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INTRODUCCIÓN 

Este trabajo de tesis tuvo como objetivo la construcción de un sistema que permitiera 

realizar experimentos para determinar el tiempo de vuelo de los iones, la corriente de iones 

en función de la longitud de onda y Ja energía de Jos fotoelectrones como partes esenciales 

para poder realizar estudios de niveles excitados de iltomos y moléculas en estado gaseoso. 

El f"enómeno fisico de interés es el denominado ionización multifotónica resonante, proceso 

que además de novedoso permite la identificación de los estados excitados con mayor 

precisión que los obtenidas por otros métodos. 

El trabajo se divide en tres capítulos cada uno de Jos cuales se inicia con un resumen 

a manera de introducción y el desarrollo se presenta en el número de incisos que en cada 

capitulo se consideró conveniente. 
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CAPÍTULO 1 

Este capitulo esta dividido en tres partes. En la primera se presentan algunos 

conceptos de la mecánica cuil.ntica (postulado de Planck. cuantización de Ja luz. principio 

de cuantización de Bohr y óptica no lineal) que servirán de marco de referencia para la 

descripción de la ionización multifotónica resonante (1MR). tema de esta tesis. En la 

segunda pane se expone en detalle la IJ\1:R. fenómeno que llama Ja atención por- ser una 

violación aparente al principio de cuantización de Bohr. De hecho y a pesar de que en Ja 

actualidad ( 1997) existen varias teorías que pretenden explicar el fenómeno e 1. 1 J. aUn 

no se cuenta con una que sea satisfactoria del todo. 

Dado que Jos modelos de oscilador armónico clásico y cuántico han resultado 

muy útiles como primera aproximación para describir algunos fenómenos de radiación y 

de interacción radiación-materia v.gr la radiación del cuerpo negro o Ja absorción 

Cotónica en sólidos. en la tercera pane de este capitulo se propone un modelo para Ja 

absorción multffotónica resonante Al\.1R que es el proceso previo a la l?l.-1R.. El modelo 

consiste en un oscilador anarmónico amoniguado y forzado y constituye una parte 

fundamental de este trabajo de tesis ya que cumple dos funciones: 1) es una 

aproximación clásica de un fenómeno cuántico de modo que se faciJita mucho su 

comprensión. .2) no es usual encontrar este tipo de tratamiento en la literatura 

especializada de fisica atómica y molecular si bien en algunos textos de óptica no lineal 

se encuentran tratamientos similares y son modelos para sólidos. Como todo modelo el 

que aqui se presenta tiene algunas limitaciones, pero por otro lado resulta muy útil para 

hacer mis comprensibles algunas propiedades de la Al\.1R. 



1.1.- Mecánica Cuántica. 

1.1.1.- Postulado de Planck 

En Ja última década del siglo XlX G.R. Kirchhoff introdujo el concepto de 

cuerpo negro dejando abieno el problema de encontrar una expresión de la densidad 

espectral para todo el espectro electromagnético. Varios investigadores: J_ Stef"an. 

L.Boltzmann. W. Wien. entre otros. propusieron expresiones que ajustan solamente 

algunas partes del espectro electromagnético. Fue hasta 1900 cuando M. Planck dio 

solución al problema mediante la expresión 

,.1 T) 8;rf1w' 1 
JJ\w• =-c-'-e""'i•T-1 ••• (1. 1) 

Simultimeamente. Planck enunció lo que desde entonces se conoce como el 

postulado cuántico que lleva su nombre y que es uno de las bases de· la mecánica 

cuántica: 

La energía de 1111 oscila<lor lineal con frecuencia w únicl1111enu~ puede tonuzr 

nrúltiplos enteros de Acu: La energía lle/ oscillulor e.tita cuanti:::.a<llL 

1.1.2 Cuantización de la luz. 

Cinco años después del trabajo de Planck. Einstein postuló la existencia del 

cuanto de luz: Dentro tic/ lion1inio <le la 1•alide::. de la fórniula <le JJ'ien, la fu:; 

n1onocron1ática de frecuencia aJ se con1porta co1110 .~i estu1•iera co111pucsta <le nruchos 

corpúsculos intlependicntes con energía /Jru. Posterionncnte mostró que los cuantos de 

luz tienen un momento definido hw le~ por lo que se componan como panículas. a las 

que 11amó Cotones. 

Usando el concep1o de Cotón y partiendo del principio de la conservación de la 

energía,. Einstein obtuvo la relación entre Ja energía cinética de un electrón liberado de un 

metal y Ja energía del fotón que Jo libera (efecto fotoeléctrico) . 

••• (1..2) 

donde W es la energia mínima requerida para liberar a un electrón de un metal. 

consecuentemente. depende del material y se Je denomina función de trabajo. 
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I.1.3 ... Postulado de Bohr. 

""En estos momentos no hay ley fisica que se co11.o;id.:re cierta •. fuera de duda 

a/g1111a. Toda y cada verdadfis1ca está abierta a la dispura •·. Esta frase debida a PJanck 

expresa de manera muy clara el estado que guardaba la fisica en la primera década del 

siglo XX. Es en este contexto que Bohr (1913) dio a conocer el primer trabajo en 

dinámica cuántica. 

Para apreciar el trabajo de Bohr es necesario esbozar el estado en el que se 

encontraba Ja espectroscopia. Gracias a una f'órmula empírica debida a Balmer publicada 

en J 885 era posible ubicar algunas lineas espectrales. en panicular aquellas observadas 

por Angstrom en el espectro del Hidrógeno. La ubicación de otras lineas espectrales en 

distintas regiones del espectro fueron descritas por íórmulas similares a la de Salmer 

(Paschen. Brackett, Lyman y Pfund) Sin embargo y a pesar de Ja precisión con la que 

daban cuenta de los distintos espectros, para ninguna de ellas existía una explicación 

fisica del f'enómeno. Eran. por así decirlo. combinaciones matemáticas que de manera 

acertada describían la distribución de las lineas espectrales. 

Hubieron de pasar ::!8 años para contar con una explicación fisica que diera 

sentido a esas expresiones matemáticas. Fue Bohr quien en J 913 intentando darle 

explicación a la expresión de Salmer postuló que e1 electrón del 3tomo de Hidrógeno 

solamente puede moverse en órbitas discretas. llamándolas .. estados estacionarios ... Sin 

lugar a dudas el postulado de mayor audacia fue declarar que el estado "'base .. f'uera 

estable y los estados de mayor energía inestables de tal modo que el electrón cae de los 

estados inestables al estado base emitiendo un cuanto de luz de energía 11 w . 

••• (1.3) 

E. y Et. son las energias de Jos estados a y b respectivamente y cumplen que 

Por lo tanto el aspecto discreto de los espectros es consecuencia de Jos estados 

discretos de los átomos y .. la.o; tran.'iicioncs entre los eslti<los es la única 11u1nera en <¡ue 

un átomo e111ite o absorbe radiación.••. 
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1.1.4.- Óptica no lineal. 

En 1926 Vavilov y Levshin [1. 21 reportaron que el coeficiente de absorción de 

un cristal de Uranio presentaba una dependencia con la intensidad de Ja luz incidente. 

Esta era Ja primera ocasión en que tal hecho ocurría y por razones que se verán 

posteriormente Jo clasificaron como un fenómeno de ••óptica no lineal ... 

Como se puede observar en Ja expresión e 1. 2 > del efecto fotoeléctrico. Ja 

energia del electrón emergente depende sólo de Ja frecuencia de la luz incidente y de la 

función de trabajo del material. Por otra pane según el modelo de Bohr Ja absorción de 

energía por un electrón en un átomo sólo depende de la energía (frecuencia) de la luz 

incidente y no de la intensidad de esta Cl. 3 >. Así efectivamente lo observado por 

Vavilov y Levshin no parecía tener una explicación simple basada en Jo que hasta ese 

momento se aceptaba de los fenómenos cuánticos. 

El surgimiento del 18.ser en 1960 (T.H.Maiman) brindó la oportunidad de contar 

con fuentes de energía para excitación con gran selectividad en Ja frecuencia e 

intensidades considerablemente mayores que las disponibles con anterioridad y permitió a 

Franken y su grupo [1. 31 demostrar la generación del segundo armónico (2co) al hacer 

incidir luz láser de alta intensidad con frecuencia w en un cristal de cuarzo. Como se 

expondrá más adelante este es un resultado tipico de óptica no lineal. 

Otro experimento que puso en evidencia Ja importancia de Ja intensidad de Ja 

fuente fue el de Kaiser y Garrett (1. 4 J quienes haciendo uso de un láser pulsado de rubí 

observaron la absorción de dos Cotones por un cristal de CaF2 dopado con Eu2
-. 

Para explicar el porqué Ja intensidad da origen a estas obser .... ·aciones es necesario 

considerar que Ja interacción de radiación de gran intensidad con Ja materia ocasiona que 

el sistema irradiado (átomo. molécula o material) reacciona de manera no lineal a Ja 

intensidad del campo aplicado. Por ejemplo. Ja generación del segundo armónico se debe 

a Ja parte de Ja respuesta atómica que depende cuadritticamente de Ja intensidad del 

campo aplicado. Consecuentemente la intensidad de la luz generada en la frecuencia de 

segundo armónico tiende a incrementarse como el cuadrado de Ja intensidad de Ja luz 

láser aplicada. 

Otro ejemplo de un proceso óptico no lineal y que es el motivo de esta tesis es el 

llamado IMR. 
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En el modelo de Bohr ta absorción de radiación ocurre únicamente cuando Ja 

energía de los fotones con los que se irradia coincide con la separación entre Jos niveles 

permitidos < 1. 3 >. es decir una absorción resonante. Ante estos nuevos fenómenos en Jos 

que Jos términos no lineales juegan un papel significativo se abre Ja posibilidad de que 

exista también absorción no resonante. En la siguiente sección se explica la J~ y se 

exponen las condiciones bajo las cuales ocurre la absorción resonante. absorción no 

resonante y la ionización multifotónicas. 

J.2.- Ionización Multirotónica Resonante (IMR). 

1.2.1 .. Descripción. 

Supóngase que se tiene un sistema (átomo. molécula o material) cuya energía de 

ionización es E;. que este sistema está constituido por dos niveles energéticos E. y Eb tal 

que E¡>E.>Eb y que se le irradia con Cotones de energía h. co<E.-Eb. 

Según Jo descrito en los incisos 1.1.2 (Cuantización de la luz) y 1.1.3 (Postulado 

de Bohr) el sistema no debería presentar ni absorción r-esonante y menos aún ionización. 

Tampoco debería observarse cambio alguno al incr-ementar la intensidad de la radiación. 

Sin embargo. los resultados de los experimentos descritos en el inciso 1.1.4. 

(Óptica no lineal) muestran una dependencia clara con Ja intensidad de la radiación y 

pr-esentan absorción y aún ionización. Entonces. todo parece indicar que la diferencia 

fundamental está en la intensidad de la fuente y la consecuente aparición de fenómenos 

no linea1es. 

Como ya se mencionó. Ja 1MR es una evidencia más de este tipo de fenómenos 

no lineales. Se puede describir como un proceso de dos etapas. En la primera el sistema 

absorbe simultáneamente m fotones de energía f1CJJ pasando del nivel energético Eb al 

estado excitado de energía E ... en la segunda etapa se absorben simultáneamente n 

fotones de frecuencia fJ co ·• siendo n el número necesario para llevar- al sistema del nivel 

excitado E. al continuo, es decir por arriba de la energía de ionización E;, y así liberar un 

electrón (fotoelectrón). Matemáticamente, en términos de las expresiones comúnmente 

utilizadas para la absorción en el modelo de Bohr y en el efecto fotoeléctrico pero 

considerando la dependencia con la intensidad de la fuente, la descripción de la ll\.1R 

seria: 
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Primer etapa; 

Segunda etapa; 

n1hru = E 4 - Eb 

nfl<l)' >E, 

.. Postulado de Bohr.. • ... < 1. 4) 

"'Efecto fotoeléctrico.. . .. <1. SJ 

Cabe hacer notar que Ja suma de energías de los fotones que han sido 

factorizadas por Jos términos que aparecen en los miembros izquierdos de las ecuaciones 

anteriores. si bien tienen significado matcmá.tico pleno no es un fenómeno fisico fiicil de 

aceptar pues se trataría de absorción de fotones "a manera de relevo•·. Obsérvese que 

ahora cabe la posibilidad de que en Ja expresión el . .q l el término m tJ ro no coincida con 

Ja diíerencia E.--Eb en cuyo caso se tendría absorción de m fotones pero de manera no 

resonante: Absorción Multifotónica no Resonante. De lo contrario. esto es. si la 

separación E.-Eb coincide con un mtiltiplo entero de 11 m entonces se tendria Ja 

Absorción l\.1ultifotónica Resonante (AJ\.1R). 

Existen varias teorías y modelos que pretenden dar explicación a este fenómeno 

pero ninguna ha resultado totalmente satisfactoria (inciso J.2.3.). 

1.2.2. Esprctroscopia 1\lultifotónica Resonante. 

Debido a que los primeros niveles excitados de algunos gases. particularmente Jos 

gases nobles, tienen por lo general valores de energía del orden de las que se obtiene con 

fuentes de ultravioleta o rayos X. el estudio de estos niveles se ha realizado desde hace 

aproximadamente 30 años mediante espectroscopia de fotoelectrones con fuentes de 

radiación que proveen estas energías [ 1. s]. Con el reciente desarroJJo de láseres de 

potencia y sistemas que permiten sintonizar Ja luz Já.ser en un amplio intervalo del 

espectro electromagnético incluyendo Ja región del visible y ultravioleta. se ha hecho 

posible el desarrollo de una nueva espectroscopia de fotoelectrones apoyada en el 

íenómeno de IJ\.1R [1. 6] (espectroscopia multifotónica resonante). Esta espectroscopia 

tiene la ventaja de permitir el estudio tanto de los estados excitados del átomo neutro 

como de Jos estados excitaC:os del ion resultante. 

De manera general se puede representar esquemáticamente a Ja ionización 

multif'otónica resonante con la siguiente relación: 

••• (1.6) 
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Como se recordará.. el proceso IMR consta de dos etapas. en este esquema M 

representa el estado base. M• es el estado excitado que se obtiene a panir del estado base 

después de la absorción de Jos m Cotones de energía ti ro. Jo que constituye la primera 

etapa. A continuación el estado M• absorbe Jos n fotones de energía h (J) "(segunda 

etapa) para 11egar al estado ionizado M .. con la producción del Cotoelectrón e·. El análisis 

de Ja energía cinética de este Cotoelectrón pennite determinar el estado ~. 

Cuando la frecuencia de los Cotones de ambas etapas es Ja misma (oo=ro ') se habla 

de un proceso de un solo color y cuando son distintas se le denomina Ui.1R. de dos 

colores. 

La parte a de la figura 1.1 muestra esquem.iiticamente la llviR de dos colores y Ja 

parte b es el esquema correspondiente a la 11\.1R de un color. Este Ultimo constituye el 

tema de esta tesis. 

t
K ... 

hw' 

M' 

nhw 

(&) (b) 

F~q. Z.1. Diagrama esquemático de loa 
niveles de energia relevantes en l.a XMR. 
(a) XMR de 2 colores con (m+l) fotones 
absorbidos. Cb) :IMR de 1 color con (m+n) 
fotones absorbidos. La ene.rgj.a del 
fotoelectr6n es mostrada por K 

Como casos particulares de este esquema general se pueden tener Jos siguientes: 

a) Ionización debida a Ja absorción de un solo fotón. De hecho este caso es el 

que corresponde aJ efecto CotoeJCctrico en gases, en el entendido de que el 
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papel de Ja función de trabajo de Jos metales ahora Jo juega el potencial de 

ionización del gas (Fig.J.2).(ecuación J .2). 

Continuo 

Fig. :r.2. 

h) Ionización por Ja absorción de .2 o más fotones (Fig. 1.3). este ef"ecto 

corresponde a Ja Ionización Multffotónica No-Resonante que de manera 

esquemática se puede representar por Ja relación: 

M~M .. +e- •.• C1.7) 

Obsérvese que éste es un caso particular de el. 6 > en el que M• no está 

presente. La razón~ de la ausencia de M. es que Ja separación entre el nivel del 

estado base y cualquiera de los niveles permitidos (M.) no es un mUJtiplo entero 

de Ja energía de Jos fotones con los que se irradia. Así .. para poder observar el 

nivel M- habrá de modificarse Ja energía de Jos fotones hasta lograr un valor tal 

que multiplicado por un entero ajuste a Ja separación entre el estado base (M) y 

alguno de Jos estados excitados permitidos (M-). 

continuo 

-----~------M 
Fi.g. :r .3. 
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e) Ionización por la absorción resonante de m fotones para alcanzar el estado ~1· 

y n fotones para llegar al continuo (Fig.1.4.). Ionización Muhifotónica 

Resonante. 

Continuo 

------------M 
Fig. :I.4 

Desde el punto de vista experimental. y a reserva de la descripción más detallada 

que se da en el capítulo 11. resulta conveniente comentar el tipo de información que habrá 

de analizarse para identificar los estados. 

En concordancia con lo expuesto recientemente, hay dos procesos de ionización 

multifotónica de un color: la ionización multifotónica resonante y la no resonante. Esta 

última es un proceso varios órdenes de magnitud menos probable que la primera. lo que 

experimentalmente se manifiesta en la cantidad de iones producidos. 

Para identificar experimentalmente los estados excitados del átomo o molécula en 

estudio se hace un barrido en frecuencia de los fotones con Jos que se irradia al sistema. 

Cuando la ••suma•• de fotones incidentes es tal que se alcanza la condición de resonancia 

< i. 4 >. Ja señal detectada crece abruptamente. Jo que indica Ja presencia de un estado 

excitado. El espectro que se obtiene con este barrido es 11amado espectro de corriente 

de iones y es éste el que permite identificar los estados resonantes M. como se explica 

en deta11e en el capitulo Ill. 

Una vez identificados los estados resonantes f\.-1*. se mantiene fija la frecuencia 

con la cual se consiguió la resonancia (ver figura 1.5.) y se procede a anaJizar Ja energía 

de los fotoelectrones emitidos. Este anillisis es el que pennite determinar Jos estados del 

átomo ionizado. 

La figura 1.5 muestra esquemilticamente tanto el espectro de corriente de iones. 

como e1 espectro de fotoelectrones en un experimento de ionización muhifotónica. 
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Eap•etro d• l.a eorri•nt• 
d• 1on•• en t"unClón d• 
l.a longl.tud d• ond• 

Fig. %.S. E1 espectro de corriente de iones (izquierda) se obtiene al 
variar 1a longitud de onda de 1a luz ionizante. Los picos indican 1a 
presencia de un estado excitado del átomo neutro. Se fija 1a longitud 
de onda para cada uno de los picos de1 espectro de corriente de iones 
y se mide 1a energía de loa fotoelectrones !derecha> 

1.2.3. Teorías. 

Desde Ja primera predicción de absorción multifotónica hecha a principios de los 

sesentas por Geltman (l.. 7] y Keldysh [ 1. el. han sido muchos y muy variados los 

intentos por explicar el fenómeno Uno de los más imponantes consiste en tratar el 

problema a partir de la teoría de penurbaciones dependientes del tiempo. Este 

tratamiento no ha sido satisfactorio por el hecho de que a medida que la intensidad de Ja 

luz láser se incrementa. el campo eléctrico ya no puede considerarse como una 

penurbación pequeña al Hami)toniano que describe al átomo. 

Otra explicación que se encuentra en la literatura (1. 9] se basa en el principio de 

incertidumbre de Heisenberg (AEAt2:~) e interpretado como sigue: Toda transición 

entre dos estados energéticos de un sistema debe ocurrir de manera que se satisfaga el 

principio de incenidumbre de la energia-tiempo. Si la transición ocurre en un intervalo de 

tiempo muy pequeño entonces la incenidumbre en Jos niveles debe de ser Jo 

suficientemente grande para que se satisfaga el citado principio. de tal suerte que se 

crean .. estados energéticos vinuales·• que penniten mediante Ja absorción de otro u otros 

f"otones Ja repetición de este mismo proceso presentándose una suerte de .. suma'" de 

f"otones que dan como resultado las transiciones observadas. Para que esto tenga una 

probabilidad alta de ocurrir se requiere que Ja fuente de radiación provea un gran número 

de fotones en un intervalo de tiempo muy cono. es decir que la intensidad sea muy alta. 
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Esta explicación no ha sido muy satisfactoria ni ha recibido comprobación experimenta) 

pues pI"csenta el reto de medir los tiempo~ de vida media de los ••estados vinuaJes••. 

Entre las teorias cuántica~ que revisten mayor rigurosidad matemática se 

encuentran las de Bebb y GoJd [1.101 [1.111. Método de J"esolventes (GoldbeI"g). 

Método vectorial o de Bloch~Feynman y el anicuJo de I"evisión de Manakov N.L. et. al. 

[ 1 . 1 l. en el que se consignan algunas mas. 

Un modelo clásico basado en un oscilado!" anarmónico amoniguado y forzado 

que toma en consideración el hecho de que la A.J\.1R se manifiesta cuando Ja intensidad de 

la radiación es muy intensa y la consecuente importancia que cobran Jos tém1inos no 

lineales. se propone a continuación. 

1.3.- Modelo. 

El modelo se ha construido con la secuencia siguiente: primero. se muestra que 

un oscilador armónico amoniguado y forzado absorbe energía de manera resonante para 

un valor específico ro característico del sistema (l.3.1). En seguida se introduce un 

ténnino cuadrático en la fuerza y se resuelve por medio de teoría de penurbaciones la 

ecuación a segundo y tercer orden. mostrándose que este sistema también absorberá. 

energía de manera resonante en 2w (1.3.2). Finalmente en el inciso 1.3.3 se comentan las 

analogías de estas resonancias y de algunos de los términos del modelo con la AJ\1R. 

1.3.t.- Oscilador Armónico Amortigu~do y Forzado. 

Para una panícula de masa 111 sujeta a una fuerza de restitución. -kx. una fuerza 

de amortiguamiento. -bX ~ y una fuerza armónica. 14:e-•"" +F.: e',..,_ La ecuación de 

movimiento unidimensional es; 

••• (1.8) 

Donde. 

k = mw~ y h=!!!.. 
T 

••• (1. 9) 
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La solución de Ja parte estacionaria es c1.12J: 

x(t) = ... F;,/ni e-•- +e.e. . .. (1.10> 
w;-w 2 -iru/r 

Donde e.e es el complejo conjugado. De aquí en adelante siempre que aparezca 

e.e. se refiere al complejo conjugado del término que Jo precede. 

Por f'acilidad se define la función D(m): 

D(«>)=«>;:-w'-¡"; 

De modo que x(t) se puede escribir: 

.xC'>(r) = Fn/n1 e_,,.. +e e 
D(w) .. 

••• (1.11) 

OH (1.12) 

El superindice indica la proporcionalidad que tiene x(t) respecto a Ja fuerza. así 

que xº' es lineal en Ja fuerza. La potencia promedio suministrada al oscilador por Ja 

fuerza aplicada es: 

P"' = (x'''F<t)) = 2JF.J' w' = 2JF.J' w' 

[( , ')' m'] ntTD(w)D"(w) 
ntT a> 0 -c:o +7 

••• (1.13) 

Que es cuadrática en el módulo de la fuerza y presenta un má.""Cimo para w=m 0 • 

Es decir el sistema absorbe energia de manera resonante en ro 0 (Grilfica l ). 

Gráfica 1 

1 
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1.3.2.- Oscilador Anarmónico Amortiguado y Forzado. 

Si se introduce un término anarmónko cuadrático en Ja fuerza en el • e J , Ja 

ecuación de movimiento de la pa1 ucula es: 

De tal modo que ahora la fuerza restitutiva y su respectiva función de energía 

potencial están dadas por 

donde el parámetro a. caracteriza Ja respuesta no lineal del sistema y se define de modo 

que permita comparar entre Jos términos lineal y no lineal mediante el parámetro L cuyo 

significado fisico es la elongación del resane. 

n1tv: a=-L 
Para resolver el. 14 > se hace una expansión en serie de potencias en Ja intensidad 

de Ja penurbación A. esto es. se busca una solución de la forma: 

••• (1.15) 

Para que Ja ecuación el. 15 > sea una solución de e 1. 14 J para todo valor de A se 

requiere que cada uno de los términos de 11. 14 l proporcionales a A • 11.2 • A.3 
... 

satisfagan Ja misma ecuación por separado. Esto conduce a las ecuaciones: 

••• (1.16a) 

··- (l..16 b) 

.•• (1.l.6 e) 

La solución de c 1. 16 a> es Ja expresión el • 12) que se obtuvo en el punto 

anterior. 
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Para obtener Ja solución de ( 1 . 16 b > basta con elevar al cuadrado Ja expresión 

e i .121 y sustituida en c1.16 bJ. asi se obtiene: 

!') _ .,,;_ [ F.'e_,,_ F,,F; J 
x - - Lm' D'(w)D(2w) +e.e.+ D(w)Dº(w)D(O) 

Con esta expresión para x 12> la potencia promedio absorbida por el sistema resulta 

idénticamente nula. La razón para ello es que xm esta fuera de fase respecto a Ja fase de 

Ja fuerza aplicada. Dicho mas formalmente la contribución de Ja potencia a tercer orden 

es cero. 

p< 3
> =(:~f'">F(l>)=O ... (1.17> 

Entonces. para encontrar Ja corrección de Ja potencia debida al término no lineal 

habrá que tomar el término de orden inmediato superior. Resolviendo < 1. J 6 e> se tiene 

que: 

x 1 ) =--·- .. +ce+ º º --+---+ce , 2r,,• [ F'e_,,_ F' Fº .,-·- [ 1 1 J J 
L'm' D 3 (ru)D(2w)D(3w) · · Dº(ru)D'(w) D(O) D(2w) · · 

Y para Ja potencia promedio absorbida por el sistema en su aproximación a tercer 

orden se obtiene: 

"P'•'={x'"F1)=-4ruw;IF.l•1m[ 1 + 1 ]c1.1e> 
() L'm' D(w)D"°1(w)D(O) D(w)D'º(w)D°(2ru) 

Se puede ver. de la definición ( 1. l l > que el término D(2ro) en la ecuación 

antel'"ior indica la presencia de una resonancia en la potencia para 'h ro.,, (Gráfica 2). Cabe 

observar la presencia de términos que contribuyen a la resonancia en m.,, y cuya 

contribución no necesariamente es constructiva. 

Entonces. la potencia total promedio absorbida por el sistema a cuarto orden está 

dada por la suma de (1.l3J y c1.1e1. En la Gráfica 2 se muestra dicha suma. Por 

razones de escala el pico de 1h w.,, se ha multiplicado por l 0 6
• 

14 



Gráfica2 

i... 

1 g 
~ 

~-"' 

P'r-ccue»cia 

1.3.3 .... Analogía. 

La solución del oscilador anarmónico amoniguado y forzado presentada en el 

inciso anterior. muestra con claridad que este sistema mec<inico y clásico, absorbe 

energía de manera resonante en las frecuencias de ro 0 y Vi w 0 de Ja misma manera que un 

átomo absorbe de manera resonante la energía de los fotones en la Al\1R 

Otras similitudes entre estos dos sistemas son las siguientes: 

- El forzamiento al que se han sometido los osciladores es senoidal. con amplitud 

F 0 y con una única frecuencia ro. lo que corresponde a un campo electromagnético 

monocromático proporcionado por un láser con intensidad Fo. 

- El coeficiente de amortiguamiento en un oscilador armónico o anarmónico 

indica la existencia de algún medio o fenómeno que no permite que el sistema absorba 

totalmente la energía que éste recibe. esto es. representa todo lo que se oponga a que el 

oscilador se compone libremente. En este sistema existe tanto la energía absorbida por el 

oscilador como la energia que este cede al medio que lo rodea (energía disipada). En el 

sistema atómico también están presentes tanto la energia que absorbe el sistema como la 

energía que éste libera: energia emitida por decaimiento. 

- El término anarmónico en el sistema mecilnico es el que le confiere la no 

linealidad y es tanto mas imponante cuanto mayor es la amplitud de la fuerza. Esto es 

justamente el carácter no lineal que presenta el sistema en la absorción multifotónica que 

sólo ocurre cuando la intensidad de la fuente es suficientemente grande 

- El modelo de oscilador anarmónico amoniguado. siendo un sistema puramente 

dásico. presenta absorción de energía en la frecuencia natural de vibración del sistema y 

en ta mitad de dicha frecuencia. mientras que en el sistema de absorción multifotónica de 
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un solo color se puede presentar eJ caso de m=2 que implicaría Ja absorción de dos 

fotones iguales hasta alcanzar un nivel pennitido que se encuentre separado 

energéticamente por hw. 

Como se había mencionado. este modelo clásico solo pretende reflejar algunas 

propiedades que se observan en eJ íenómeno de absorción multifotónica. Es de esperar 

que el modelo presente limitaciones, como por ejemplo Ja dificultad para modelar la 

etapa correspondiente a la ionización y el hecho de que se ha modelado solamente un 

sistema de dos niveles. Esta Ultima limitación posiblemente se remueva mediante un 

sistema de osciladores anarmónicos acoplados a fin de permitir la absorción de energía 

en las distintas frecuencias naturales de vibración y las correspondientes fracciones de 

ellas. Otra extensión del modelo seria el tratar los osciladores en el marco de Ja 

mecánica cuántica, esto es • el oscilador armónico amortiguado y forzado así como el 

oscilador anarmónico amortiguado y íorzado cuánticos [1.13] [1.14]. 
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CAPÍTULO 11 

En el inciso 1.2.2 del capitulo anterior se mencionó que Ja espectroscopia de 

'fotoetectrones •. provenientes de Ja ionización multifotónica resonante. es una técnica muy útil 

para el estudio de niveles de energia de sistemas cuánticos. 

Este capítulo trata del sistema experimental que se construyó en el Laboratorio de 

Física Atómica Molecular y Óptica (FAMO) del Instituto de Fisica de Ja U.N.A.M. en 

Cuemavaca. Mor. con el propósito de realizar estudios de Jos niveles de energía de sistemas 

cuánticos. El capitulo se ha dividido en dos partes. En la primera. se explica de manera 

general el sistema experimental construido (Figura 11. 1 ). se describe el funcionamiento de 

cada uno de Jos elementos que Jo componen y. en lo posible, se explican Jos fenómenos 

fisicos que tienen lugar en cada uno de ellos. También se presentan algunos cálculos que 

fueron necesarios durante la construcción del aparato. 

En la segunda parte se presentan los resultados del tiempo de vuelo de un ion de 

xenón obtenidos mediante una simulación hecha con el software SD\.1ION. Estos resultados 

se compararan con los datos experimentales en el capítulo III. 
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D.1. Sistema Experimental. 

El sistema experimental utilizado es la combinación de varios equipos: Un 

espectrómetro de fotoetectrones. un espectrómetro de masas con la técnica de tiempo de 

vuelo. un láser. entre otros. 

En general cualquier equipo con la finalidad de realizar estudios resonante de tos 

niveles excitados de sistemas cuánticos mediante ionización multifotónica consiste de ( l) 

una cámara de vacio con un inyector de haces moleculares. (2) un sistema láser de 

excitación-ionización. (3) algUn arreglo para la detección de la corriente total de iones y 

espectrometria de masas. en este caso un Tubo de Tiempo de Vuelo (TTV) de un metro de 

longitud, (4) un analizador de energia para los fotoelectroncs y (5) un sistema de adquisición 

de datos. 

Medidor de potencia 
de luz 

Prismas 
deOectorcs. 

lnyector de 
haces 

moleculares 

Oscilador paramétrico 

M.O.P.O. 

Detectores. 

Computadora 

Multicanal 

Prcamplificador 

Láser de Bombeo 

Nd:YAG 

Fig. 11.t. Dibujo esquemático del sistema construido en el Laboratorio de Física Atómica 
Molecular y Oplica del 1FUNA1vl en Cucrnavaca. Mor. para hacer estudios de nh.·elcs excitados 
en átomos y moléculas por medio de espectroscopia de fotoclcctrones (a) y de masas con la tCcnica 
de Tubo de Tiempo de Vuelo (b). 
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Il.J.1. Región de Interacción. 

A la región en la que ocurre la interacción entre los átomos o moléculas por ionizar y 

la radiación ionizante se le denomina región de interacción. Esta región esta delimitada por 

un par de placas paralelas. como las mostradas en el centro de la figura 11.2. entre ellas 

existe una diferencia de potencial. 

Flg. IJ.2. Esquema de la cámara de inicrncción. (A) Inyector supersónico de 
haces moleculares (Nozzlc-Skimmcr). (B) Región de interacción. (C) 
Analizador de energiu scnlicsférico clcctrostiltico. 

El gas a estudiar se introduce a la región de interacción {B) mediante el inyector 

supersónico de haces moleculares {A) de la fig. 11.2. la luz ionizante se hace incidir por un 

costado de la cámara. Si las condiciones son las apropiadas ocurrirá la ionización 

multifotónica y los productos de la ionización. iones y fotoelectrones, son atraídos hacia la 

placa correspondiente gracias a la diferencia de potencial existente entre ellas. Para su 

detección los fotoelectrones son conducidos hacia un analizador de energía semiesférico 

electrostático (C) mientras que los iones son conducidos en dirección diametralmente 

opuesta hacia un tubo de tiempo de vuelo. 

En lo que resta del capitulo se discuten las condiciones necesarias para analizar los 

productos generados en esta región así como las características que deben cumplir todos los 

dispositivos que conforman al sistema. 
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Il.l.2. Sistema de vacío. 

Il.l.2.1. Disposith·o. 

Los estudios de espcctrometria de fotoelectrones así como de espectrometria de 

masas requieren de sistemas al vacío entre J0"7 y 10-10 Torr. es decir en Ja región de 

presiones que se conoce como de muy alto vado (7.5•10·7 Torr ~ P > 7.s•10·10 Torr). En 

particular. Jos experimentos que usan Ja técnica de tubo de tiempo_ de vuelo (TTV) y un 

sistema de inyección como el que se describe en el punto 11. I .4, exigen para su operación 

apropiada estar dentro de la región de muy alto vacío, de hecho en las proximidades del ultra 

alto vacío (7.5"'J0"10 Torr ~ P > 7.5•10· 1 ~ Torr). Para alcanzar estas presiones. el sistema 

experimental cuenta con dos bombas turbo moleculares (TURBOVAC 450) con velocidad 

de bombeo de 450 Vs apoyadas por una bomba seca de diafragma (Acatel ~p 5011). 

Región de intcrncción. 

Tubo de Tiempo de Vuelo (TI"V) 

' 
... --··---¡ : ~:~,:~~¡:~ 
' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ª--· 

Bomba seca de diafragma 

Fi¡:. 11.J. Dibujo esquemoi1ico del sislema de vacio. El volumen 
comprendido entre el Tubo de Tiempo de Vuelo y la región de imeracción 
es aproximadamente de 20 litros. 
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D.l.2.2. Velocidad de bombeo del sistema. 

EJ volumen estimado del tubo de tiempo de vuelo y la región de ionización es de 20 

litros. Con el inyector de gas apagado. el sistema de vacío es capaz de llevarlo a una presión 

base de 1 •10·9 Torr. La velocidad de bombeo en la entrada de Ja cámara de trabajo se puede 

estimar utilizando eJ método denominado razón de incremento o método de volumen 

constante (2 .1) En este método se hace la suposición de que. en Ja región de interés. es 

independiente de la presión. asi. Ja velocidad de bombeo queda expresada por: 

Cd,,,) cdP,J 
s~v di - di 

(P, - P,) 
••• (2.1) 

Operacionalmente se realiza de la siguiente manera: Se lleva al sistema a Ja presión 

base Pr. se cierran las vitJvulas de alto vacío y se registra el incremento de la presión a 

intervalos regulares de tiempo. EJ valor de este intervalo debe de ser lo más pequeño 

posible. El número mínimo de lecturas a tomar estará determinado por un incremento en Ja 

presión de por lo menos un orden de magnitud. Asi queda determinado dP 1/dt. El sistema 

nuevamente es llevado a la presión base P 1 y se admite gas por una pequeña fuga hasta una 

nueva presión •'base .. P 2 varias veces mayor a Pi. se cierran nuevamente las válvulas de aho 

vacío registrando ahora dP2/dt de la misma manera que fue detenninado dP 1/dt. Finalmente 

con el volumen estimado (V) se conoce la velocidad de bombeo (S) usando e 2. 1). 

U. 1.2.3. l\ledidor de vacío. 

En Ja cámara que contiene la región de interacción. la presión se mide con un 

medidor de filamento incandescente (Ion Gauge. SensaVac 919). El principio de 

funcionamiento de este tipo de medidores es como sigue: El medidor consiste de un 

filamento incandescente y un electrodo colector [2.1). Los electrones emitidos por el 

filamento ionizan las moléculas de Jos gases presentes en la cámara~ Jos cuales por atracción 

electrostática viajan hacia el colector generando una corriente que es proporcional a Ja 
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presión en la cámara. Estos medidores de filamento incandescente son útiles en el intervalo 

de 10-10 a 10·2 Torr. 

lJ.1.3. Sistema láser de excitación-ioniz.ación. 

En el capítulo anterior se mencionó que para observar la ~ es necesario contar 

con una fuente de fotones de gran intensidad y con la capacidad de producir fotones de 

distintas frecuencias. En el laboratorio de FA.:M:O del LF.U.N.A.M. en Cuemava~ Mor. se 

cuenta con un loiser pulsado de Nd:Y AG de alta potencia alineado a un oscilador 

paramétrico MOPO. Para modular la intensidad del haz y enfocarlo de manera muy precisa 

en la región de ionización se cuenta con un conjunto de elementos ópticos. Los principios 

fisicos con los que operan cada uno de las componentes de este sistema se describen a 

continuación. 

11.1.3.1. Láser Nd:YAG. 

Es un láser de estado sólido cuyo elemento activo es una barra compuesta de 

Neodimio., Ytrio. Aluminio y Granate. 8 lámparas pulsadas de descarga bombean al 

elemento activo y excitan las líneas del infrarrojo y de cercano infrarrojo del Nd3
-. La 

inversión de población se da entre los niveles F3,'2 y 11112• esto es. el nivel que se puebla es el 

nivel metaestable F~fl por un tiempo aproximado de 230 ms y la transición mas favorecida es 

al estado ln.'l emitié:ndose fotones de 1064 nm (linea fundamental). 

:"- ·~-5 ] 
111r.: -

.. Isir.: 

Fig. 11.-1. Esquema de cuatro niveles del 
láser Nd:Y AG. 
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Mediante un sistema compuesto de un reflector. una placa de un cuano de onda. 

unas ceJdas de Pockels y un polarizador. se consigue reducir el tiempo del pulso de luz láser 

de 230 ns hasta algo menor de l O ns .) -11 consecuencia incrementar la potencia del mismo. 

En Ja literatura especiaUzada a este sistema se le denomina Q-Switch [2. 21. 

El contar con un pulso de alta potencia permite. como ya se mencionó. observar 

procesos no lineales. El láser cuenta con dos cristales birrefringentes (KDP y BBO). esta 

combinación de cristales tienen la capacidad de generar Jos primeros cuatro armónicos de Ja 

linea fundamental ( 1064 nm). El tercer armónico resulta de interés panicular por ser Ja linea 

útil para bombear el ~10PO. La manera en que se obtiene este tercer armónico es la 

siguiente: Al atravesar la linea fundamental el cristal de KDP se obtiene el segundo armónico 

(532 nm). esta linea atraviesa el cristal BBO sobre el que también incide el residuo de la 

linea fundamental obteniéndose a la salida el tercer armónico de longitud de onda de 355nrn. 

r"\.J' 106-' nm 

r"\.f' 532 mu 

4>~ngulofijo 

1 BBO 1~ 355 mn 

Fig. IL.!'. l\.fozcla de frecuencias para la 
generación del 3cr armónico del láser Nd:YAG. 
El ángulo del cristal BBO permanece fijo. 

La tabla I muestra las características principales del láser pulsado de Nd:YAG 
modelo GCRJOO de SpectraJPhysics utilizado en el laboratorio. 

TABLA l. 

Caractcristicns generales del láser Nd:YAG modelo GCRIOO. 

Ancho de nulso fl064 nm) 
(355 nm) 5-6 ns 

Diámetro <9mm 
Divenzencia < 0.5 mrad 
Ancho de linea 
Perfil Q.Bussiano >95% 
Frecuencia de las lámnaras IOHz 
Potencia de salida f 1 064 nm) 1 Joule 

(355 nm) 0.5 Joule 
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11.1.3.2. l\IOP0-730 Oscilador Paramétrico Óptico. (OPO). 

El sistema de sintonía de luz láser denominado l\.10PO. consiste de dos osciladores, 

el paramCtrico (OPO) y el maestro (MO). 

Se puede decir que el principio fisico con que opera el sistema OPO es el proceso 

inverso de la generación de armónicos impares del láser de Nd:Y AG. Es decir, a partir de 

una línea de bombeo de frecuencia Wt.. en el OPO se generan dos lineas de frecuencias (I)• 

(señal) y rop (parásita). Estas lineas observan Ja relación: 

••• (2.2) 

En el caso particular del OPO con el que se cuenta en el laboratorio, la conversión de 

frecuencia de la linea de bombeo en las líneas señal y parBsita ocurre mediante un cristal 

BBO cuyo coeficiente de polarización es no lineal y tiene una dependencia angular. asi, el 

coeficiente refractivo depende del angulo y mediante la rotación del cristal es po:;ible 

obtener varias combinaciones de longitudes de onda de las líneas señal y parásita como se 

muestra en la figura 11.6. 

4' ~ángulo variable 

EJ ~ w. -140-690 nm 
355 nm 

~ (llp 730-2000 nm 

(sc~al) 

(parásita) 

Fig. 11.6. Amplificación parmnétrica para generar luz entonab1e 
de 400 a 2000 nm a panir del tercer armónico de láser Nd:YAG de 
3SSnm. 

Por su parte. el oscilador maestro (MO) está íormado. en lo esencial por un cristal 

BBO, dos espejos de alta reflexión (cavidad de Littman) y una rejilla de difracción. Su 

principio de operación es el siguiente (figura 11.7.): el haz de bombeo incide inicialmente 

sobre un espejo que divide el haz en uno de alta potencia A y uno de baja potencia B. éste 

incide sobre un juego de espejos que lo dirigen hacia el cristal BB0-1. Este cristal esta 

montado sobre un sistema optoeJectrónico que permite girarlo para seleccionar la longitud 

de onda deseada. tal como se explicó en un párrafo anterior y en la figura 11.6. A la salida se 
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obtienen dos lineas. semi11a y parásita-l. que inciden sobre un espejo dicroico que cnvia Ja 

linea par.8.sita-l al .. basurero ... La linea semilla incide sobre una rejilla de difracción donde se 

le limpia y se Je remite mediante ur ~--~so de espejos hacia el cristal BB0-2 del oscilador 

paramétrico. Antes de incidir sobre el cristal BB0-2 esta linea semilla se suma con el haz 

de alta potencia A., formándose así Ja linea que será procesada por el oscilador paramétrico. 

A Ja salida del MOPO se tienen las lineas señal y parásita 

Rejilla de 
difrnc:ci6n 

Haz de 
A 

bombeo ~-+-+~~~~~~-14~~~~_, 
(355 nm) 

Oscilador Paramétrico 

Fig. 11. 7. Esquema simplifiC3do del MOPO donde se observa el c:nmino óptico 
recorrido por el haz de bombeo hasta convertirse en la luz scr'lal y parásita. 

La figura IJ.8. muestra la energía de las líneas señal y parásita en el intervalo de 

sintonía que se alcanza con el MOPO-730. 

Energía (m.J) 

Bombeo , .. 

Fi¡:. Jl.8. Jntcrvalos aproximados en longitud de onda cubicnos por a la 
salida del MOPO. en scft..11 y panlsita. Luz de bombeo en 355 nm. 
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Otras características de interés del MOP0-730 se muestran en la tabla 11 

Tabla U 

Características de MOP0-730 

Ancho de oulso 5-10 ns 
Di.imetro 5 mm 
Diver~encia < 0.5 mrad 
Ancho de línea < 0.01 cm· a 355 nm 
Perfil s:z.aussiano > 70o/o 
Razón de repetición 1-50 Hz (Dada oor el láser. 1 O Hz) 

El MOP0-730 cuenta con un aditamento adicional denominado doblador de 

frecuencia, con lo que es posible cubrir el intervalo de sei\al desde 200 nm hasta 460 nm. 

Il.1.3.3. Lentes. 

El umbrnl de potenica por unidad de área reponado en la Hteratura para conseguir 

ionización muhiíotónica es de 109 1'tV/cm2
• 

Al momento de su instalación. el sistema de excitación-ionización proporcionó a la 

salida del MOPO pulsos entre 1 S mJ y 5 7 mJ dependiendo de la longitud de onda de que se 

tratara (figura ll.8.). Sabiendo que el diametro del haz a la salida del MOPO es de S mm y 

que el ancho de pulso es de 8 a 9 ns, se calcularon las potencias mínima y máxima por 

unidad de Brea, resuhando 3.8•106 \V/cm2 y 1.6.107 W/cm2 respectivamente. 

A fin de incrementar estas potencias. se redujo el di.imetro del haz hasta 0.09 mm 

mediante una lente de en:foque de silicio fundido de distancia focal 17 .5 mm, asi se 

consiguieron los valores 2.36*1010 \V/cm2 y 9.9•10 1º \V/cm2 para las potencias mínima y 

máxima. Estos valores pueden resultar superiores a los deseados para a1gunos átomos y 

moléculas en cuyo caso se tendrian efectos que habría que tomar en cuenta [2.3] [2.4]. 

Con el propósito de tener control sobre Ja potencia por unidad de isrea. se armó mediante un 

juego de lentes.. que se muestra en la figura 11.9, un expansor de luz de tipo Ga1ileano con 

íactor de expansión 5X y un diafragma. 
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lOOmm -IOOnun 17.51nm 

~ ____ , ]--:j) = f) 
L: Diafragma L., 

L 1 : Lente plano cóncava de foco f-·IOOnun y 50 mm 0 
L:: Lente plano convexa de foco f-SOOnun y .:o;o mm 0 

.. 

L 3 : Lente de enfoque plano convexa de foco f=- 17 .Smm y 50 mm C2> 
Diafragma: apertura mas. 25 tnm. min. 0.81nm. 

Fig. 11.9. Expansor de 5X Galilcnno, con un diafragma para 
controlar el flujo de encrgia por unidad de área. 

Con el expansor Galileano la densidad de energía por unidad de área final (Dr) en 

términos de la inicial (D;) esta dada por: 

... (2. 3) 

Donde R es el radio del haz de entrada y r el radio del haz de salida . Con las lentes 

cuyas características se mencionan en el pie de la figura 11.9. se obtuvo una reducción en la 

densidad de energia igual a 1/25. 

D.1.4. Sistema de inyección 

Una muestra deseable para estudiar niveles de energía de sistemas cuánticos con· 

técnicas espectroscópicas es aquel1a en que todas sus moléculas o átomos están en un estado 

cuántico bien definido (usualmente el estado de menor energía)~ que viajan en el espacio 

libre con una distribución de velocidades muy angosta y tiene una densidad lo 

suficientemente baja de modo que las interacciones intermoleculares sean despreciables. Al 

cumplirse estas características~ también se garantiza que la disociación térmica y que los 

niveles rotacionales y/o vibracionales poblados sean pocos. 

Entonce~ el obtener una muestra deseable depende en gran medida de contar con un 

inyector que le proporcione al gas las características mencionadas. En términos generales los 

inyectores que alimentan los gases a las c8.maras en que se realizan estudios de niveles de 
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energía de sistemas cuánticos se pueden clasificar como aquellos que llevan al gas al rc!gimen 

efusivo y aquellos que lo llevan al rc!gimen hidrodinámico. 

Ambos tipos de inyectores consisten de: un reservorio a alta presión, un orificio en el 

reservorio que permite la salida del gas. colimadores que dirijan el flujo de la manera que se 

desee y un sistema de vacio con la capacidad de mantener baja la presión en la cilmara donde 

se inyecta el gas. 

Régimen Efush:o. 

Se le denomina régimen efusivo aquel en el que las velocidades de las paniculas 

observan la distribución de Maxwell~Boltzmann (linea punteada de la figura lL 1 O). Esta 

distribución tiene un pico en v=(3kT/m)v2 y una desviación estitndar = (0.47kT/m) 112
• Este 

tipo de distribución se consigue cuando el diámetro del orificio de salida (D) es mucho 

menor que el camino libre medio (),_) de las partículas del gas cuando éste se encuentra a la 

presión Po del reservorio O<<),_. Una característica muy importante en este tipo de 

distribución es el que los estados internos del gas expandido son idénticos a los 

prevalecientes en el reservorio. los que pueden ser estados excitados y. como se recordará, 

para este trabajo resulta de mayor intcrCs el estado base. 

Régimen Hidrodinámico. 

De los inyectores que proporcionan régimen hidrodiniimico el que es realmente 

significativo para este trabajo es la fuente de haces moleculares (jet supersónico) propuesta 

en 1951 por Kantro,,:itz y Grey [2. S]. Este inyector consigue. en relación con sus 

antecesores. una mejora en la intensidad del haz y congelar los grados de libertad 

traslacionales e internos del gas. Para tener este tipo de haz se requiere incrementar la 

presión del reservorio (P.,) o el diitmetro del orificio de tal modo que D:>>A,... Así. una vez 

·que el gas pasa por el orificio. se tienen una gran cantidad de colisiones. logrando que la 

entalpía asociada con el movimiento aleatorio de los 3.tomos se conviena en un flujo 

dir-eccionado de masa [2. 6) causando que la velocidad del flujo de masa (µ) se incremente. 

La conversión de un flujo aleatorio a un flujo direccionado provoca que la temperatura 

decaiga y por tanto la velocidad del sonido. a • definida como (ykT/m) 112 tambié:n decae y el 

número de Mach (1'1==µ/a) se incrementa. La linea sólida de la figura ll.10 representa la 

distribución de velocidades en la dirección del flujo de masa par-a un gas habiendo sido 
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expandido por un inyector supersónico. Los pariimetros importantes de Ja distribución son la 

ubicación del m8..ximo que da información :;obre la velocidad preferencial de la mayoría de 

Jas partículas y el semi-ancho de ' . linea. que da cuenta de Ja temperatura traslacional. 

Obsérvese que el pico tiene un corrimiento hacia una velocidad mayor y es bastante mas 

angosto que en el caso de la distribución de Maxwell-Bo1tzaman . El corrimiento se debe al 

incremento a la velocidad de flujo y el que sea más angosto es una manifestación del 

enfriamiento del gas. 

_, ... ,,,..· 
.... / 

: 
.... 

.... 
: 

/ 
.. ··· .· 

.--· 1 

.· -~....... 

1 ) \ 

Flg 11.10. Distribución de velocidades en e1 régimen efusivo (línea 
punteada) y en el régimen hidrodinámico (linea sólida). Smal1cy 
et. al [2. 7 l • Ambas cun:as están nonnalizadas a la unidad. 

U.1.4.1.. Inyector (Nozzle-Skimmer) 

Para la inyección del gas se utilizó un inyector supersónico de haces moleculares 

(Parker Fluid Connectors Series 9) que se compone de dos partes: una válvula 

electromecánica (Nozzle) que es la que permite el paso del gas desde el reservorio hacia la 

cámara de trabajo a través de un orificio de 1.2 mm de día.metro. La vitlvula en si esta 

formada por un pistón de cerámica acoplado a un resorte al que magnéticamente se le 

contrae y expande con periodo fijo a fin de obtener los pulsos. Tan pronto el gas se 

encuentra en la citmara de trabajo sufre una expansión. La segunda parte es un colimador 

cónico muy frágil (Skimmer) que no soporta presiones mayores a una atmósfera (figura 

11.11 ). por lo que se instaló un vatvula de paso con limite m8ximo de una atmósfera evitando 
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que el sistema de inyección. ya descrito, trabaje a presiones mayores. El Skimmer tiene 

como función seleccionar y direccionar la zona de mayor densidad hacia la región de 

interacción que se encuentra diez centímetros por abajo del Nozzle. 

Presión: 1 Atm. 
Tcmp. ambiente (296.16 K) 

Fig. 11.11. Diagrama con detalles del sislcma 
de inyección (Nozz.lc·Skimmer) 

A fin de verificar el régimen en el que trabaja este inyector, se calcula el camino libre 

medio del iltorno o molécula en el reservorio a p1·esión de una atmósf"era y temperatura 

ambiente (296.16 K) haciendo uso de: 

... (2.4) 

Donde k es Ja constante de Boltzmann y d 0 es el diitmetro del átomo o molécula. 

Para el caso particular del xenón se obtuvo )._=5.67* lff~ mm que al compararlo con el 

diámetro del orificio de salida D (1.2 mm). se tiene la condición de régimen hidrodinámico 

(O>>A.,). 

Otros datos importantes y que es deseable estimar ~off la velocidad, el número de 

Mach y la temperatura de la muestra a la salida del Nozzle. parn lo que es necesario conocer 

el nUmero de Ornan para el gas de que se trate. Desaf"ortunmlameme no encontrarnos en la 

literatura este número para el caso del xenón. Sin embargo. <lado que Smalley et al. [2. 71 

hicieron una estimación de estas cantidades para el Argón con un inyector muy semejante~ se 

decidió tomar esta estimación y sustituir las características di.·l inyector reportado por ellos 
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por las caracteristicas del nuestro. Los resultados que se obtuvieron fueron: una velocidad 

de 571 mis equivalente a 61 meV. un nllmcro de l'-lach f\.1=9.25 y una temperatura de 10 K. 

U.1.4.2 .. Control. 

La válvula electromecánica se acciona mediante un control (GVC) que tiene tres 

modos de operación; dos en el modo interno (un solo pulso o un ciclo de pulsos) y uno en 

el modo externo (un solo pulso). Adicionalmente. el control tiene dos unidades: una para el 

tiempo de apertura de la válvula y otra para el tiempo de cerrado de la misma. Los valor-es 

mínimos de las unidades son: para la de tiempo de apertura 5 µs y para la de tiempo de 

cerrado 0.1 rns. Ambas unidades tienen limites máximos de varias horas. 

Los experimentos se realizar-en con el control en el modo externo de un solo pulso 

que funciona de Ja siguiente manera. Inicialmente se alimenta con un pulso externo TTL, 

éste activa la unidad de tiempo de cenado. transcurrido el tiempo previamente establecido 

se activa Ja unidad de tiempo de apertura que abre Ja válvula por el lapso que Je fue 

pr-ogramado. Este proceso se repite cada vez que el control recibe un pulso TTL. 

Por lo regular a la unidad de apertura se le programó con 600 µs y a la unidad de 

cerrado con 99.6 ms. la razón de usar estos tiempos se explica en el inciso 11. 1.8. 

II.1.5 .. Espectrontetria de f"otoclectrones. (Analizador) 

Para medir Ja energia de los fotoelectrones (electrones liberados del 8.tomo por 

ionización rnultifotónica). se instaló un analizador de energia semiesférico electrost.8.tico 

(Comstock modelo AC-9008) con recubrimiento de grafito y blindado por una caja de metal 

µ. El analizador consiste básicamente de dos superficies metálicas esfCricas (144°) 

concéntricas por entre las cuales pasan Jos fotoe1ectrones. El propósito del recubrimiento de 

grafito es el de incrementar Ja función de trabajo de estas superficies esféricas, así se evita Ja 

creación de electrones secundarios. que de darse se sumarian a la señal real. La razón del 

blindaje con metal µ es disminuir Jos efectos de campos magnéticos externos sobr-e los 

electrones. 
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Entre Jas superficies esféricas de radio R 1 y R2 existe una diferencia de potencial 6. V 

por lo tanto las partículas simplemente cargadas transmitidas por un analizador de este tipo. 

tendrán una energía E dada port2. Bl. 

c-ti.v 
E= RI R2 

R2-RI 

... C2.S) 

para el analizador instalado ;~ = 1.246 y por tanto E= 2.254 e· /l. V. 

Para obtener el espectro de energía el analizador se puede operar en dos modos: 

denominados de transmisión constante y de campo variable. 

Fig. 11.12. Analizador de cncrgia semiesférico electrostático. 

En el modo de transmisión constante, se fija la diferencia de potencial 6. V con Jo que 

se determina Ja energía de las panículas transmitidas. Para obtener el espectro de energía 

Jos potenciales de entrada y salida que se aplica a las placas que atraen a tas partículas hacia 

los sectores esférico~ son referidos a una rampa de voltaje de tal modo que se cubra et 

intervalo de Ja energía de entrada que se seleccione. 

El modo de operación de campo variable regularmente se utiliza cuando las 

condiciones de enfoque externas son criticas. En este caso. a la diferencia de potencial entre 
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los sectores esféricos se le refiere a una rampa de vahaje. mientras que el resto de los 

voltajes se Jes refiere a potencial a tierra. 

En este tipo de analizadores. para un diitmetro de entrada de 1 mm. la resolución en 

energía es de 0.8 eV y la energía de transmisión de 100 eV. 

U.1.6. Espectrornetria de l\1nsas. 

El reciente desarrollo de láseres de alta potencia. sistemas de sintonía de luz 13ser en 

un amplio rango incluyendo el visible y la electrónica ultra rápida. han hecho de la 1écnica 

de tiempo de vuelo (TTV) una técnica cada vez más utilizada para la espectrometria de 

masas. 

Algunas de las ventajas que dichos desarrollos le han proporcionado a la técnica de 

TTV sobre otros espectrómetros de masas son: eficiencia de recolección de iones mayor del 

80%. posibilidad de deteqar especies iónicas con tiempos de vida muy corta (== l µs). 

recolección de todo el espectro de masas en décimas de microsegundos y la eliminación de 

campos magnéticos externos. La principal desventaja es la limitación en la resolución de 

masas debida principalmente al ancho en la distribución de velocidades iniciales de los iones 

producidos. Sin embargo esta desventaja es removida con el uso de inyectores supersónicos 

de haces moleculares. que < •. ·mo se mencionó en su momento tienen la característica de 

congelar los grados de libertad traslacionales haciendo de la expansión un flujo 

direccionado. En otras palabras. las componentes de las velocidades, y en particular Ja que 

estB. en dirección del tubo de tiempo de vuelo. son cero. 

11.1.6.l Tubo de Tiempo de Vuelo TTV lineal. (Técnica). 

La técnica TTV se emplea con el fin de diferenciar entre distintas relaciones carga

masa (especies iónicas). El método experimental consiste en: acelerar con campos eléctricos 

a los iones creados en la región de interacción hacia una región de vuelo libre. El tiempo de 

vuelo (T) que le toma a cada una de las especies iónicas de masa (f\..f) en .. volar" la región de 

vuelo libre de longitud (L) es: 

T= L fM ... (2.6> Y2E 
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Para caJcuJar con esta ecuación el tiempo de vuelo. es necesario conocer Ja energía 

cinética (E) con Ja que los iones entran a Ja región de vuelo libre. 

Valores del dispositivo. 
S1-9mrn S2-5mm L=Jm. 

Fig. 1Ll3. Diagrama de Ja región de ionización. aceleración y emrada aJ 1ubo 
de tiempo de vuelo (TI"V). 

El sistema que se utilizó para acelerar a Jos iones hacia eJ tubo de tiempo de vuelo se 

muestra en la figura 11. 13. Este consiste en dos regiones. la región de interacción o de 

ionización y Ja región de aceleración. La región de interacción está delimitada por un par de 

placas de acero inoxidable separadas una distancia S 1• Ambas placas tienen una perforación 

en el centro de aproximadamente 2 centímetros de diámetro. Ja peñoración fue cubierta con 

una malla metálica reticular de 95 % de transmisión. A estas placas se les aplica una 

diferencia de potencial ~V 1= 1V1-V0 1. creando un campo eléctrico constante entre ellas que 

se encarga de separar a Jos iones de los electrones en sentidos opuestos. Los iones pasan a 

través de la maJJa a Ja segunda región denominada de aceleración. Esta se encuentra entre 

una de las placas que delimita la región de interacción y una maJJa metáJica reticular con 

99% de transmisión que se encuentra a un potencial V 2 • Ja placa y Ja malla están separadas 

una distancia $ 2 y con una diferencia de potencial ~ V 2= J V2·V1 /que proporciona un campo 
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eléctrico constante que acelera hacia el tubo de vuelo todos los iones. Los electrones son 

dirigidos en dirección contraria a los iones hacia el analizador electrostático descrito en el 

inciso anterior. 

Asi, es posible encontrar una expresión para la energía cinética con la que Jos iones 

entran a la región de vuelo libre. Suponiendo que Jos iones son formados en un punto s en Ja 

región de interacción • y con velocidad igual a cero en la dirección del tubo de tiempo de 

vuelo. 

[
AJ. J E=q -s:-s+.ó.1"~ •.• <2.7> 

Sustituyendo esta expresión en la expresión t 2. 6). se obtiene el tiempo de vuelo de 

los iones. para el sistema aquí descrito. 

T= L MS, 
2c¡(sAV, +S,AV,) 

••• (2.S) 

Con esta expresión. las distancias entre las placas mostradas en la figura ll. 13 y los 

valores de Va=lOOV, V 1=-100V y V::?=-2700 V. se calculó el tiempo de vuelo de un ion de 

Xe ... obteniéndose 15.9 µs ± 0.6 µs. Este valor es el resultado en el supuesto de que los 

iones se forman en s=4.5 mm, que corresponde al centro de la región de ionización, Ja 

incenidumbre es el resultado de hacer el cálculo para los extremos de la región, esto es para 

s=Oy s=9mm. 

Además de calcular el tiempo de vuelo es importante estimar la resolución en masa 

del aparato (M/AM). De la expresión <2. 6l, despejando M y derivando respecto al tiempo 

se obtiene: 

..!::!_=_I_ 
AM 2AT 

••• (2.9) 

Lo que indica que la resolución en masa esta determinada por la habilidad de medir 

con precisión T y AT. Si la formación de los iones se diera en un solo sitio con una 

velocidad inicial igual a cero~ la resolución seria máxima, ya que todos los iones con la 

misma relación carga-masa llegarían simultoineamente. 
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U.1.6.2. Región de ,•uelo libre. 

Además de las regiones de interacción y de aceleración. el tubo de tiempo de vuelo 

tiene una región de vuelo libre .. de un metro de longitud en nuestro caso. Esta región 

empieza en la malla que delimita a la región de aceleración y termina en Jos detectores tipo 

placa microcanal que se explican en el inciso 11.1. 7_ Se le llama región de vuelo libre. en 

vinud de que dentro de ella no hay campos eléctrico o magnético que cambien Ja energia 

cinética (E) del ion. Existe la posibilidad de cambiar la dirección de movimiento horizontal y 

venical. con un par de juegos de placas paralelas de unos dos centímetros cuadrados, y 

enfocar Ja corriente de iones con una lente electrostática. (figura 11.14.) 

Jny~ctar 
(Noulc--Slo..inuna) 

I! 
Abomba 

Turbontol.e.::ular 

Col~or 

Fig. 11.l.a. Esquema del tubo de tiempo de vuelo f'ITV), con sus clcmcnios internos que 
pcnnilcn direccionar y enfocar Ja corrcnlc de iones. 

Il.1.6.3. Polarización del Tubo. 

Con Ja idea de ampliar las posibles. aplicaciones del aparato. se construyó un divisor 

de voltaje con un interruptor de polaridad que permitirá hacer estudios de iones tanto 

positivos como negativos. En Jos siguientes diagramas de bloque se muestra Ja polarización 

de las placas microcanales y el colector en ambos casos. 
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120\' 

FJg. IJ.15. Diagrama a bJoques de Ja polarización deJ tubo de tiempo de n.1cJo pa:Ta el estudio de iones 
positivos. 

l20V 

Ftg. 11. 16, Diagrama a bloques de Ja polaTi:atción del 1ubo de tiempo de \licio ('JTV) para el cs1udio de 
iones negativos. 
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11.J .. 7. Detectores y Sistemas de Adquisición. 

Una vez tenninado el recorrido de los iones a través del tubo de tiempo de vuelo y 

de los electrones a través del analizador de energía semiesférico electrostiltico. arriban a 

detectores tipo placas microcanal. éstos son discos delgados de vidrio de plomo que poseen 

una gran cantidad de túneles o canales que atraviesan el disco de un lado al otro. Cuando se 

aplica una diferencia de potencial entre las caras del disco. los canales se vuelven dinodos 

multiplicadores de electrones. que funcionan de Ja siguiente manera. Al colisionar varias 

partículas. en Ja cara frontal del disco. desprenden electrones que son acelerados a Jo largo 

de Jos canales. Estos electrones colisionan con las paredes de los canales desprendiendo 

electrones secundarios. finalmente Ja avalancha resultante se colecta y amplifica. Esto es Jo 

que constituye la señal 

La senaJ generada por los iones al colisionar con las placas microcanal localizadas al 

final del TTV. es recolectada por un espcctrómetro de tiempo de paradas múltiples o 

escalador multicanal de alta resolución (TURBO-MCS EG&G ORTEC) conectado a una 

computadora personal. 

Se puede decir que un escalador multicanal es un acumulador de cuentas. Los 

escaladores multicanales modernos almacenan las cuentas en una memoria digital. Por lo 

general estos equipos tienen dos modos de operación. En uno de ellos el operador elige el 

tiempo. llamado tiempo de residencia (dwell time). en que cada canal estará abierto, una vez 

transcurrido este tiempo el siguiente canal se abre durante el mismo lapso y así 

sucesivamente. El multicanal con el que cuenta el laboratorio es de 16000 canales con un 

tiempo de residencia mínimo de 5 ns. En el otro modo de operación el multicanal inicia su 

funcionamiento al recibir un pulso TTL abriendo sus canales sucesivamente por el tiempo de 

residencia previamente fijado. al recibir un segundo pulso suspende el recorrido de los 

canales volviendo a abrir el primero de ellos. operación que se repite cada vez que recibe un 

pulso TTL. es decir el multicanal realiza barridos ciclicos de acuerdo con Ja periodicidad con 

que recibe los pulsos TLL. En nuestro caso el pulso TTL Jo provee el sistema Q-Switch del 
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láser Nd:YAG que tiene una repetición de 10 Hz. El multicanal tiene la posibilidad de 

realizar desde un solo barrido hasta 99.000. 

Para el caso del xenón y utilizando el modo del multicanal recientemente descrito el 

tiempo de vuelo medido fue de 16 J.lS 

Il.1.8. Sistema de Sincronía. 

A lo largo de este capitulo se han mencionado varios eventos e indicado Ja necesidad 

de sincronizarlos para obtener los espectros de corriente de iones y de fotoelectrones. En 

pñncipio. son tres los eventos que pudiéramos llamar críticos: la emisión del pulso láser. Ja 

inyección del gas por pulsos y el inicio de operación del escalador multicanaL 

Para obtener Ja ionización se requiere hacer coincidir con toda precisión en la región 

de interacción el pulso del Ja.ser con el pulso del gas. Dado que. la repetición del pulso del 

láser ocurre cada 100 ms. Ja distancia que tiene que viajar el pulso del gas desde la válvula 

hasta la región de interacción es de aproximadamente 1 O cm. la velocidad estimada de1 gas a 

la salida de la válvula es 571 mis (inciso ll.1.4. 1) y tomando en consideración que el tamaño 

del pulso del gas esta limitado por Ja capacidad de respuesta del sistema de vacio para 

mantener el vació por debajo de 1"'10·7 Torr. el valor que se determinó experimentalmente 

como óptimo para Ja unidad de tiempo de apertura del inyector de gas fue de 0.6 ms. Con 

este valor y la expresión 

Rctardo(ms) = 100-(~ + 0.087) 

se determinó 99.7 ms como el tiempo (retardo) óptimo para la unidad de cerrado (fig. ll.17). 

Para conseguir que estos valores se reprodujeran en los experimentos de manera 

automática se aprovechó que el láser al momento de emitir Jos pulsos de luz. genera también 

un pulso TTL de 3. 77 ms. y se utilizó éste para accionar tanto el control del inyector de gas 

descrito en el inciso ll. 1-4.2 como el escalador multicanal del que se habló en el inciso 

II.1.7. Cabe aclarar que en el caso de que la unidad de apertura reciba un nuevo pulso TTL 

mientras se encuentre en operación~ éste termina con Ja operación de la unidad de apertura y 

da principio a la unidad de cerrado. Este efecto se representa en Ja figura 11.17 (e). 
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La figura ll.17 muestra de manera esquemática el sistema de sincronía entre el láser y 

el inyector. 

'ºº 
(a) 

_j¡ ~ ..__ ____ •_6_.2_, __ ~---~' L 
~ 3.77-+ 

(b) 

0.38 · Soe .,.c:iona la 

-~L/~_:_:_::._·_·::-_._'•_"_"_'"'_d _____ ~rV u=~ 
99.6 06 (e) 

Fig 11.17. Diagrama csquem.-\tico del sistema de sincronia (a) Puso 
de luz láser (orden de ns) (b) Pulso TrL proporcionado por el láser 
(e) Operación del control del inyector supersónico. 
Todos los tiempos están en ms. 

Como el mismo pulso TTL generado en el Q-Switch del ta.ser es el que se utiliza para 

disparar el escalador multicanal. su operación dese.rita en el inciso Il.1.7 queda. de esta 

manera sincronizada con la del 13.ser. la válvula. la creación de los iones y el TTV. 

U.2. Simulación (SIMION). 

En el inciso U.1.6.1. se presentó un cálculo del tiempo de vuelo de un ion de xenón. 

Los pará.metros del sistema experimental considerados fueron: la distancia entre las placas 

que delimitan la región de interacción y la región de aceleració~ los potenciales existentes 

entre ellas y la distancia de vuelo libre. Las aproximaciones que se utilizaron fueron: para el 

ion se considero velocidad inicial igual a cero en dirección del TTV e implícitamente se 

considera que los campos elCctricos entre las placas son rigurosamente uniformes. Con estos 

para.metros y aproximaciones el resultado que se obtuvo fue de 15.9 µs ± 0.6 µs. 

Otra opción para este tipo de cálculos es el de resolver punto a punto la ecuación de 

LapJace. La ventaja mas significativa de esta opción en relación con el cillculo anteriormente 
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descrito es la posibilidad de incorporar condiciones en Ja frontera lo que proporciona 

inf"onnación de la manera en Ja que !>C deforman Jos campos eléctricos entre las placas. Para 

este tipo de cálculo existe un software comercial de simulación Jlamado SJMION [2. 91. 

Con él se simularon Jos vuelos de Jos iones de Xe y de otras especias atómicas de nuestro 

interés. Los datos que se Je alimentaron fueron Jos mismos que u1ilizamos para el calculo 

descrito con anterioridad. adicionalmente se le proporcionó el valor de Ja velocidad inicial 

perpendicular al TTV cuyo calculo se presenta en el inciso U. J .4. J. 

El tiempo de vuelo para el Xe4 arrojado por el software, fue de J 6 µs. Como puede 

observarse este resul1ado cae dentro de Ja incenidumbre del calculo anterior. También estil 

en concordancia con el resultado experimental que se reporta en el capitulo siguiente. Tanto 

el cálculo como Ja simulación se realizaron con antelación al experimento resultaron de 

utilidad para comar con alguna estimación de algunos parámetros que convenía !"Ijar 

previamente como por ejemplo el tiempo de residencia para el escalador multicanal. Por 

otra pane. el programa de simulación resultó de utilidad para verificar. una vez hecho el 

expeñmento. que el efecto de los valores que se utilizaron para Ja polarización de Jas placas 

se refleja en la variación del tiempo de vueJo de Jos iones de Ja manera prevista. 

Otra especie atómica para Ja que se hizo Ja simulación fue el Kriptón, y el resultado 

está en buena concordancia con Jo obtenido en nuestros experimentos preliminares. 
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CAPÍTULO 111. 

En Jos experimentos de ionización mu1tifotónica resonante realizados con 

dispositivos experimentales como el descrito en este trabajo (capítulo IJ), deben analizarse 

tres tipos de espectros: de tiempo de vuelo, de corriente de iones y de fotoelectrones. En la 

primera pane de este capítulo se muestran los primeros espectros obtenidos en el 

laboratorio. 

Cabe destacar el hecho de que los parámetros que muestran los espectros de tiempo 

de vuelo (gráficas 4 y 5) observan una buena concordancia con los valores de los parámetros 

estimados teóricamente y mediante la simulación por computadora (incisos ll.1.6.1 y 11.2.). 

Al final de Ja escritura de esta tesis se instaló et doblador de frecuencias y se puso en 

operación el analizador de energía permitiendo obtener los primeros espectros de 

fotoelectrones los cuales se presentan en el inciso 111. l .3. 

A fin de identificar Jos estados observados se hace uso de las tablas de Moore [3 .11. 

En la segunda pane de este capitulo. se describe la notación utilizada por él y se discute la 

aplicación de Jas reglas de selección en función del número de fotones absorbidos por el 

sistema. 

Finalmente se presentan las conclusiones del trabajo. 
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III.1. Espectros. 

III.1.1. Tiempo de vuelo del Xe+ 

En el punto II. J .6.1. se explicó Ja técnica de tiempo de vuelo y se presentó un 

cálculo para el caso de ion xenón en las condiciones particulares de nuestro equipo. 

También se describió Ja manera de medir dicho tiempo y el papel que juegan Jos sistemas :fe 

sincronia y multicanal. 

Las gráficas 4 y S son Jos primeros espectros de tiempo de vuelo tomados en el 

laboratorio. La gráfica 4 es el resultado de ionizar al xenón con una longitud de onda de 

498.3 nm correspondiente a fotones de energía de 2.53 eV. La gráfica 5 es el espectro que 

se obtiene para longitud de onda de 504.7 nm equivaJente a fotones de energía de 2.45 eV. 
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1a 1a 22 
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En nuestro caso. se forma solamente una especie iónica; es decir. una sola relación 

q/m y de aquf que el espectro consista solamente de un solo pico. Cuando se trata de 

especies moleculares el espectro de tiempo de vuelo puede ser más complejo que Jos aquí 

mostrados. 
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Sabiendo que et potencial de ionización del xenón es de 12.127 eV. y puesto que ta 

longitud de onda del pulso lilser que provocó Ja ionización fue de 498.3 nm y 504. 7 nm que 

son equivalentes a fotones de energía de 2.53 eV y 2.45 eV, se puede deducir que. en 

términos de fotones. se requirieron 5 de ellos para conseguir Ja ionización. Es claro pues 

que estamos en presencia de un proceso de ionización multifotónica. 

En el capitulo 1 se mencionó la diferencia entre la ionización multifotónica resonante 

y Ja no resonante. En principio. una manera experimental de distinguir entre ellas es a partir 

de los espectros de corriente de iones. 

Ill.1.2. Espectros de corriente de iones. 

Hasta el momento. Ja información que se obtiene de Jos espectros de tiempo de vuelo 

(gráficas 4 y 5) y del conocimiento de la frecuencia con que se produjo la ionización es: la 

especie atómica por su relación q/m y el número de fotones involucrados en el proceso de 

ionización. Sin embargo se desconoce el modo en que fueron absorbidos estos fotones. 

pudiendo haber sido absorción resonante o no resonante. 

Para distinguir experimentalmente el tipo de absorción de que se trata. es necesario 

obtener un espectro de corriente de iones (gráfica 6). Éste se obtiene de la siguiente 

manera: conocida la longitud de onda en Ja que se presenta Ja ionización. se realiza un 

barrido en frecuencia por pasos alrededor de este valor. en cada paso se obtiene el espectro 

de tiempo de vuelo correspondiente y se registra el máximo de cuentas para cada paso. Los 

máximos r-esultantes. indican la absorción preferente del átomo para fotones de cierta 

energía, esto es. absorción resonante. 

Nótese que el espectro de corriente de iones (gráfica 6). es el resultado de hacer un 

barrido de frecuencia alrededor de 500.18 nm. lo que también corresponde a un proceso de 

5 fotones. Sin embargo, Jo que resta por determinar es: si el proceso se lleva a cabo con una 

combinación de 4 fotones para alcanzar un estado excitado más 1 fotón para llevarlo a ta 

ionización~ o bien alguna otra combinación como 3+2 ó 2+3. etc .. EJegir o decidir que 

proceso es el que se está observando requiere analizar con todo cuidado por un lado Jos 

valores reportados para Jos estados excitados del xenón y por otro las reglas de selección 

establecidas para las transiciones entre los 11amados estados permitidos (ver inciso 111.4.). 
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W.1 .. 3. Espectros de fotoelectrones. 

Recientemente se puso en operación el analizador de energía para fotoelectrones con 

el que se intentó obtener los espectros de fotoelectrones para los espectros de tiempo de 

vuelo mostrados en las gráficas 4 y s. esto es. a las longitudes de onda de 498.3 nm y 504. 7 

nm. No fue posible encontrar sei\al de iones ni fotoelectrones con esas longitudes de onda y 

fue necesario usar frecuencias 498.957 y 504.911 nm. En las gráficas 7 y 8 se muestran los 

primeros espectros de fotoelectrones. 
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Si bien Ja diferencia de frecuencias puede parecer despreciable ésta no lo es 

tratándose de niveles atómicos por un lado y de un aparato que debe de tener una resolución 

excelente por el otro. 

La discrepancfa se puede atribuir a las siguientes causas: 

- a cambios en Ja región de ionización. Los primeros datos fueron tomados con el 

par de placas que limitan Ja región de ionización con voltajes de ± 100 V o más. De esta 

forma Ja región de ionización se encontraba a 1 SOV/crn o más. 

En las últimas medidas esta región se modificó substancialmente. En el espacio entre 

placas se introdujo un par de placas intermedias con un pequeño orificio de 4 mm. una 

separación de t .2 cm y conectadas a tierra; las placas polarizadas se colocaron a una 

distancia de 2.5 mm de las aterrizadas. El voltaje entre las placas aterrizadas y las 

polarizadas es de 80 V /cm. pero debido a las placas interiores aterrizadas. en la región de 

ionización el voltaje es de algunos mV/cm. 

- a cambios en el mismo láser. 

Fue instalado el doblador de frecuencia. Ciertamente que un cambjo de esta 

naturaleza no tiene porque modificar la calibración del láser. pero tratándose de una 
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circunstancia que difiere de aquellas en que se obtuvi.zron las primeras medidas. es necesario 

tenerla en cuenta. 

Queda aun Ja duda sobre cual de las dos medidas es la correcta así como de Ja 

calibración del láser. 

En las primeras existe una concordancia entre las frecuencias usadas y las tablas de 

Moore. pero no son transiciones permitidas (ver inciso 111.4.) y no fue posible ton1ar el 

espectro de Jos fotoelectrones. En las últimas se tomó el espectro de iones y fotoelectrones 

y estas transiciones no están reponadas en las tablas de ~1oore. 

m.2. Calibración 

En J 980 Compton R.N. y colaboradores [3 .21 reponaron la ionización 

multifotónica resonante del xenón vía un proceso de 3+2 íotones identificando Jos estados 

resonantes Sp'(?P1.-:.!)º6s[l Y:r]ºJ-i y Sp'eP312)º6s(1h]ºJ .. 1 • Este trabajo es muy importante en la 

actualidad por ser uno de los experimentos base para la calibración de los espectrómetros de 

fotoelectrones que cuentan con un tubo de tiempo de vuelo como tCcnica de detección de 

iones. 

Inicialmente entre Jos objetivos de esta tesis estaba el de reproducir el trabajo de 

Compton et al .• no fue posible hacerlo ya que durante Ja realización de Ja misma no se contó 

con el doblador de frecuencia del ?lv10PO. elemento necesario para alcanzar la longitud de 

onda de 440.8 nm que es indispensable para reaJizar dicho experimento. 

Con la reciente adquisición del doblador de frecuencias se ha podido llevar a cabo Ja 

medida de los espectros de iones y de fotoeJectrones con las modificaciones en Ja región de 

ionización antes mencionadas. En Ja gráfica 9 se muestra el espectro de fotoelectrones que 

se obtuvo ionizando xenón con luz de la misma frecuencia (440.8 run) que la usada por 

Compton y colaboradores. Este mismo experimento ha sido realizado por el grupo de Sato 

K. [3.3J en 1984. 
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Gráfica 9 
Espectro de fotoelectrones del Xe + 

10 
• Presente estudio. 

-o-- Compton et. al. [3. 1] 

~ B 

< 
:2 6 e a.. .., .. 
~ 4 
e 
.!!! 
.5 

2 

o 2 3 

Energía de los fotoelectrones (eV) 

Con este resultado. ha sido posible iniciar Ja calibración completa del sistema. Para 

finalizar con ta calibración se requerirá hacer experimentos con otras especies atómicas o 

moleculares e identificar estados ya reponados. Cabe mencionar que el espectro mostrado 

en Ja gráfica 9 fue tomado con un colimador de 2 mm de diámeu-o situado a la entrada del 

analizador de energia. El usar un colimador con diámetro menor mejorará la resolución en 

energía y consecuentemente Jos picos serán más angostos. Además Ja posición de Jos picos 

no es peñectamente coincidente por lo que la calibración no es la misma para ambos 

espectros. existiendo una diferencia de fracciones de eV. 

En el niomento en que se finalice con la calibración del sistema se identificarán Jos 

estados excitados observados en Ja primer etapa usando las tablas de Moorc~ quién en 1971 
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.-ecopiJó información de Ja enc.-gia <en crn" 1
) de los estados excitados de vados gases. entl"e 

ellos el xenón. Actualmente dichas tablas siguen utilizándose para identificar niveles 

energéticos [3.4] [3.SJ_ 

La tabla de 1\.100.-e indica directamente Ja energía que se necesita pa.-a llegar a cada 

uno de Jos estados excitados (fotones de .-ayos X) a panir del estado base. AJ analizar Jos 

datos ahí consignados. para el caso del xenón. y teniendo presente el mecanismo de 

absorción multifotónica, se Jlega a Ja conclusión de que para ionizar con luz de 480 nrn a 

520 nm aproximadamente. se requiere de un proceso muhifotónico 4+ 1. puesto que eJ 

primer estado excitado para el xenón se encuentra en 8.3 J 5 e V. Es decir. con cuatro fotones 

se alcanza el estado excitado y a partir de éste con un solo fotón de Ja misma energía se 

consigue Ja ionización. 

Para interp.-etar correctamente Ja manera en que esta ocurriendo el proceso y 

discriminar si se t.-ata de un fenómeno de absorción .-esonante o no. es indispensable 

entender con cJaridad Ja notación de Racah (3. tSJ. que es usada en Ja literatura para denotar 

niveles ene.-géticos. Por ello Jos siguientes incisos de esta tesis se dedican a exponer Ja 

notación propuesta po.- Racah en I 942. 

ill.3. Notación. 

La forma general de expresar Jos niveles excitados de átomos de gases nobles es: 

ne*C::s.'L.Jn·e·[xL ... <3.1> 

Esta notación se compone básicamente de dos panes. en Ja primera se define 

únicamente et estado energético de la llamada co.-aza atómica, mientras que la segunda 

muestra el estado energético del electrón excitado además de contener inf'onnación de Ja 

interacción entre Ja coraza atómica y el elect.-ón. 

Exjsten dos tipos de interacción que es imponante considerar: El llamado 

acoplamiento LS y el denominado .Ü- Normalmente predomina alguno de Jos dos: el 

acoplamiento LS es el predominante en átomos ligeros, mientras que el acoplami-.::nto .ü Jo es 

para átomos pesados o átomos ligeros muy excitados. En casos como Jos estados excitados 

de Jos gases nobles (Ne. Ar. Kr. Xe y Rn) ambos acoplamientos están p.-esentes de manera 
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importante resultando ser muy complicada la notación. Para este tipo de situaciones en los 

que se da una combinación de los acoplamientos LS y jj Racah propuso el llamado 

acoplamiento jt que se describe por partes en Jos incisos siguientes. 

111.3.t. Estado base y números cuánticos principales. 

Los electrones de un a.tomo en estado base ocupan los niveles de menor energia de 

acuerdo con el principio de Pauli. Es sencillo representar un it.tomo en su estado base por 

medio de su configuración electrónica. Para el átomo de Xe. omitiendo las capas interiores 

Uenas. es: 5s2 5p6
. 

De esta notación se puede saber directamente los números cuánticos 11. t de los 

electrones. ya que de manera general Ja configuración electrónica se escribe nli... donde 11 es 

el número cuántico principal. e el numero culintico del momento angular y k el nümero de 

electrones que tienen Jos mismos números 11 y e. estos electrones son llamados equivalentes. 

Se sabe que, dado e el momento angular orbital m puede tomar 2C+l valores (-t.

t+l •.• o .... l-1.f) • mientras s solamente toma valores de ±1h. Por lo tanto hay 2(2l+1) 

estados con los mismos valores de /1 y e. llamados estados equivalentes. pero dif'erentes 

valores de m y s. Un conjunto de 2(2l+1) electrones equivalentes forman una capa Uena. El 

8.tomo de xenón en su estado base tiene una capa llena con 6 electrones equivalentes en seis 

estados equivalentes con n=S. C= 1. que djfieren en sus nUmeros cuá.nticos m y s. Los 

posibles valores de m son -1 ~0.1 por lo que en este caso es fácil obtener las seis posibles 

combinaciones entre m y s. cada una de las cuales por el principio de exclusión de Pauli 

caracteriza a cada uno de Jos seis electrones. 

111.3.2. Coraza atómica. 

Cuando se trata de un á.tomo en algún estado excitado Ja notación que lo describe se 

hace más complicada debido a que se requiere tomar en cuenta los efectos de interacción 

electrostá.tica entre los electrones (acoplamiento LS) asi como la interacción spin-órbita 

(acoplamiento jj). Estos dos tipos de interacción llevan al desdoblamiento de los niveles nl 

en una serie de subniveles. 
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Los estados excitados de gases nobles se obtienen aJ promover uno de Jos electrones 

equivalentes 11p a un estado 11 ·s. 11 "p. 11 "d •... El resto de los electrones equivalentes junto con 

los electrones de las capas internas y el nUcleo forman la llamada coraza atómica. la que en 

el átomo de Xe (y en todos los gases nobles). está formada por 5 electrones equivalentes los 

cuales tiene seis posibles estados energéticos. De estos estados energéticos .. el de menor 

energía es aquel que siguiendo Ja regla de Hund. tiene mayor spin total S (en este caso S=Y:i) 

y mayor valor L (momento angular orbital total de la coraza) que en este caso es L=l. este 

estado resulta ser un estado con multiplicidad 2. lo que se puede verificar de la definición de 

multiplicidad 2S+J. Ahora bien, el momento angular total de la coraza J. está dado por 

IL-SISJ s L+S. por lo que en este caso)=~ oj = ?o/z. Con lo que se concluye que Ja 

coraza atómica de un átomo de xenón excitado se representa totalmente con los número 

cuánticos L.5j y que puede estar en una de las dos siguientes configuraciones. 

Sp'('P,_,,)° ••• (3.2) 

De manera general. Ja notación utilizada para las corazas atómicas es: 

11C"' (2..."'* 1LJ) 

La paridad esta definida por L C¡. que si resulta par indica un estado de paridad par y 

de lo contrario impar. Es una convención eJ indicar con un .. o .. como superindice al final del 

paréntesis a los niveles con paridad impar. la omisión de este superindice indica paridad par. 

Ill.3.3. Electrón excitado. 

La segunda parte de Ja notación ,,. f"(KJ., se refiere. como ya se mencionó. al estado 

excitado en el que uno de los electrones p ha sido promovido y que se indica por ,,· t' . Los 

números cuánticos K y J dan cuenta del acoplamiento entre el electrón excitado y la coraza 

atómica. 

La interacción electrostática del electrón excitado con los electrones de la coraza 

atómica,. 11eva a que los niveles de Ja cor~ Sp"( 2 P.,-:) .. y Sp:<( 2 P31,,_ r. se desdoblen en una 

serie de niveles cada uno de Jos cuales estim descritos por el número cuántico K 
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correspondiente al momento angu1ar total K = J + é• • y que lleva a que K tome Jos valores 

K-J+C ,J+t°-l •...• IJ-t' 1 
Por otro lado. la interacción spin-órbita del electrón excitado IJeva al desdoblamiento 

de cada uno de los niveles caracterizados hasta el momento por lo número cuñ.nticos LSjt "K 

en una serie de J componentes. ya que el momento angular total del il.tomo excitado esta 

descrito porJ=K±'h. 

Así. sabiendo el orbital .t" al que el electrón es excitado, se tienen todas las posibles 

configuraciones en las que puede quedar el átomo excitado. Sin embargo. algunas de eUas 

resuhan prohibidas por Jas reglas de selección. 

Ill.4. Reglas de selección. 

Debido a que el f'otón tiene un momento angular igual a uno. Ja absorción de ur1 

fbtón puede cambiar el momento angular total del átomo a Jo mas en una unidad esto es 

L!.J=± l, además, tornando solamente la interncción dipolar, se sabe que Ja paridad de la 

función debe de cambiar al absorber un número impar de fotones y permanecer igual para un 

número par de fotones. Esto implica que para un número impar de fotones los estados 

accesibles son Jos de paridad impar y para un número par de Cotones los permitidos son 

aquellos de paridad par. 

Como ejemplo se pueden obtener Jos niveles permitidos para un átomo de xenón al 

absorber cuatro fotones desde su estado base el cual tiene como característica ser un estado 

con paridad par y momento angular total J=O. 

Como sabemos la coraza atómica puede estar en cualquiera de Jos dos estados. 

Sp='(=P¡12 )º y/o Sp'(zP312 )°, ambos estados tienen paridad impar. Esto implica que implica 

que el electrón excitado solo podrá ser promovido a un orbital t'= l ,3,5 .. = p. f.~ .. etc .. de 

tal modo que la paridad del estado excitado sea par Y. así se cumpla la r-egla de selección de 

que Ja paridad no cambie para un número par de fotones. Por otro lado el momento angular 

total del átomo excitado J solo puede valer o. 2 ó 4 en el caso de la absorción de cuatr-o 

f"otones y en gencr-al se puede asegurar que siempre que se absorban un númer-o par de 
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fotones. el momento angular total ocl citomo excitado será par siempre y cuando se tome en 

cuenta sólo la interacción dipolar. 

m.s. Conclusiones. 

Se ensamblaron las panes mecánicas. eléctricas y electrónicas del sistema 

experimental expuesto en este trabajo. Se obtuvieron los primeros espectros de tiempo de 

vuelo. de corriente de iones y de fotoelectrones. permitiendo determinar: el tiempo de vuelo 

de los iones de xenón. la especie iónica y la energia de los fotoelectrones. 

Los espectros de tiempo de vuelo permitieron medir el tiempo vuelo de los iones de 

xenón (16 µs). Este tiempo concuerda muy bien con el tiempo calculado (15.9±0.6µs) en el 

inciso 11.1.6.1 y con el resultado dado por la simulación hecha en computadora (16µs). Si 

bien es cierto que estos primeros espectros no tienen una resolución muy buena., si permiten 

determinar el tiempo de vuelo de especies iónicas y asegurar que la ionización se obtuvo por 

absorción multifotónica. 

Por su parte los espectros de corriente de iones en función de la longitud de onda no 

son lo suficientemente claros para afirmar sin lugar a dudas si se trata de absorción 

muhifotónica resonante y precisar los niveles involucrados. Debido a las reglas de selección 

que deben de observarse y a las tablas de l\.1oore. los niveles obtenidos no parecen coincidir 

con los reportados por Moore. Existe la posibilidad de que estemos observando un nivel 

que se deba a otro tipo de acoplamiento distinto al jf. Se sugiere repetir estos experimentos~ 

determinando con mayor precisión la potencia de la radiación en la región de ionización. 

También es importante remarcar que los espectros que recientemente se han 

obtenido (contribución del Dr. Farook Yousif Josephine) plantean et reto imponante de 

identificar los niveles excitados involucrados en el proceso de ionización multif"otónica. 

Los espectros de fotoelectrones recientemente obtenidos dan cuenta del buen 

funcionamiento del sistema experimental. con Cstos se ha iniciado la etapa de calibración 

completa del aparato. 

Con todo esto se concluye que el objetivo inicial de esta tesis se ha cumplido. 

Adicionalmente se propuso un modelo clásico que absorbe energía de manera 

resonante en fracciones de la frecuencia natural de vibración del sistem~ demostrándose que 
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este modelo resulta apropiado como un primer acercamiento a Jos fenómenos no lineales y 

en panicular a la absorción muhifotónica resonante. La principal propiedad que el modelo 

pone de manifiesto es Ja dependencia entre Ja intensidad de la fuerza aplicada y la aparición 

de resonancias en frecuencias distintas a Ja natural. En su contrapane atómica esto 

corresponde a Ja dependencia de las absorciones multifotónicas con la intensidad de la luz. 

Esto es. en ambos sistemas al aumentar el campo de fuerza se presentan efectos no lineales 

que corresponden a Ja absorción de energía en frecuencias distintas de las frecuencias 

naturales de los respectivos sistemas. 

Este trabajo ha sido la primer etapa de un amplio proyecto de investigación. Como 

siguiente etapa se planea terminar con la calibración y así. aclarar Ja identificación de los 

niveles aquí reponados. También se tiene la posibilidad de hacer estudios de Ja estructura de 

moléculas complejas y cúmulos. Debido a que con esta tCcnica se tiene una gran precisión 

para excitar (atemos y molCculas) a un nivel particular. se hacen posibles Jos estudios de 

iones negativos cuya :formación se ve favorecida cuando la muestra se prepara en cienos 

estados excitados. 
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