas permite
estimar el l{mite inferior de validez del modelo.
Hat: Hy'(lAn + He > H3T(®A™) + He —> H," + H + He

"> H3TGEN + He —> Hyt + H + He
las mismas conclusiones se obtienen para D3+ -

HD2+: El hecho de que para los canales Bt + D, y H«+ D2+ se
obtenga el mismo valor de W para los fragmentos cargados sugiere que

el HD2+ sa encuantra en estados altemente excitados (estados de

Rydberg). La misma conclusidn se obtiene para el canal DY + HD Yy
HD™ + D.

El canal HY + D +D y D" + D+ H indica el mismo grado de

excitacidh muy alta y el valor de W, que es el mismo para HY y D" se
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4 . - .
calculo suponiendo un rompimiento en tres cuerpos.

- ESTADOS VIBRACIONALES.

Con una combinacidn adecuada en la resclucion en energfa y en la
resolucion angular se puede obtener una distribucidn de energias en la
que sea posible la observacion de estructura fina del proceso de
- disociacion como se pudo observar en ia evolucidn de los espectros al ir

isminuyendo la magnitud de los incrementos en la distribucidn de

L

energia (fig. 4.2824.30). El mecanismo dominante en esta reaccicn es
la transicidn iso_ —- 2po , en el cual el ion molecular (proyectil) tiene
'una distribucidn vibracional, producida en la fuemte de iones misma que
se vera reflejada en el espectro de energias del fragmento. De nuestros
resultados concluimos gue los iones H2+ formades en nuestra fuente de

iones se producen a diferentes =stados vibracionales, de los cuzles se

Y
bi
Cl,

an identificar custro niveles vibracionales importantes, » saber
[~

S v 10. Bay verias estructuras =n el

A3
il
.
W
9

espectro que no han sido
identificadas debido a que no s= tiere lz irform=cifn completa de la

en=rgfz liberada asocizda = tecdos tos estados vibracionales del H2+.
. or gue no Se tomo en cuents en este =ndlisis es la presencie del
movimisnto rotzcincnal en los iones moleculares, su inclusicn causa 1m
ensancharmiento 2n l2s distribuciones espectrales que incrementa la

dificultad de resclver cualmuier nivel vibracional discreto del ion
moliecular.

- DISQCIACION POLAR.

Se encuentra que la seccicn total para la disociacidn polar no es

anormalmente grande como <se sugiere en investigaciones
38-85

. Las distribucicnes de energia tienen utna W pequena

anteriores
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comparada con ia de los fragmentos positivos la cusl es del orden de
decenas de eV, mientras es de pocos eV para este c=2so, o sea que los

iones negstivos son formados con una pequefia energia en el centro de
masa. ’ = .

Desde el punto de vista tedrico se ha propuesto como explicacion
de este proceso de disoriacion de tres cuerpos por efectos de
polarizscion y coulambiano. Sin embergo los trabajos tedricos previes
solo han abordado la regidon asintdtice. En recientes estidios®’ se
discitio” la formacidn de los icnes atdmicos negativos en la regidn
interna a traves de una excitacidn =lectrohica del ion H3+ a un estado
repulsivo, segulda de una disociacidn polar de tres cueipos, con
geomeatria lineal. De las Jdistribuciones de energia y utilizando el metodo
linsal para calcuiar W se encuentra gue en la discciacidn peoler de
jiones tristdmicos el ion negstivo resultante tiene uns energfa de:
W= 2.7 eV para H (de H3+), W = 1.5 eV pare D (de D3+), W= 1.8
eV para H (de HD2+) y W= 1.7 e_\/’ para D (de HD2+).

Como se puede observar de nuestros resultados los tres tipos de
rompimisnto considerades en est2 tesis, a saber en dos cuerpos y en
tres cuerpos con geometrfa triangular y con geometrfa line=l, si son
aplicables & un sistema triatomico. va que los casos mss comunes de
disociscidh son &l rompimiento en dos cuerpos y en tres cuerpos con
geometr{a trianguler. Sin embargo, encontramos que un canal de salida
para HD2+ +He fue HY + D+ D en geometria lineal y también en los
recisntes trsbajos tedricos reslizados per Amaya-TapiaB7, ‘sugieren
gue la disociacion polar se produce en geometr{s lineal.
Por io tanto para un mejor aprovechamliento

S9



de estos modeios, s= reqguiere del conccimiento de las superficies de

potencial en diferentes c:onfiguracionr—s. Hasta nuestro conocimiento, no

sxisten tratamientos tedricos de las superficies de energfa potencial o
secciones transversales de disocizacion del HD2+. Hay varios calculos
para el ion H3 pero esto no sugiere que el ion HD2

deba comportarse

igual que el H:3 a la misma velocidad . Es razonabie suponer que el

efecto isotdpico puede s=r atribuido a diferentes niveles de vibracidn de
las tres especies de iones triatdmicos. Sin embargo,

su confirmacidn
tiene que esperar cdlculcs gue visualicen estos efectes. '
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APENDICE A. :
INVARIANCIA TE LA FUNCION DE EFICIENCIA PARA LAS -
DIFERENTES FORMAS DEiL. ROMPIMIENTO MOLECULAR

Be 13 scuacidn {2.12) tenemos «
53 fil-cosB®) vddv 3 J(1-cos®) vZdv
§=Z [(vi-l-fAviY’- (\.-i-éAvi)‘J] =3 EviYAvi i }'A-Via] {1}

A} Procese de rompimiento en dos cuerpos

La energia liberada en el centro de masa es:

W= Ml‘fvlvz/ (2M-)  de donde vi=(2h-42Wi/l341!\4)? (2>
diferenciando dv, = § (2Miy /M M aw /W, | 2

Adernds elevando al cusdrado la ecuacidn 2 y multiplicandela por ia
=cuac ich 3 Obtenemos:

vi¥ dv, = (Mz/l\n.M/ (2Wj2 dw (4)
Sustuuyendo ias ecusciones 2, 3 ¥ 4 en la ecuecidn i y factorizande
3 [{1- cos@®) W2 dw
€,=

i 3 ey | 5
6 W2 AW + aw, sew. b

B} rompimiento en tres cuerpos (solamente dos particulas salen

con momento opuesto relativo al centro de masa):

La energfa liberada.en el centro de masa de este proceso es
W=M,;v? de doride v, = (W, /M) - &)
difersnciando  dv,= 3 dW,/(M;W,) (7)
Elevando al cuadrado la ecuacidn 6 y multiplicandola por la ecuacidn 7
vi? dv, =W, aw, sam, K @)

¥




£

Sustituyendo las ecusciones 6, 7 y 8 en la ecuacidn | y factorizando
“se outiene: 3
S 1- cos@®) W, % dW,

[eW? AW, + AW /8w, ¥

€= ‘g

C) Rompimiento en tres cuerpos ( fragmentos séparaaos a angulos vy
Inomentos iguales):

iberada en CM pars ssie proceso:
ViV 72 donde . v, = \2"\’ S 3N, }" 10

dv, = (2/3N “'1) dW, /2 = dW, /(GM W, g

e TR

i i i ) ‘ 12
Sustitunendo lze ecusniones 10, 13 v 12 en la ecuacicon i, e2 obtisne:
3§ - coe @ w, i aw _ '

== o = 13

oD

sficientiz no depende del preceso de disociacidn
reaccidn sino

D2 las ecuaciones 5, 8 y L3 =2 observa que la fimcidn de

invelucrado en la
solamente de la ventana cinemstica (que involucra la
geometrfa del acelerador) y de la energia W liberada en el proceso
Para el problema de moleéculas diatdmicas, el rompimientc
produce en dos cusrpos el cual es vm case perticular del incies 8

Y - V3



APENDICEZ B.
CALCULDS DE LAS VENTANAS CINEMATICAS.
En la ecuacidn 2.11, & es el dngulo entre v y el eje Og Orpe

cuardo v se encuenira sobre el l{fmite d=l cascardn de volumen que define

la j-esima vantare cinemdtica. Este €ngule pueds tener tres expresiones

b J I @2 y &4 depandiendo si v se encuentra sobre la superficie V -3AV
entre ias superTicies V, —au‘JJ y N -o--AVJ & un sngulo a,' o sobre ia

SU""“F)CIE vV -v—zL_\‘v’ . -

Las fon‘nuxas para T, 3y ¥ ¢ son obtenidaes de la figura 2.6

usando las ecu=cicnes 2.10.1 v 2.1 14:

-
b4

200 .-4AU vV VS U = z {0 _-E) ?\“llvz .
& A e T 1 1 . i < (=] . [=] \zx
i 1—An Sy VT - - 3 { - ) ?
2V 4 2% Z SN [\ B '!2
-4 T - o«
sS=ntoe 2 B N V.o oS
4 ; . . 3 z
3:2=nrr‘Cosﬁ {- { - SR (v - senfa X
Y i 1\/37 A%
20J_-2) M, VZ . =
'3 [w] i < x Wy
\. - r - L) - ! " !
v Vi
Z
2L AT, M 4 -?\";7'} U _-E 20 -2 M, ve
—a I 1 i, 1 2 o . [ 17 . -4
Eo=ArcCosi { + . - 3 ) ¢}
. .
< 2 v M. Z v v M R Wi
i 2 2

donde t_li - J"&Ui vyU, + QA‘J" son las ernergias en SL. correcncnd'entes
J d
lss velocidadas V, = AV, y v + $AV . en SL. respectivamenie .

espejando v en funcicn de W de’la scuadidn 2.10.1 sustituyendo esta

d

&=



S

s & . .
expresion en las ecuaciones anteriorss tenemos:

MU -3AU )Y + M -MYW/M - M, U -
¢1=ArcCos{ 3 3 12 i’e

. } B.1
o b-§
2(M; MzU W-M; M, W2) |
MM 1sen2a 2 (UoiE) 2w 3 MM jcosa
4—'2=ArcCos{— { - V€ 4 x
2WM2 M M . 2WM2
* 2WM 2(U -E) 2W '
2 _ senta ¢ = - )]—é) B.2
MlM M N
MU +3AU . + (M -V JW/ M - M, U
., =ArcCos{ 3 M 172 170, B.3

- 2y 2
2{M 1iv‘iZUQ\N M M, WE)
Los limites de v‘elocidades V1+’ v2+, v3+ ¥ v4+ Haria adelante en
CM, las cuales definen la j-€sim= ventan= cinemitice son derivadas de
la ecuaridn 2.10.1, en terminos de lz2 energfz en LAB Uj-«}AL)j Y
Uj-i—-}AUj estan dadas por:

+_ . y .2
vy T ={2M, U _-E)/M2+M, (Mz—hd 1 H2U AL /04 g MZ-2M5 (M /M )2/

X [2(U,E} (2U ;AU )-(2U -AU p7] e B.4
) v3+={2 Tviz (Uo-e) / Mz—Mz (22U j-AU 3) {2eosZa-M,/M 1) SN2 Nizcosa/ M2 X
(2U-AU ) [{2U -AU ) (cos?a-M/M, ) + 2M, (U -1/ M, 15 B.5

. + + +
las expresiones para Vo Y va son

identic=s a Vi+ Y Vva
respectivamente, excepta por que hay que reemplezer tedas las AU g por
=AU

Los limites de velosidedes v ™, v57, vy~ y v, pere los fragmentos
que se mueven hacia satrds en CM, se derivan de una manera similar
y estdn relacionadas de ia siguiente maners:

64



- ’ - ; - ; - +

vy =v2_+, Vo =v1"', vy =v4"' Y V4 =V3 -
Reescribiendo 'las ecuacionas B.4 y B.5 mediante la sustitucion de v

en funcion de W a traves de la ecuacion 2.10.1, obternremos:

W 1 =MU_/M + MM U -gAU 3/M - Z{M./M)(MZ/Mi)? X
. g 3aU ) - @-4aU, e

wWyt= Mluo/w (U éAU ) (2oos?a-M/M; 1)/M 2M cosa/M X
MU, U j-gyauj)/Mi + (co:za-?\//\/ RISPRINE i)2)1'

(3]
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do - . 2 e 3if. —isl
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