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INTRODUCCION

Este trabajo de tesis tuvo como objetivo la construccion de un sistema que permitiera
realizar experimentos para determinar el tiempo de vuelo de los iones, la corriente de iones
en funcién de la longitud de onda y la energia de los fotoelecirones como partes esenciales
para poder realizar estudios de niveles excitados de dtomos y moiéculas en estado gaseoso.
E) fenémeno fisico de interés es el denominado ionizacion multifoténica resonante, proceso
que ademas de novedoso permite la identificacion de los estados excitados con mayor
precision que los obtenidas por otros métodos.

El trabajo se divide en tres capitulos cada uno de los cuales se inicia con un resumen
a manera de introduccion y el desarrollo se presenta en el nimero de incisos que en cada

capitulo se considerd conveniente.




CAPITULO 1

Este capitulo esta dividido en tres partes. En la primera se presentan algunos
conceptos de la mecanica cuantica (postulado de Planck, cuantizacion de la luz, principio
de cuantizacion de Bohr y optica no lineal) que servirdn de marco de referencia para la
descripcion de la ionizacion multifotonica resonante (IMR), tema de esta tesis. En la
segunda parte se expone en detalle la IMR fenomeno que llama Ja atencidn por ser una
violacion aparente al principio de cuantizacion de Bohr. De hecho y a pesar de que en la
actualidad (1997) existen varias teorias que pretenden explicar el fenomeno fa.1], aun
no se cuenta con una que sea satisfactoria del todo.

Dado que Jos modelos de oscilador armonico clasico y cuantico han resultado
muy Gtiles como primera aproximacion para describir algunos fendémenos de radiacion y
de interaccién radiacién-materia v.gr la radiacién de! cuerpo negro o la absorcion
fotdnica en solidos, en la tercera parte de este capitulo se propone un modelo para la
absorcion multifoténica resonante AMR que es el proceso previo a la IMR. El modelo
consiste en un oscilador anarménico amorniguado y forzado y constituye una parte
fundamental de este trabajo de tesis ya que cumple dos funciones: 1) es una
aproximacion clasica de un fenémeno cuantico de modo que se facilita mucho su
comprension, 2) no es usual encontrar este tipo de tratamiento en la literatura
especializada de fisica atémica y molecular si bien en algunos textos de &ptica no lineal
se encuentran tratamientos similares y son modelos para solidos. Como todo modelo el
que aqui se presenta tiene algunas limitaciones, pero por otro lado resulta muy 0til para

hacer mas comprensibles algunas propiedades de la AMR.



I.1.- Mecdnica Cudntica.

1.1.1.- Postulado de Planck

En la dltima década del siglo XIX G.R. Kirchhoff introdujo el concepto de
cuerpo negro dejando abierto el problema de encontrar una expresion de la densidad
espectral para todo el espectro electromagnético. Varios investigadores: J. Stefan,
L.Boltzmann, W. Wien, entre otros, propusieron expresiones que ajustan solamente
algunas partes del espectro electromagnético. Fue hasta 1900 cuando M. Planck dio

solucién al problema mediante la expresion

8ahew? 1
p(w,T):C—SW— e (1.1)

Simultaneamente, Planck enuncid lo que desde entonces se conoce como el
postulado cudntico que lleva su nombre y que es uno de las bases de’la mecanica

cuantica:

La encrgia de wun oscilador lineal con fr @ tini pucde

muiltiplos enteros de /sw: La energia del oscilador esta cuantizada.

I1.1.2 Cuantizacién de Ia luz.

Cinco aflos después del trabajo de Planck, Einstein postuld la existencia del
cuanto de luz: Dentro del dontinio de la validez de la formula de Wien, la Iuz
monocromdtica de frecuencia @ se comporta como si estuviera compuesta de muchos
corpusculos independientes con encrgia fw. Posteriormente mostrd que los cuantos de
luz tienen un momento definido Aw /c, por lo que se comportan como particulas, a las
que ltamo fotones.

Usando el concepto de fotén y partiendo del principio de la conservacion de la
energia, Einstein obtuvo la relacion entre la energia cinética de un electrén liberado de un

metal y la energia del fotdn que lo libera (efecto fotoeléctrico).

2V e - W e t2.2)
z

donde W es la energia minima requerida para liberar a un elecirén de un metal,

consecuentemente, depende del material y se le denomina funcién de trabajo.

w



1.1.3.- Postulado de Bohr.

“En estos momentos no hay ley fisica que se considere cieria, fucra de duda
alguna. Today cada verdad fisica esra abierta a la dispuia®. Esta frase debida a Planck
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
dinamica cuantica.

Para apreciar el trabajo de Bohr es necesario esbozar ¢l estado en el que se
encontraba la espectroscopia. Gracias a una formula empirica debida a Balmer publicada
en 1885 era posible ubicar algunas lineas espectrales, en particular aquellas observadas
por Angstrom en e! espectro del Hidrogeno. La ubicacion de otras lineas espectrales en
distintas regiones del espectro fueron descritas por férmulas similares a la de Balmer
(Paschen, Brackett, Lyman y Pfund) Sin embargo y a pesar de la precisidn con la que
daban cuenta de los distintos espectros, para ninguna de ellas existia una explicacion
fisica del fenémeno. Eran, por asi decirlo, combinaciones matematicas que de manera
acertada describian la distribucion de las lineas espectrales.

Hubieron de pasar 28 afios para contar con una explicacion fisica que diera
sentido a esas expresiones matematicas. Fue Bohr quien en 1913 intentando darle
explicacion a la expresion de Balmer postuld que el electron del atomo de Hidrogeno
solamente puede moverse en orbitas discretas, llamandolas “estados estacionarios™. Sin
lugar a dudas el postulado de mayor audacia fue declarar que el estado “‘base™ fuera
estable y los estados de mayor energia inestables de tal modo que el electron cae de los

estados inestables al estado base emitiendo un cuanto de luz de energia no.

E,-F, =hw, .. (1.3)
E, y E» son las energias de los estados a y b respectivamente y cumplen que
E,>E,.

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

entre los los es la iinica manera en que

discretos de los atomos y “las rr

un dromo emite o absorbe radiacion.”.



L1.4.- Optica no lineal.

En 1926 Vavilov y Levshin [1.2] reportaron que el coeficiente de absorcion de
un cristal de Uranio presentaba una dependencia con la intensidad de la luz incidente.
Esta era la primera ocasiéon en que tal hecho ocurria y por razones que se veran
posteriormente lo clasificaron como un fendmeno de “éptica no lineal™.

Como se puede observar en la expresion (1.2) del efecto fotoeléctrico, la
energia del electrén emergente depende solo de la frecuencia de la luz incidente y de la
funcién de trabajo del material. Por otra parte segun el modelo de Bohr la absorcion de
energia por un electrén en un atomo sélo depende de la energia (frecuencia) de la Juz
incidente y no de la intensidad de ésta (1.3). Asi efectivamente lo observado por
Vavilov y Levshin no parecia tener una explicacion simple basada en lo que hasta ese
momento se aceptaba de los fenomenos cuanticos.

El surgimiento del laser en 1960 (T.H.Maiman) brindé la oportunidad de contar
con fuentes de cnergia para excitacidon con gran selectividad en la frecuencia e
intensidades considerablemente mayores que las disponibles con anterioridad y permitio a
Franken y su grupo [1.31 demostrar la generacién del segundo armoénico (2») al hacer
incidir Juz laser de alta intensidad con frecuencia w en un cristal de cuarzo. Como se
expondra més adelante este es un resultado tipico de dptica no lineal.

Otro experimento que puso en evidencia Ja importancia de la intensidad de la
fuente fue el de Kaiser y Garrett [1.41 quienes haciendo uso de un laser pulsado de rubi
observaron la absorcién de dos fotones por un cristal de CaFz dopado con Eu®".

Para explicar el porqué la intensidad da origen a estas observaciones es necesario
considerar que Ja interaccién de radiacion de gran intensidad con la materia ocasiona que
el sistema irradiado (dtomo, molécula o material) reacciona de manera no lineal a la
intensidad del campo aplicado. Por ejemplo, la generacion del segundo armoénico se debe
a la parte de la respuesta atdmica que depende cuadraticamente de la intensidad del
campo aplicado. Consecuentemente la intensidad de la luz generada en la frecuencia de
segundo armoénico tiende a incrementarse como el cuadrado de la intensidad de la Juz
laser aplicada.

" Otro ejemplo de un proceso dptico no lineal ¥ que es el motivo de esta tesis es el

llamiado IMR..



En el modelo de Bohr la absorciéon de radiacidon ocurre unicamente cuando la
energia de los fotones con los que se irradia coincide con la separacidn entre los niveles
permitidos (2.3), es decir una absorcidn resonante. Ante estos nuevos fenédmenos en los
que los términos no lineales juegan un papel significativo se abre la posibilidad de que
exista también absorcion no resonante. En la siguiente seccion se explica la IMR y se
exponen las condiciones bajo las cuales ocurre la absorcion resonante, absorciéon no

resonante y la ionizacién multifotdnicas.

L2.- Ionizacién Multifoténica Resonante (IMR).

1.2.1. Descripcibn.

Supdngase que se tiene un sistema (dtomo, molécula 0 material) cuya energia de
ionizacidn es E;, que este sistema esta constituido por dos niveles energéticos E, y Ey tal
que Ei>E,>Esu y que se le irradia con fotones dec energia 2 @ <E.-Es.

Segun lo descrito en los incisos 1.1.2 (Cuantizacién de la luz) y 1.1.3 (Postulado
de Bohr) el sistema no deberia presentar ni absorcidén resonante y menos aun ionizacién.
Tampoco deberia observarse cambio alguno al incrementar la intensidad de la radiacién.

Sin embargo. los resuliados de los experimentos descritos en el inciso 1.1.4.
(Optica no lineal) muestran una dependencia clara con la intensidad de la radiacion y
presentan absorcién y adn ionizacién. Entonces, todo parece indicar que la diferencia
fundamental esta en la intensidad de la fuente y la consecuente aparicion de fendmenos
no lineales.

Como ya se menciond, Ja IMR es una evidencia mas de este tipo de fenomenos
no lineales. Se puede describir como un proceso de dos etapas. En la primera el sistema
absorbe simultdneamente m fotones de energia fiw pasando del nivel energético E, al
estado excitado de energia E., en la segunda etapa se absorben simultaneamente n
fotones de frecuencia nw’, siendo n el nimero necesario para llevar al sistema del nivel
excitado E, al continuo, es decir por arriba de la energia de ionizacion E;, y asi liberar un
electron (fotoelectron). Matematicamente, en términos de las expresiones comunmente

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

iderando la depend ia con la int idad de la fuente, la descripcidén de la IMR

seria:




Primer etapa; mheo = E, - £, “Postulado de Bohr™ e (1. 4)

Segunda etapa; nhew' > E, “Efecto fotoeléctrico™ ...(1.8)

Cabe hacer notar que la suma de energias de los fotones que han sido
factorizadas por los términos que aparecen en los miembros izquierdos de las ecuaciones
anteriores, si bien tienen significado matematico pleno no es un fendmeno fisico facil de
aceptar pues se trataria de absorcidn de fotones “a manera de relevo”™. Obsérvese que
ahora cabe la posibilidad de que en la expresién (1.4) el término mh @ no coincida con
la diferencia E,-Es en cuyo caso se tendria absorcion de m fotones pero de manera no

resonante: Absorcion Multifoténica no Resonante. De lo contrario, esto es, si la

separacion E.-E, coincide con un miltiplo entero de Nto entonces se tendria la

Absorcion Multifotonica Resonante (AMR).
Existen varias teorias y modelos que pretenden dar explicacion a este fenémeno

pero ninguna ha resultado totalmente satisfactoria (inciso 1.2.3.).

1.2.2. Espectroscopia Multifoténica Resonante.

Debido a que los primeros niveles excitados de algunos gases, particularmente los
gases nobles, tienen por lo general valores de energia del orden de las que se obtiene con
fuentes de ultravioleta o rayos X, el estudio de estos niveles se ba realizado desde hace
aproximadamente 30 afios mediante espectroscopia de fotoelectrones con fuentes de
radiacion que proveen estas energias (1.5). Con el reciente desarrollo de laseres de
potencia y sistemas que permiten sintonizar la luz laser en un amplio intervalo del
espectro electromagnético incluyendo la region del visible y ultravioleta, se ha hecho
posible el desarrollo de una nueva espectroscopia de fotoelectrones apoyada en el
fenémeno de IMR [1.6) (espectroscopia multifotdnica resonante). Esta espectroscopia
tiene la ventaja de permitir el estudio tanto de los estados excitados del atomo neutro
como de los estados excitacos del ion resultante.

De manera general se puede representar esquematicamente a la ionizacion

multifotonica resonante con la siguiente relacion:

mher nheat
M_yM 3y M +e” we (1.6)



Como se recordara, el proceso IMR consta de dos etapas, en este esquema M
representa el estado base, M” es el estado excitado que se obtiene a partir del estado base
después de la absorcién de los m fotones de energia 2 ®, lo que constituye la primera
etapa. A continuacién el estado M™ absorbe los n fotones de energia A o’(segunda
etapa) para llegar al estado ionizado M~ con la produccidn del fotoelectron e, El analisis
de la energia cinética de este fotoelectron permite determinar el estado M™.

Cuando la frecuencia de los fotones de ambas etapas es la misma (@=w ") se habla
de un proceso de un solo color y cuando son distintas se le denomina IMR de dos
colores.

La parte a de la figura 1.1 muestra esquematicamente la IMR de dos colores y la
parte b es el esquema correspondiente a la IMR de un color. Este ultimo constituye el

tema de esta tesis.

— =,
=k Nk
M — —
ha' nhw
. S
M —h— R
mhw mhe
T
(a) (b)
Fig. I.1. Diagrama esquemAtico de los
niveles de energia relevantes en la IMR.
(a) IMR de 2 colores con (m+l) fotones
absorbidos. (b) IMR de 1 coleor con (m+n)
fotones absorbidos. La energia del

fotoelectrén es mostrada por K

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

a) lonizacién debida a la absorcién de un solo foton. De hecho este caso es el

que corresponde al efecto fotoeléctrico en gases, en el entendido de que el
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papel de la funcién de trabajo de los metales ahora lo juega el potencial de
ionizacién del gas (Fig.1.2).(ecuacion 1.2).

Continuco

g

Fig. I.2.

-

o mas fotones (Fig. 1.3), este efecto

&) Ionizacién por la absorcion de
corresponde a la lonizacion Multifotonica No-Resonante que de manera

esquemaitica se puede representar por la relacién:
M2 3 Af* +e” .. (1.7)

Obsérvese que éste es un caso particular de (1.6) en el que M no esta
presente. La razén, de la ausencia de M” es que la separacion entre el nivel del
estado base y cualquiera de los niveles permitidos (M) no es un miltiplo entero
de la energia de los fotones con los que se irradia. Asi, para poder observar el
nivel M" habra de modificarse la energia de los fotones hasta lograr un valor tal

que muliiplicado por un entero ajuste a la separacion entre el estado base (M) y

alguno de los estados excitados permitidos (M").

Continuo
o
N .
M
Fig. I.3.



¢) lonizacién por la absorcion resonante de m fotones para alcanzar el estado M*
y n fotones para llegar al continuo (Fig.1.4.). lonizacién Mulifoténica
Resonante.

Continuo
o
™
M
Fig. I.4

Desde el punto de vista experimental, y a reserva de la descripcién mas detallada
que se da en el capitulo II, resulta conveniente comentar el tipo de informacién que habrd
de analizarse para identificar los estados.

En concordancia con lo expuesto reciemiemente, hay dos procesos de ionizacién
multifotonica de un color: la ionizacion muliifoténica resonante y la no resonante. Esta
ultima es un proceso varios ordenes 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 atomo o molécula en
estudio se hace un barrido en frecuencia de los fotones con los que se irradia al sistema.
Cuando la “suma” de fotones incidentes es tal que se alcanza la condicidn de resonancia
{1.4), la sefial detectada crece abruptamente, lo que indica ja presencia de un estado
excitado. El espectro que se obtiene con este barrido es llamado espectro de corriente
de iones y es éste el que permite identificar los estados resonantes M’ como se explica
en detalle en €l capitulo 111,

Una vez identificados los estados resonantes M®*, se mantiene fija la frecuencia
con la cual se consiguio la resonancia (ver figura 1.5.) y se procede a analizar la energia
de los fotoelectrones emitidos. Este analisis es el que permite determinar los estados del
atomo ionizado.

La figura 1.5 muestra esquematicamente tanto el espectro de corriente de iones,
como el espectro de fotoelectrones en un experimento de ionizacion multifoténica.

9



Elpe:zre de 1a corriente
de jones en funcién de
la longitud de conda

Energla ce los foroelectrores

Fig. I.5. El espectro de corriente de iones (izgquierda) se obtiene al
variar la longitud de onda de la luz ionizante. Los picos indican la
presencia de un estado excitado del Atomo neutro. Se fija la longitud
de onda para cada uno de los picos del espectro de corriente de iones
y se mide la energia de los fotoelectrones (derecha)

1.2.3. Teorias.

Desde la primera prediccion de absorcion multifotonica hecha a principios de los
sesentas por Geltman (1.7] y Keldysh [1.81, han sido muchos y muy variados los
intentos por explicar el fendmeno . Uno de 1os mas importantes consiste en tratar el
problema a pantir de la teoria de perturbaciones dependientes del tiempo. Este
tratamiento no ha sido satisfactorio por el hecho de que a medida que la intensidad de la

luz laser se incrementa, el campo eléctrico ya no puede considerarse como una

perturbacion pequeiia al Hamiltoniano que describe al atomo.
Otra explicacién que se encuentra en la literaturaf1 .93 se basa en el principio de

incertidumbre de Heisenberg (AEA:z;) e interpretado como sigue: Toda transicion

entre dos estados energéticos de un sistema debe ocurrir de manera que se satisfaga el
principio de incertidumbre de la energia-tiempo. Si la transicién ocurre en un intervalo de
tiempo muy pequefio entonces la incertidumbre en los niveles debe de ser lo
suficientemente grande para que se satisfaga el citado principio, de tal suerte que se
crean *“estados energéticos virtuales™ que permiten mediante la absorcién de otro u otros
fotones la repeticién de este mismo proceso presentindose una suerte de “suma™ de
fotones que dan como resultado las transiciones observadas. Para que esto tenga una
probabilidad alta de ocurrir se requiere que la fuente de radiacion provea un gran nimero

de fotones en un intervalo de tiempo muy corto, es decir que la intensidad sea muy alta.




Esta explicacién no ha sido muy satisfactoria ni ha recibido comprobacién experimental
pues presenta el reto de medir los tiempos de vida media de los “estados virtuales™.

Entre las teorias cuanticas que revisten mayor rigurosidad matemaitica se
encuentran las de Bebb y Gold (1.103(1.11]1, Método de resolventes (Goldberg),
Meétodo vectorial o de Bloch-Feynman y el articulo de revision de Manakov N.L. et. al.
[1.13, en el que se consignan algunas mas.

Un modelo clasico basado en un oscilador anarmonico amortiguado y forzado
que toma en consideracion el hecho de que la AMR se manifiesta cuando la intensidad de
la radiacion es muy intensa y la consecuente importancia que cobran los términos no

lineales, se propone a continuacién.

1.3.- Modelo.

El modelo se ha construido con la secuencia siguiente: primero, se muestra que
un oscilador arménico amortiguado y forzado absorbe energia de manera resonante para
un valor especifico  caracteristico del sistema (1.3.1). En seguida se introduce un
término cuadratico en la fuerza y se resuelve por medio de teoria de perturbaciones la
ecuacion a segundo y tercer orden, mostrandose que este sistema también absorbera
energia de manera resonante en 2w (1.3.2). Finalmente en el inciso 1.3.3 se comentan las

analogias de estas resonancias y de algunos de los términos del modelo con la AMR.

1.3.1.- Oscilador Arménico Amortigusdo y Forzado.
Para una particula de masa m sujeta a una fuerza de restitucion, -kx, una fuerza
de amortiguamiento, -b%, y una fuerza arménica, F,e '™ + F_,¢'**. La ecuacién de

movimiento unidimensional es:
mi+bx +hx = Fe™'™ + Fle'™ w.(1.8)

Donde,

k=mw? y b= e (1.9)



La solucion de la parte estacionaria es [1.12):

~rax

x(r) = Foim +c.c ... (2.10)
@

2 —w?—-iw/r

Donde c.c es el complejo conjugado. De aqui en adelante siempre que aparezca
c.c. se refiere al complejo conjugado del término que lo precede.

Por facilidad se define la funciéon D(w):

D(ca)=c::,:,—¢z):--~i2

ee (1.122)
T
De modo que x(t) se puede escribir:
xM(r) = Me"" +c.c. ves (2.12)
D(w)

El superindice indica la proporcionalidad que tiene x(1) respecto a la fuerza, asi

que x es lineal en la fuerza. La potencia promedio suministrada al oscilador por la
fuerza aplicada es:

_ 2 2 2 H
B _ <)E‘(”F(I)) - 2|F, P AF. )\ w

mr[(w,: —wi) w:J = o tD(@) D (0) e(1.13)

]

Que es cuadritica en el médulo de la fuerza y presenta un maximo para @W=w,

Es decir el sistema absorbe energia de manera resonante en ®, (Grafica 1).

Grifica 1

Polencia P

Frecuencia



1.3.2.- Oscilador Anarménico Amortiguado y Forzado.
Si se introduce un término anarmoénico cuadriatico en la fuerza en (1.8), la

ecuacion de movimiento de Ia paiucula es:
o mo 3 =z o o sar
mi+ —¥+mwlx+ax” = Fe +FJe e (1.24)
T

De tal modo que ahora la fuerza restitutiva y su respectiva funcién de energia
potencial estan dadas por

F,, =-molx—ax? U(x) = —IF,,,,dx = %nm):;x: +-;;m-’

rest
donde el parametro a caracteriza la respuesta no lineal del sistema y se define de modo
que permita comparar entre los términos lineal y no lineal mediante el parametro L. cuyo

significado fisico es la elongacion del resorte.

mo?
L
Para resolver (1.14) se hace una expansidn en serie de potencias en la intensidad

de la perturbacion A, esto es, se busca una soluciéon de la forma:
x(1) = x + 2x® 4 7% 4. e {1.15)
Para que la ecuacidén (1.15) sea una solucién de (1.14) para todo valor de A se
requiere que cada uno de los términos de (1.14) proporcionales a A , A7 , A ..
satisfagan la misma ecuacién por separado. Esto conduce a las ecuaciones:

- F, .
wixt = Zo g

+c.c e (L .16 a)

(2.16 b)

2 _.F’”Ti[x(l)]: =0 .

L} -2
o x 2 2w -
Y+ Iy m3c™ +—Z—"x“’x"’ =0 .. (1.16 o)
T

La solucién de (1.16 a) esla expresion (1.12) que se obtuvo en el punto

anterior.



Para obtener la solucién de (1.16 ») basta con elevar al cuadrado la expresion

(1.12) y sustituirla en (1.16 b), asi se obtiene:

X o @i Fle cem Py
Lm* | D? (m)D(”w) D(w)D" () D(0)

Con esta expresién para x'2' Ia potencia promedio absorbida por el sistema resulta
idénticamente nula. La razon para ello es que x'? esta fuera de fase respecto a la fase de
la fuerza aplicada. Dicho mas formalmente la contribucién de la potencia a tercer orden
es cero.

PP = (¥VFU)) =0 1.27>

Entonces, para encontrar la correccion de la potencia debida al término no lineal
habra que tomar el término de orden inmediato superior. Resolviendo (1.16 c) se tiene
que:
2w r Fle = veo+ FlF e 1 sce
L'm LD’(m)D(Zw)D(Bw) T DY(w)D(w) D(O) D(2w) e

Y para la potencia promedio absorbida por el sistema en su aproximacién a tercer

x® =

orden se obtiene:

B (_‘-,m,-(,)) -—4mcf):|’"'.,r [ 3 + . 1 B} ](1.15)
Lm D)D" N w)D(0) D(w)D (w)D (2e)

Se puede ver, de la definicion (1.11) que el término D(2w) en la ecuacion
anterior indica la presencia de una resonancia en la potencia para ;2 w, (Grafica 2). Cabe
observar la presencia de términos que contribuyen a la resonancia en w, y cuya
contribucion no necesariamente es constructiva.

Entonces, la potencia total promedio absorbida por el sistema a cuarto orden esta
dada por la sumade (1.13) y (1.18) . En la Grafica 2 se muestra dicha suma. Por

razones de escala el pico de % . se ha multiplicado por 10°,

14



Grafica2

|

I w2 .
Precuencia

1.3.3.- Analogia.

La solucién del oscilador anarménico amortiguado y forzado presentada en el
inciso anterior, muestra con claridad que este sistema mecanico y clasico, absorbe
energia de manera resonante en las frecuencias de w, y ¥2 @, de la misma manera que un
atomo absorbe de manera resonante la energia de los fotones en la AMR

Otras similitudes entre estos dos sistemas son las siguientes:

- El forzamiento al que se han sometido los osciladores es senoidal, con amplitud
Fo y con una unica frecuencia ®, lo que corresponde a un campo electromagnético
monocromatico proparcionado por un laser con intensidad Fo.

- El coeficiente de amortiguamiento en un oscilador armoénico o anarmoénico
indica la existencia de algun medio o fendbmeno que no permite que el sistema absorba
totalmente la energia que éste recibe, esto es, representa todo lo que se oponga a que el
oscilador se comporte libremente. En este sistema existe tanto la energia absorbida por el
oscilador como la energia que este cede al medio que lo rodea (energia disipada). En el
sistema atdmico también estan presentes tanto la energia que absorbe ¢l sistema como la
energia que éste libera: energia emitida por decaimiento.

- El término anarmonico en el sistema mecanico es el que le confiere la no
linealidad y es tanto mas importante cuanto mayor es la amplitud de la fuerza. Esto es
justamente el cardcter no lineal que presenta el sistema en la absorcion multifoténica que
solo ocurre cuando la intensidad de la fuente es suficientemente grande

- El modelo de oscilador anarmdnico amortiguado, siendo un sistema puramente
clasico, presenta absorcion de energia en la frecuencia natural de vibracion del sistema y

en la mitad de dicha frecuencia, mientras que en el sistema de absorcion multifotonica de

15




un solo color se puede presentar el caso de m=2 que implicaria la absorcion de dos
fotones iguales hasta alcanzar un nivel permitido que se encuentre separado
energéticamente por fo.

Como se habia mencionado, este modelo clasico solo pretende reflejar algunas
propiedades que se observan en el fendmeno de absorcidon multifotonica. Es de esperar
que el modelo presente limitaciones, como por ejemplo la dificultad para modelar la
etapa correspondiente a la ionizacion y el hecho de que se ha modelado solamente un
sistema de dos niveles. Esta ultima limitacidon posiblemente se remueva mediante un
sistema de osciladores anarmonicos acoplados a fin de permitir Ja absorcién de energia
en las distintas frecuencias naturales de vibracion y las correspondientes fracciones de
ellas. Otra extension del modelo seria el tratar los osciladores en el marco de la
mecanica cuantica, esto es , el oscilador armoénico amortiguado y forzado asi como el

oscilador anarménico amortiguado y forzado cuanticos (1.13) [1.3143.



CAPIiTULO 1I

En el inciso 1.2.2 del capitulo anterior se menciond que la espectroscopia de
fotoelectrones, provenientes de la ionizacién multifotdnica resonante, es una técnica muy util
para el estudio de niveles de energia de sistemas cuanticos.

Este capitulo trata del sistema experimental que se construyo en el Laboratorio de
Fisica Atomica Molecular y Optica (FAMO) del Instituto de Fisica de Ja UN.AM. en
Cuernavaca, Mor. con el propdsito de realizar estudios de los niveles de energia de sistemas
cuanticos. El capitulo se ha dividido en dos partes. En la primera, se explica de manera
general el sistema experimental construido (Figura I1.1), se describe el funcionamiento de
cada uno de los elementos que lo componen y, en lo posible, se explican los fendmenaos
fisicos que tienen lugar en cada uno de ellos. También se presentan algunos calculos que
fueron necesarios durante la construccién del aparato.

En la segunda parte se presentan los resultados del tiempo de vuelo de un ion de
xendn obtenidos mediante una simulacion hecha con el software SIMION. Estos resultados

se compararan con los datos experimentales en el capitulo 111
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Il.1. Sistema Experimental.

El sistema experimental utilizado es la combinacién de wvarios equipos: Un
espectrometro de fotoelectrones, un espectrometro de masas con la técnica de tiempo de
vuelo, un liser, entre otros.

En general cualquier equipo con la finalidad de realizar estudios resonante de los
niveles excitados de sistemas cudnticos mediante ionizacién multifotonica consiste de (1)
una camara de vacio con un inyector de haces moleculares, (2) un sistema laser de
excitacion-ionizacién, (3) algin arreglo para la deteccion 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 fotoelectrones y (5) un sistema de adquisicion
de datos.

Medidor de potencia
de luz

Inyecior de Deiectores.
haces
molcculares

reamplificador

>

Liser de Bombeo

Nd:YAG

Fuente de luz entonable

Oscilador paramétrico

M.O.P.O.

Prismas
deflectores,

Fig. I1.1. Dibujo esquemiatico del sistema construido en el Laboratorio dec Fisica Atémica
Molccular y Optica del IFUNAM cn Cucrnavaca, Mor. para hacer cstudios de nivcles excitados
on Alomos y moléculas por medio de

de Tubo de Tiempo de Vuelo (b).

5 (a) y dec masas con la técnica



IL.1.1. Regién de Interaccion.

A la region en la que ocurre la interaccion entre los dtomos o moléculas por ionizar y
1a radiacidon ionizante se le denomina regién de interaccion. Esta region 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.

7

@ S

2Thomea TUEBOMOLCCLLAK

Fig. 11.2. Esquema de la camara de inicraccion. (A) Inyector supersdnico de
haces moleculares (Nozzle-Skimmer). (B) Regidén de interaccion. (C)
Analizador de cnergia semicsférico clectrostitico.

El gas a estudiar se introduce a la region de interaccion (B) mediante el inyector
supersonico de haces moleculares (A) de la fig. 11.2, la luz ionizante se hace incidir por un
costado de la camara. Si las condiciones son las apropiadas ocurrira la ionizacion
multifoténica y los productos de la ionizacién, iones y fotoelectrones, son atraidos hacia la
placa correspondienie gracias a la diferencia de potencial existente entre ellas. Para su
deteccion los fotoelectirones son conducidos hacia un analizador de energia semiesférico
electrostatico (C) mientras que los iones son conducidos en direccidon 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 region asi como las caracteristicas que deben cumplir todos los

dispositivos que conforman al sistema.
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I1.1.2. Sistema de vacio.

IT.1.2.1. Dispositivo.
Los estudios de espectrometria de fotoelectrones asi como de espectrometria de

masas requieren de sistemas al vacio entre 107 y 107'° Torr, es decir en la regién de
presiones que se conoce como de muy alto vacio (7.5*107 Torr = P> 7.5*107'° Torr). En
particular, los experimentos que usan la técnica de tubo de tiempo de vuelo (TTV) y un
sistema de inyeccion como el que se describe en el punto 11.1.4, exigen para su operacion
apropiada estar dentro de la regién de muy alto vacio, de hecho en las proximidades del ultra
alto vacio (7.5*10' Torr = P > 7.5*10"* Torr). Para alcanzar estas presiones, el sistema
experimental cuenta con dos bombas turbo moleculares (TURBOVAC 450) con velocidad
de bombeo de 450 /s apoyadas por una bomba seca de diafragma (Acatel MDP 5011).

” Regién de interaccion.

. Deciectores
‘Tubo de Tiempo de Vucto (TTV)

~
: Vilvula de
alto vacio.

Bomba scca de diafragma

Fig. IL.3., Dibujo esquematico del sistema de vacfo. El volumen
comprendido entre ¢l Tubo de Tiempo dc Vuclo y 1a regién de interaccién
es aproximadarmenie de 20 litros.
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I1.1.2.2. Velocidad de bombeo del sistema.

El volumen estimado del tubo de tiempo de vuelo y la region de ionizacién es de 20
litros. Con el inyector de gas apagado, el sistema de vacio es capaz de llevarlo a una presién
base de 1*10®° Torr. La velocidad de bombeo en la entrada de la camara de trabajo se puede

estimar utilizando el método denominado razén de incremento o método de volumen

constante [2.1]) . En este método se hace la suposicion de que, en la region de interés, es
independiente de la presion, asi, la velocidad de bombeo queda expresada por:
sz) _ (dP,
dr dr
(% -A)

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

e (2.1)

S=V

base P;, se cierran las valvulas de alto vacio y se registra el incremento de la presién a
intervalos regulares de tiempo. EI valor de este intervalo debe de ser lo mas pequefio
posible. El nimero minimo de lecturas a tomar estara determinado por un incremento en la
presion de por lo menos un orden de magnitud. Asi queda determinado dP,/dt. El sistema
nuevamente es Hevado a la presion base P, y se admite gas por una pequefa fuga hasta una
nueva presion “base” Py varias veces mayor a P, se cierran nuevamente las valvulas de alto
vacio registrando ahora dP,/dt de la misma manera que fue determninado dP;/dt. Finalmente

con el volumen estimado (V) se conoce la velocidad de bombeo (S) usando (2.1).

I1. 1.2.3. Medidor de vacio.

En la camara que contiene la regién de interaccion, la presién se mide con un

medidor de filamento incandescente (lon Gauge, SensaVac 919). EIl 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 Jas moléculas de Jos gases presentes en la camara, los cuales por atraccion

electrostatica viajan hacia el colector generando una corriente que es proporcional a la
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presion en la camara. Estos medidores de fil i d
de 107’ a 102 Torr.

son utiles en el intervalo

11.1.3. Sistema laser de excitacién-ionizacién.

En el capitulo anterior se menciond que para observar la IMR 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 FAMO del 1.LF.U.N.AM. en Cuernavaca, Mor. se
cuenta con un laser pulsado de Nd:YAG de alta potencia alineado a un oscilador
paramétrico MOPO. Para modular la intensidad del haz y enfocarlo de manera muy precisa
en la regién de ionizacion se cuenta con un conjunto de elementos opticos. Los principios
fisicos con los que operan cada uno de las componentes de este sistema se describen a
continuacion.

I11.1.3.1. Liser Nd:YAG.

Es un laser de estado solido cuyo elemento activo es una barra compuesta de
Neodimio, Ytrio, Aluminio y Granate, 8 lamparas pulsadas de descarga bombean al
elemento activo y excitan las lineas del infrarrojo y de cercano infrarrojo del Nd*“. La
inversion de poblacion se da entre los niveles Fiz y iz, esto es, el nivel que se puebla es el
nivel metaestable Fap por un tiempo aproximado de 230 ms y la transicidn mas favorecida es

al estado I;1» emitiéndose fotones de 1064 nm (linea fundamental).

“Fsr

1064 nm

4
Tz

on e TN

Fig. 11L.4. Esquema dc cuatro niveles del
liaser NA:YAG.
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Mediante un sisterna compuesto de un reflector, una placa de un cuarto de onda,
unas celdas de Pockels y un polarizador. se consigue reducir el tiempo del pulso de luz laser
de 230 ns hasta algo menor de 10 ns 3 . consecuencia incrementar la potencia del mismo.
En la literatura especializada a este sistema se le denomina Q-Switch (2.2].

El contar con un pulso de alta potencia permite, como ya se mencioné, observar

procesos no lineales. El laser cuenta con dos cristales birrefringentes (KDP y BBO), esta
combinacion de cristales tienen la capacidad de generar los primeros cuatro armonicos de la

linea fundamental (1064 nm). El tercer arménico resulta de interés particular por ser la linea
util para bombear el MOPO. La manera en que se obtiene este tercer armdnico es la
siguiente: Al atravesar la linea fundamental el cristal de KDP se obtiene el segundo arménico
(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 armdnico de longitud de onda de 355nm.

d‘j angulo fijo

064
AT 1064 0m AU 355 nm

AU 532n0m
Fig. ILS, Mezcla de frecuencias para  la

generacién del 3er armonico del laser Nd:YAG.
El angulo del cristal BBO permanece fijo.

La tabla I muestra las caracteristicas principales del laser pulsado de Nd:YAG
modelo GCR100 de SpectraiPhysics utilizado en el laboratorio.

TABLA L
Caracteristicas gencrales del laser Nd: Y AG modelo GCR100.
Ancho de puiso (1064 nm) 8-9 ns
(355 nm) 5-6 ns
Diametro <9 mm
Divergencia < 0.5 mrad
Ancho de linea <1.0cm’
Perfil gaussiano >95%
Frecuencia de las lamparas 10 Hz
Potencia de salida (1064 nm) 1 Joule
(355 nm) 0.5 Joule
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I1.1.3.2. MOPO-730 Oscilador Paramétrico Op(ico. (OPO).

El sistema de sintonia de luz laser denominado MOPOQO, consiste de dos osciladores,
el paramétrico (OPO) y el maestro (MO).

Se puede decir que el principio fisico con que opera el sistema OPO es el proceso
inverso de la generacion de armonicos impares del laser de Nd:YAG. Es decir, a partir de
una linea de bombeo de frecuencia ws, en el OPO se generan dos lineas de frecuencias o,
(sefial) y wy (parasita). Estas lineas observan la relacion:

W, =w,+w, c.-t2.2)

En el caso particular del OPO con el que se cuenta en el laboratorio, la conversion de
frecuencia de la linea de bombeo en las lineas sefial y parasita ocurre mediante un cristal
BBO cuyo coeficiente de polarizacion es no lineal y tiene una dependencia angular, asi, el
coeficiente refractivo depende del angulo y mediante la rotacién del cristal es posible

obtener varias combinaciones de longitudes de onda de las lineas sefial y parasita como se
muestra en la figura 11.6.

@ I angulo variable

NS™ o, 410-690 nm (seial)

M 355 nm

o AU e, 730-2000 mn  (parasita)
Fig. ILG6, Ampli i ica para
de 400 a 2000 nm a partir del 1crcer arménico de léscr Nd YAG de
355nm.

Por su parte, el oscilador maestro (MO) esta formado, en lo esencial por un cristal
BBO, dos espejos de alta reflexion (cavidad de Littman) y una rejilla de difraccion. Su
principio de operacion 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 BBO-1. Este cristal esta
montado sobre un sistema optoelectrénico que permite girarlo para seleccionar la longitud

de onda deseada, tal como se explicé en un parrafo anterior y en la figura 11.6. A la salida se



obtienen dos lineas, semilla y parasita-1, que inciden sobre un espejo dicroico que envia la
linea parasita-1 al “basurero™. La linea semilla incide sobre una rejilla de difraccién donde se
le limpia y se le remite mediante ur [..¢go de espejos hacia el cristal BBO-2 del oscilador
paramétrico. Antes de incidir sobre el cristal BBO-2 esta linea semilla se suma con el haz
de alta potencia A, formandose asi la linea que sera procesada por el oscilador paramétrico.

A la salida del MOPO se tienen las lineas sefial y parasita.

Oscilador Paramétrico

Rejilla de
difraccién

Haz de

7 Oscilador Maestro

(355 nm) B

pardsita-1

Basurero

Fig. 11.7. Esquema simplificado del MOPO dondc sc observa el camino Sptico
recorrido por ¢l haz de bombeo hasta convertirse en la luz sefal y parasita.

La figura I1.8. muestra la energia de las lineas seflal y parasita en el intervalo de

sintonia que se alcanza con el MOPO-730.

Energia (mJ)

17 Y ISORRE | RPN Parisita
m [\\ K o

Y v ¥
335 nm 400 nm 710 nm 2000 nm de onda.

Fig- 1L8. Intervalos aproximados en longitud dec onda cubicrtos por a la
salida del MOPO, en scifial y pardsita. Luz de bombeo en 355 nim.
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Otras caracteristicas de interés del MOPO-730 se muestran en la tabla I1

Tabla 11
Caracteristicas de MOPO-730

Ancho de pulso 5-10ns
Diametro 5 mm
Divergencia < 0.5 mrad
Ancho de linea < 0.0 cm” a 355 nm
Perfil gaussiano > 70%
Razoén de repeticidon 1-50 Hz (Dada por el laser, 10 Hz)

El MOPO-730 cuenta con un aditamento adicional denominado doblador de
frecuencia, con lo que es posible cubrir el intervalo de sefal desde 200 nm hasta 460 nm.

T1.1.3.3. Lentes.

El umbral de potenica por unidad de drea reportado en la literatura para conseguir
ionizacidn multifotdnica es de 10° W/em?.

Al momento de su instalacion, el sistema de excitacion-ionizacién proporciond a la
salida del MOPO pulsos entre 15 mJ y 57 mJ dependiendo de l1a longitud de onda de que se
tratara (figura 11.8.). 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 minima y maxima por
unidad de area, resuitando 3.8*10° W/ecm® y 1.6*10” W/em® respectivamente.

A fin de incrementar estas potencias, se redujo el didmetro del haz hasta 0.09 mm
mediante una lente de enfoque de silicio fundido de distancia focal 17.5 mm, asi se
consiguieron los valores 2.36*10' W/cm? y 9.9%10'® W/cm? para las potencias minima y
maxima. Estos valores pueden resultar superiores a los deseados para algunos atomos y
moléculas en cuyo caso se tendrian efectos que habria que tomar en cuenta [2.3][2.4].
Con el propdsito de tener control sobre la potencia por unidad de area, se armé mediante un
juego de lentes, que se muestra en la figura 11.9, un expansor de luz de tipo Galileano con
factor de expansion 5X y un diafragma.
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L,: Lentie plano concava de foco f=-100mm y 50 mm &

L=: Lenie plano convesa de foco f=500mm y 50 mun &S

L;: Lente de enfoque plano convexa de foco f=17.5mm y 50 mm @
Diafragma: aperiura max. 25 mnm, min. 0. 8mm.

Fig. 1L9. P de 5X Gali con un diafi
conirolar ¢} flujo de cnergia por unidad de drca.

para

Con el expansor Galileano la densidad de energia por unidad de area final (D9 en
términos de la inicial (D;) esta dada por:

D, =(—;;) D, - (2.3

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

cuyas caracteristicas se mencionan en el pie de la figura 11.9. se obtuvo una reduccién en la
densidad de energia igual a 1/25.

II.1.4. Sistema de inyeccién

Una muestra deseable para estudiar niveles de energia de sistemas cuanticos con
técnicas espectroscopicas es aquella en que todas sus moléculas o atomos estan en un estado
cuantico bien definido (usualmente el estado de menor energia), que viajan en el espacio
libre con una distribucién de velocidades muy angosta y tiene una densidad lo
suficientemente baja de modo que las interacciones intermoleculares sean despreciables. Al
cumplirse estas caracteristicas, también se garantiza que la disociacion térmica y que los
niveles rotacionales y/o vibracionales poblados sean pocos.

Entonces, el obtener una muestra deseable depende en gran medida de contar con un
inyector que le proporcione al gas las caracteristicas mencionadas. En 1érminos generales los

inyectores que alimentan los gases a las camaras en que se realizan estudios de niveles de
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energia de sistemas cuanticos se pueden clasificar como aquellos que llevan al gas al régimen
efusivo y aquellos que Io llevan al régimen hidrodinamico,

Ambos tipos de inyectores consisten de: un reservorio a alta presion, 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 presidn en la camara donde
se inyeccta el gas.

Régimen Efusivo.

Se le denomina régimen efusivo aquel en el que las velocidades de las particulas
observan la distribucion de Maxwell-Bolizmann (linea punteada de la figura 11.10). Esta
distribucién tiene un pico en v=(3kT/m)'? y una desviacion estandar = (0.47kT/m)'?. Este
tipo de distribucion se consigue cuando el diametro del orificio de salida (D) es mucho
menor que el camino libre medio (As) de las particulas del gas cuando éste se encuentra a la
presiéon P, del reservorio D<<A, Una caracteristica muy importante en este tipo de
distribucion 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 recordara,
para este trabajo resulta de mayor interés el estado base.

Régimen Hidrodinamico.

De los inyectores que proporcionan régimen hidrodinamico el que es rcalmente
significativo para este trabajo es la fuente de haces moleculares (jer supersénico) propuesta
en 1951 por Kantrowitz y Grey 12.5). Este inyector consigue, en relacion 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
presion del reservorio (P.) o el diametro del orificio de tal modo que D>>A,. Asi, una vez

‘que el gas pasa por el orificio, se tienen una gran cantidad de colisiones, logrando que la
entalpia asociada con el movimiento aleatorio de los Atomos se convierta en un flujo
direccionado de masa (2. 6) causando que la velocidad del flujo de masa (11) se incremente.
La conversién de un flujo aleatorio a un flujo direccionado provoca que la temperatura
decaiga y por 1anto la velocidad del sonido, a , definida como (vkT/m)"? también decae y el
numero de Mach (M=p/a) se incrementa. La linea solida de la figura 11.10 representa la

distribucion de velocidades en la direccién del flyjo de masa para un gas habiendo sido



expandido por un inyector supersonico. Los parametros importantes de la distribucion son la
ubicacion del maximo que da informacién sobre Ia velocidad preferencial de la mayoria de
las particulas y el semi-ancho de '. linea, que da cuenta de la temperatura traslacional.
Obsérvese que el pico tiene un corrimiento hacia una velocidad mayor y es bastante mas
angosto que en el caso de la distribucion de Maxwell-Boltzaman . El corrimiento se debe al
incremento a la velocidad de flujo y el que sea mas angosto es una manifestacion del

enfriamiento del gas.

Velocidad (Km/s)

Fig IL10. Distri i de idades en ¢} i efusivo (linca
da) ¥ cn ¢l régi i i ico (linca sdlida). Smallcy
ct.al [2.7). Ambas curvas cstdn normalizadas a la unidad.

1L1.4.1. Inyector (Nozzle-Skimmer)

Para la inyeccidn del gas se utilizdo un inyector supersénico de haces moleculares
(Parker Fluid Connectors Series 9) que se compone de dos partes: una valvula
electromecanica (Nozzle) que es la que permite el paso dei gas desde el reservorio hacia la
camara de trabajo a través de un orificio de 1.2 mm de diametro. La valvula en si esta
formada por un pistén de ceramica 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 camara de trabajo sufre una expansién. La segunda parte es un colimador
cénico muy fragil (Skimmer) que no soporta presiones mayores a una atmésfera (figura

11.11), por lo que se instalé un valvula de paso con limite maximo de una atmasfera evitando

29



que el sistema de inyeccién, ya descrito, trabaje a presiones mayores. El Skimmer tiene
como funcion seleccionar y direccionar la zona de mayor densidad hacia la region de
interaccion que se encuentra diez centimetros por abajo del Nozzle.

Presion: 1 Aun.
Temp. ambicnie (296.16 K)

T Inyecior
S rsénico
‘:‘mzzlc) =1.2mm
=0.8 mmn
£=2.5°.
Colimador (Skimmer)
Fig. I1.13. Di con lles del

de inyeccién (Nozzle-Skimmer)

A fin de verificar el régimen en el que trabaja este inycctor, se calcula el camino libre
medio del dtomo o molécula en el reservorio a presidén de una atmosfera y temperatura
ambiente (296.16 K) haciendo uso de:

A, = L e £2.4)
2, P,

Donde k es la constante de Boltzmann y d, es el diametro del 4tomo o molécula.
Para el caso particular del xendén se obtuvo 2,=5.67*10" mm que al compararlo con el
diametro del orificio de salida D (1.2 mm), se tiene la condicion de régimen hidrodinamico
D>>2.).

Otros datos importantes y que es deseable estimar son® la velocidad, el nimero de
Mach y la temperatura de la muestra a la salida del Nozzle, para lo que es necesario conocer
el nimero de Oman para el gas de que se trate. Desafortunidamente no encontramos en la
literatura este numero para el caso del xenén. Sin embargo, dado que Smalley et al. [2.7]
hicieron una estimacion de estas cantidades para el Argén con un inyector muy semejante, se

decidid tomar esta estimacion y sustituir las caracteristicas del inyector reportado por ellos
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por las caracteristicas del nuestro. Los resultados que se obtuvieron fueron: una velocidad

de 571 m/s equivalente a 61 meV, un numero de Nach M=9.25 y una temperatura de 10 K.

I1.1.4.2. Control.

La valvula electromecanica se acciona mediante un control (GVC) que tiene tres
modos de operacion: 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 valvula y otra para el tiempo de cerrado de la misma. Los valores
minimos de las unidades son: para la de tiempo de apertura 5 us y para la de tiempo de
cesrado 0.1 ms. Ambas unidades tienen limites maximos de varias horas,

Los experimentos se realizaron con el control en el modo externo de un solo pulso
que funciona de la siguiente manera. Inicialmente se alimenta con un pulso externo TTL,
€éste activa la unidad de tiempo de cerrado, transcurrido el tiempo Previamente establecido
se activa la unidad de tiempo de apertura que abre la valvula por el lapso que le fue
programado. Este proceso se repite cada vez que el control recibe un pulso TTL.

Por lo regular a la unidad de apertura se le programoé con 600 us y a la unidad de

cerrado con 99.6 ms, la razon de usar estos tiempos se explica en el inciso 11.1.8.

11.1.5, Espectrometria de fotoelectrones. (Analizador)

Para medir la energia de los fotoelectrones (electrones liberados del atomo por
jonizacion multifotonica), se instald un analizador de energia semiesférico electrostatico
(Comstock modelo AC-900B) con recubrimiento de grafito y blindado por una caja de metal
u. El analizador consiste basicamente de dos superficies metalicas esféricas (144°)
concéntricas por entre las cuales pasan los fotoelectrones. El propdsito del recubrimiento de
grafito es el de incrementar la funcién de trabajo de estas superficies esféricas, asi se evita la
creacidon de electrones secundarios, que de darse se sumarian a la sefial real. La razén del
blindaje con metal p es disminuir los efeclos de campos magnéticos externos sobre los

electrones.
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Entre las superficies esféricas de radio R1 y R2 existe una diferencia de potencial AV
por lo tanto las particulas simplemente cargadas transmitidas por un analizador de este tipo,
tendran una energia E dada porr2.83].

e AV
E__IQ_E s (2.5)
R2 Ri

para el analizador instalado % = 1.246 y portanto E=2.254 e AV.

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

der dos de tr ision constante y de campo variable.

Fig. 1L.12. Analizador de cnergia scmicsférico clectrostatico.

En el modo de transmision constante, se fija 1a diferencia de potencial AV con lo que
se determina la energia de las particulas transmitidas. Para obtener el espectro de energia
los potenciales de entrada y salida que se aplica a las placas que atraen a las particulas hacia
los sectores esféricos, son referidos a una rampa de voltaje de tal modo que se cubra el
intervalo de la energia de entrada que se seleccione.

El modo de operacién 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 voltaje, mientras que el resto de los
voltajes se les refiere a potencial a tierra.
En este tipo de analizadores, para un diametro de entrada de 1 mm, la resolucion en

energia es de 0.8 eV y la energia de transmision de 100 eV.

IL.1.6. Espectrometria de Masas.

El reciente desarrollo de laseres de alta potencia, sistemas de sintonia de luz laser en
un amplio rango incluyendo el visible y la electrénica ultra rapida, han hecho de la técnica
de tiempo de vuelo (TTV) una técnica cada vez mas utilizada para la espectrometria de
masas.

Algunas de las ventajas que dichos desarrollos le han proporcionado a la técnica de
TTYV sobre otros espectrometros de masas son: eficiencia de recoleccion de iones mayor del
80%, posibilidad de detectar especies idnicas con tiempos de vida muy corta (=1 us),
recoleccion de todo el espectro de masas en décimas de microsegundos y la eliminacién de
campos magnéticos externos. La principal desventaja es la limitacién en la resoluciéon de
masas debida principalmente al ancho en la distribucion de velocidades iniciales de los iones
producidos. Sin embargo esta desventaja es removida con el uso de inyectores supersoénicos
de haces moleculares, que ¢+ mo se menciond en su momento tienen la caracteristica de
congelar los grados de libertad traslacionales haciendo de la expansion un flujo
direccionado. En otras palabras, las componentes de las velocidades, y en particular la que

esta en direccion del tubo de tiempo de vuelo, son cero.

I1.1.6.1 Tubao de Tiempo de Vuelo TTYV lineal. (Técnica).

La técnica TTV se emplea con el fin de diferenciar entre distintas relaciones carga-
masa (especies idnicas). El método experimental consiste en: acelerar con campos eléctricos
a los iones creados en la regién de interaccion hacia una region de vuelo libre. El tiempo de
wvuelo (T) que le toma a cada una de las especies ionicas de masa (M) en “volar™” la region de
wvuelo libre de longitud (L) es:

.. (2.6)
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Para calcular con esta ecuacién el tiempo de vuelo, es necesario conocer la energia

cinética (E) con la que los iones entran a la regién de vuelo libre.

L
S Sz [ S
M
[ =
s
Vo Vi V=

Valores del dispositivo.
S=9mm Sy=5mm L=1m.
Fig. IL13. Diagrama de 1a regién de ionizacién, accleracién » emtrada al tubo
de tiempo de vuclo (TTV).

El sistema que se utilizé para acelerar a los iones hacia el tubo de tiempo de vuelo se

muestra en la figura 11.13. Este consiste en dos regiones, la region de interaccion o de

jonizacioén y la region de aceleracion. La region de interaccion esta delimitada por un par de
placas de acero inoxidable separadas una distancia S;. Ambas placas tienen una perforacién
en el centro de aproximadamente 2 centimetros de diametro, la perforacion fue cubierta con
A estas placas se les aplica una

una malla metalica reticular de 95 9 de transmision.

diferencia de potencial AV,= ‘ V-V, |, 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 malla a la segunda region denominada de aceleracion. Esta se encuentra entre
una de las placas que delimita la region de interaccién y una malla metdlica reticular con
99% de transmision que se encuentra a un potencial Va, la placa y la malla estan separadas

una distancia S2 y con una diferencia de potencial AV,=[ V2-V,| 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 direccion contraria a los iones hacia ¢] analizador electrostatico descrito en el
inciso anterior.

Asi, es posible encontrar una expresion para la energia cinética con la que los iones
entran a la region de vuelo libre. Suponiendo que los iones son formados en un punto s en la
region de interaccion , y con velocidad igual a cero en la direcciéon del tubo de tiempo de
vuelo.

Al
E=q|: ‘s+Al‘:} e (2.7
SI

Sustituyendo esta expresion en la expresidon (2. 6), se obtiene el tiempo de vuelo de

los iones, para el sistema aqui descrito.

- (2.8)

Con esta expresion, las distancias entre las placas mostradas en la figura 11.13 y los
valores de V=100V, V;=-100V y V,=-2700 V, se calculé el tiempo de vuelo de un ion de
Xe" obteniéndose 15.9 us = 0.6 pus. 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 region de jonizacidn, la
incertidumbre es el resultado de hacer el calculo para los extremos de la region, esto es para
s=0y s=9 mm.

Ademas de calcular el tiempo de vuelo es importante estimar la resolucidén en masa
del aparato (M/AM). De la expresidon (2.6), despejando M y derivando respecto al tiempo
se obtiene:

Mo T
AN 2AT

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

e (2.9)

con precision T y AT. Si la formacién de los iones se diera en un solo sitio con una
velocidad inicial igual a cero, la resolucidon seria maxima, ya que todos los iones con la

misma relacion carga-masa llegarian simultaneamente.



11.1.6.2. Regién de vuelo libre.

Ademas de las regiones de interaccidén y de aceleracion, el tubo de tiempo de vuelo
tiene una region de vuelo libre, de un metro de longitud en nuestro caso. Esta regién
empieza en 1a malla que delimita a la region de aceleracién y termina en los detectores tipo
placa microcanal que se explican en el inciso 11.1.7. Se le llama region de vuelo libre, en
virtud de que dentro de ella no hay campos eléctrico o magnético que cambien la energia
cinética (E) del ion. Existe la posibilidad de cambiar la direccién de movimiento horizontal y
vertical, con un par de juegos de placas paralelas de unos dos centimetros cuadrados, y

enfocar la corriente de iones con una lente electrostatica. (figura 11.14.)

Inyecior
(Nozzle-Skimmicr)
Deteciores

Placas de defleccion
l o , /_hon‘xonlnl Lente d’; enfoque x\

Region de n _} Colecror
fonizacion (| P g ,f
e

LT e T

A bomba ba
Turbontolecular ‘Turbomolecular

Fig. IL14. Esquema del tubo de tiempo de suclo (TTV), con sus elementos internos que
penniten direccionar ¥ enfocar la corrente de iones.

I1.1.6.3. Polarizacién del Tubo.
Con la idea de ampliar las posibles aplicaciones del aparato, se construyé un divisor

de voltaje con un interruptor de polaridad que permitira hacer estudios de jones 1anto
positivos como negativos. En los siguientes diagramas de bloque se muestra la polarizacion

de las placas microcanales y el colector en ambos casos.
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Transformador de
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Fig. IL1S. Diagrama a bloques de la polarizacién del tubo de tiempo de vuelo para el estudio de iones
positivos.
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del tubo de tiempo de vuclo (TTV) para ¢l estudio de
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I1.1.7. Detectores y Sistemas de Adquisicién.

Una vez terminado el recorrido de los iones a través del tubo de tiempo de vuelo y
de los electrones a través del analizador de energia semiesférico electrostatico, arriban a
detectores tipo placas microcanal, éstos son discos delgados de vidrio de plomo que poseen
una gran cantidad de tuneles o canales que atraviesan el disco de un Jado 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 la siguiente manera. Al colisionar varias
particulas, en la cara frontal del disco, desprenden electrones que son acelerados a Jo largo
de los canales. Estos electrones colisionan con las paredes de las canales desprendiendo
electrones secundarios, finalmente la avalancha resultante se colecta y amplifica. Esto es lo
que constituye la sefial

La sefial generada por los iones al colisionar con las placas microcanal localizadas al
final del TTV, es recolectada por un especiréometro de tiempo de paradas multiples o
escalador multicanal de alia resolucion (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 operacion. En uno de ellos el operador elige el
tiempo, llamado tiempo de residencia (dwell time), cn que cada canal estara abierto, una vez
transcurrido este tiempo el siguiente canal se abre durante el mismo lapso y asi
sucesivamente. El multicanal con el que cuenta el laboratorio es de 16000 canales con un
tiempo de residencia minimo de 5 ns. En el otro modo de operacion 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, operacidn que se repite cada vez que recibe un
pulso TTL, es decir el muliicanal realiza barridos ciclicos de acuerdo con la periodicidad con

que recibe los pulsos TLL. En nuestro caso el pulso TTL lo provee el sistema Q-Switch del
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laser Nd:YAG que tiene una repeticiéon de 10 Hz. El muliicanal tiene la posibilidad de
realizar desde un solo barrido hasta 99,000.
Para el caso del xendn y utilizando el modo del multicanal recientemente descrito el

tiempo de vuelo medido fue de 16 ps

I1.1.8. Sistema de Sincronia. .

A lo largo de este capitulo se han mencionado varios eventos e indicado la necesidad
de sincronizarlos para obtener los espectros de corriente de iones y de fotoelectrones. En
principio, son tres los eventos que pudiédramos llamar criticos: la emision del pulso laser, la
inyeccion del gas por pulsos y el inicio de operacion del escalador multicanal.

Para obtener la ionizacién se requiere hacer coincidir con toda precision en la regién
de interaccion el pulso del Jaser con el pulso del gas. Dado que, la repeticién del pulso del
laser ocurre cada 100 ms, la distancia que tiene que viajar el pulso del gas desde la valvula
hasta la region de interaccion es de aproximadamente 10 e¢m, la velocidad estimada del gasa
la salida de la valvula es 571 nv/s (inciso 11.1.4.1) y tomando en consideracion que el tamaiio
del pulso del gas esta limitado por la capacidad de respuesta del sistema de vacio para
mantener el vacié por debajo de 1*107 Torr, el valor que se determiné experimentalmente
como oOptimo para la unidad de tiempo de apertura del inyector de gas fue de 0.6 ms. Con

este valor y la expresion
Retardo(ms) = 100 - (g + 0.087)

se determind 99.7 ms como el tiempo (retardo) 6ptimo para la unidad de cerrado (fig. 11.17).

Para conseguir que estos valores se reprodujeran en los experimentos de manera
automatica se aprovecho que el laser al momento de emitir los pulsos de luz, genera también
un pulso TTL de 3.77 ms, y se utilizd éste para accionar tanto el contro! del inyector de gas
descrito en el inciso 11.1.4.2 como el escalador multicanal del que se hablé en el inciso
11.1.7. Cabe aclarar que en el caso de que la unidad de apertura reciba un nuevo pulso TTL
mientras se encuentre en operacion, éste termina con la operacién de la unidad de apertura y

da principio a la unidad de cerrado. Este efecto se representa en la figura 11.17 (c).
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La figura 11.17 muestra de manera esquematica el sistema de sincronia entre el laser y
el inyector.
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Fig IL17. Di ico del si de si (a) Puso
de luz liser (orden de ns) (b) Pulso TTL proporcionado por ¢l laser
(c) Opcracion del control del inyector supersdnico.

Todos los licmpos estan en ms.

Como el mismo pulso TTL generado en el Q-Swiich del laser es el que se utiliza para
disparar el escalador multicanal, su operacion descrita en el inciso 11.1.7 queda, de esta

manera sincronizada con la del laser, la valvula, la creacion de los iones y el TTV.

I1.2. Simulacién (SIMION).

En el inciso 11.1.6.1, se presentd un calculo del tiempo de vuelo de un ion de xendn
Los parametros del sistema experimental considerados fueron: la distancia entre las placas
que delimitan la region de interaccion y la regién de aceleracion, los potenciales existentes
entre ellas y 1a distancia de vuelo libre. Las aproximaciones que se utilizaron fueron: para el
ion se considero velocidad inicial igual a cero en direccién del TTV e implicitamente se
considera que los campos eléctricos entre las placas son rigurosamente uniformes. Con estos
parametros y aproximaciones el resultado que se obtuvo fue de 15.9 ns =+ 0.6 us.

Otra opcidn para este tipo de calculos es el de resolver punto a punto la ecuacion de

Laplace. La ventaja mas significativa de esta opcion en relacion con el célculo anteriormente
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descrito es la posibilidad de incorporar condiciones en la frontera lo que proporciona
informacion de la manera en la que se deforman los campos eléctricos entre las placas. Para
este tipo de calculo existe un software comercial de simulacion llamado SIMION [2.9]).
Con él se simularon los vuelos de los iones de Xe y de otras especias atéomicas de nuestro
Los datos que se le alimentaron fueron los mismos que utilizamos para el calculo

interés.
descrito con anterioridad, adicionalmente se le proporcioné el valor de la velocidad inicial

perpendicular al TTV cuyo calculo se presenta en el inciso 11.1.3.1.

El tiempo de vuelo para el Xe” arrojado por el software, fue de 16 us. Como puede
observarse este resultado cae dentro de la incertidumbre del calculo anterior. También esta
en concordancia con el resultado experimental que se reporta en el capitulo siguiente. Tanto
el calculo como la simulacion se realizaron con antelacién al experimento resultaron de
utilidad para contar con alguna estimacion de algunos parimetros que convenia fijar
previamente como por ejemplo el tiempo de residencia para el escalador multicanal. Por
otra parte, el programa de simulacion resultd de utilidad para verificar, una vez hecho el
experimento, que el efecto de los valores que se utilizaron para la polarizacién de las placas
se refleja en la variacion del tiempo de vuelo de los iones de ]a manera prevista.

Otra especie atdmica para la que se hizo la simulacién fue el Kriptén, y el resultado

esta en buena concordancia con lo obtenido en nuestros experimentos preliminares.
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CAPITULO II1.

En Jlos experimentos de ionizacidon multifotdnica resonante realizados con
dispositivos experimentales como el descrito en este trabajo (capitulo IT), deben analizarse
tres tipos de espectros: de tiempo de vuelo, de corriente de iones y de fotoelectrones. En la
primera parte de este capitulo se muestran los primeros espectros obtenidos en el
laboratorio.

Cabe destacar el hecho de que los parametros que muestran los espectros de tiempo
de vuelo (gréaficas 4 y 5) observan una buena concordancia con los valores de los parametros
estimados tedricamente y mediante la simulacién por computadora (incisos 11.1.6.1 y 11.2.).

Al final de la escritura de esta tesis se instalé el doblador de frecuencias y se puso en
operacién el analizador de energia permitiendo obtener los primeros espectros de
fotoelectrones los cuales se presentan en el inciso 111.1.3.

A fin de identificar los estados observados se hace uso de las tablas de Moore [3.11.
En la segunda parte de este capitulo, se describe 1a notacién utilizada por él y se discute la
aplicacion de las reglas de seleccidon en funcién del nimero de fotones absorbidos por el
sistema.

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

IIL.1.1. Tiempo de vuelo del Xe*

En el punto II.1.6.1. se explicd la técnica de tiempo de vuelo y se presentd un
célculo para el caso de ion xendn en las condiciones particulares de nuestro equipo.
También se describid la manera de medir dicho tiempo y el papel que juegan los sistemas de
sincronia y multicanal.

Las grificas 4 y 5 son los primeros espectros de tiempo de vuelo tomados en el
laboratorio. La grafica 4 es el resultado de ionizar al xenén con una longitud de onda de
498.3 nm correspondiente a fotones de energia de 2.53 eV. La gréfica 5 es el espectrb que
se obtiene para longitud de onda de 504.7 nm equivalente a fotones de energia de 2.45 eV.
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En nuestro caso, se forma solamente una especie idnica; es decir, una sola relacién
q/m y de aqui que el espectro consista solamente de un solo pico. Cuando se trata de
especies moleculares el espectro de tiempo de vuelo puede ser mas complejo que los aqui

mostrados.
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Sabiendo que el potencial de ionizacion del xendn es de 12.127 eV, y puesto que la
longitud de onda del pulso laser que provocd la ionizacion fue de 498.3 nm y 504.7 nm que
son equivalentes a fotones de energia de 2.53 eV y 2.45 eV, se puede deducir que, en
términos de fotones, se requirieron 5 de ellos para conseguir la ionizacion. Es claro pues
que estamos en presencia de un proceso de ionizacion multifoténica.

En el capitulo I se mencioné la diferencia entre la ionizacion multifotonica resonante
vy la no resonante. En principio, una manera experimental de distinguir entre ellas es a partir

de los espectros de corriente de iones.

I11.1.2. Espectros de corriente de iones.

Hasta el momento, la informaciéon que se obtienc de los espectros de tiempo de vuelo
(graficas 4 y 5) y del conocimiento de la frecuencia con que se produjo la ionizacion es: la
especie atomica por su relacion g/m y el nimero de fotones involucrados en el proceso de
ionizaciéon. Sin embargo se desconoce el modo en que fueron absorbidos estos fotones,
pudiendo haber sido absorcion resonante o no resonante.

Para distinguir experimentalmente el tipo de absorcion de que se trata, es necesario
obtener un espectro de corriente de iones (grafica 6). Este se obtiene de la siguiente
manera: conocida la longitud de onda en la que se presenta la ionizacién, se realiza un
barrido en frecuencia por pasos alrededor de esie valor, en cada paso se obtiene el espectro
de tiempo de vuelo correspondiente y se registra el maximo de cuentas para cada paso. Los
maximos resultantes, indican la absorcidn preferente del atomo para fotones de cierta
energia, esto es, absorcion resonante.

Notese que el espectro de corriente de iones (grafica 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, 1o que resta por determinar es: si el proceso se lleva a cabo con una
combinacion de 4 fotones para alcanzar un estado excitado mas 1 fotén para llevarlo a la
ionizacioén, o bien alguna otra combinacién como 3+2 & 2+3, etc.. Elegir o decidir que
proceso es el que se estd observando requiere analizar con todo cuidado por un lado los
valores reportados para los estados excitados del xendn y por otro las reglas de seleccidn

establecidas para las transiciones entre los llamados estados permitidos (ver inciso 111.4.).
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Grafica 6
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HI.1.3. Espectros de fotoelectrones.
Recientemente se puso en operacion el analizador de energia para fotoelectrones con

el que se intentd obtener los espectros de fotoelectrones para los espectros de tiempo de
vuelo mostrados en las grificas 4 y 5, esto es, a las longitudes de onda de 498.3 nm y 504.7
nm. No fue posible encontrar sefial de iones ni fotoelectrones con esas longitudes de onda y
fuer io usar frect jas 498.957 y 504.911 nm. En las graficas 7 y 8 se muestran los

primeros espectros de fotoelectrones.
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Si bien la diferencia de frecuencias puede parecer despreciable ésta no lo es
traténdose de niveles atémicos por un lado y de un aparato que debe de tener una resolucion
excelente por el otro.

La discrepancia se puede atribuir a las siguientes causas:

~ a cambios en la region de ionizacidn. Los primeros datos fueron tomados con el
par de placas que limitan la regién de ionizaciéon con voitajes de =100 V o mas. De esta
forma la region de jonizacion se encontraba a 180V/cm o maés.

En las Gltimas medidas esta regién se modificé substancialmente. En el espacio entre
placas se introdujo un par de placas intermedias con un pequefo orificio de 4 mm, una
separacion de 1.2 cm y conectadas a tierra; las placas polarizadas se colocaron a una
distancia de 2.5 mm de las aterrizadas. EI voliaje entre las placas aterrizadas y las
polarizadas es de 80 V/cm, pero debido a las placas interiores aterrizadas, en la region de
ionizacién el voltaje es de algunos mV/em.

- a cambios en el mismo laser.

Fue instalado el doblador de frecuencia. Cientamente que un cambio de esta

naturaleza no tiene porque modificar la calibracién del laser, pero tratandose de una
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circunstancia que difiere de aquellas en que se obtuvizron las primeras medidas, es necesario
tenerla en cuenta.

Queda aun la duda sobre cual de las dos medidas es la correcta asi como de la
calibracion del laser.

En las primeras existe una concordancia entre las frecuencias usadas y las tablas de
Moore, pero no son transiciones permitidas (ver inciso 1I1.4.) y no fue posible tomar el
espectro de los fotoelectrones. En las ultimas se tomo el espectro de iones y fotoelectrones

y estas transiciones no estan reportadas en las tablas de Moore.

ITL2. Calibracién

En 1980 Compton R.N. y colaboradores (3.2) reportaron la lonizacién
multifotdnica resonante del xendn via un proceso de 3+2 fotones identificando los estados
resonantes 5p*(*P12)°6s[1%4]%-; y Sp*(*P3:2)°65[:])°%-:. Este trabajo es muy importante en la
actualidad por ser uno de los experimentos base para la calibracién de los espectrémetros de
fotoelectrones que cuentan con un tubo de tiempo de vuelo como técnica de deteccion de
iones.

Inicialmente entre los objetivos de esta tesis estaba el de reproducir el trabajo de
Compton et al., no fue posible hacerlo ya que durante la realizacion de la misma no se contd
con el doblador de frecuencia del MOPQO, elemento necesario para alcanzar la longitud de
onda de 440.8 nm que es indispensable para realizar dicho experimento.

Con la reciente adquisicién del doblador de frecuencias se ha podido llevar a cabo la
medida de los espectros de iones y de fotoelectrones con las modificaciones en la regién de
ionizacién antes mencionadas. En la grafica 9 se muestra el espectro de fotoelectrones que
se obtuvo ionizando xenén con luz de la misma frecuencia (440.8 nm) que la usada por

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

K. [3.3) en 1984.

47



Grafica 9
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Con este resultado, ha sido posible iniciar la calibracion completa del sistema. Para
finalizar con la calibracién se requerira hacer experimentos con otras especies atomicas o
moleculares e identificar estados ya reportados. Cabe mencionar que el espectro mostrado
en la grafica 9 fue tomado con un colimador de 2 mm de diametro situado a la entrada del
analizador de energia. El usar un colimador con diametro menor mejorara la resolucién en
energia y consecuentemente los picos seran mas angostos. Ademas la posicion de los picos
no es perfectamente coincidente por lo que la calibracién no es la misma para ambos

espectros, existiendo una diferencia de fracciones de eV.

En el momento en que se finalice con la calibracion del sistema se identificaran los

estados excitados observados en la primer etapa usando las tablas de Moore, quién en 1971
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recopilé informacion de la encrgia (en cm™) de los estados excitados de varios gases, entre

ellos el xendn. Actualmente dichas tablas siguen utilizandose para identificar niveles

energéticos (3.411[3.5).

La tabla de Moore indica directamente la energia que se necesita para llegar a cada
uno de los estados excitados (fotones de rayos X) a partir del estado base. Al analizar los
datos ahi consignados. para el caso del xendén, y teniendo presente el mecanismo de
absorcién multifoténica, se llega a la conclusion de que para ionizar con luz de 480 nm a
520 nm aproximadamente, se requiere de un proceso multifoténico 4+1, puesto que el
primer estado excitado para el xenon se encuentra en 8.315 eV. Es decir, con cuatro fotones
se alcanza el estado excitado y a partir de éste con un solo fotén de la misma energia se
consigue la ionizacion.

Para interpretar correctamente la manera en que esta ocurriendo el proceso y
discriminar si se trata de un fenémeno de absorcidon resonante © no, es indispensable
entender con claridad la notacion de Racah (3.6}, que es usada en la literatura para denotar

niveles energéticos. Por ello los siguientes incisos de esta tesis se dedican a exponer la

notacién propuesta por Racah en 1942,

HI.3. Notacién.

La forma general de expresar los niveles excitados de atomos de gases nobles es:

nc"(”"Ll)n’e'[K]_, ... (3.1)

Esta notacién se compone basicamente de dos partes, en la primera se define
Gnicamente el estado energético de la llamada coraza atdmica, mientras que la segunda
muestra el estado energético del electrén excitado ademas de contener informacion de la
interaccion entre la coraza atémica y el electrén.

Existen dos tipos de interacciéon que es
acoplamiento LS y el denominado jj. Normalmente predomina alguno de Jos dos: el

importante considerar: El Illamado

acoplamiento LS es el predominante en atomos ligeros, mientras que el acoplamicnto jj lo es
para atomos pesados o atomos ligeros muy excitados. En casos como Jos estados excitados
de los gases nobles (Ne, Ar, Kr, Xe y Rn) ambos acoplamientos estin presentes de manera
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importante resultando ser muy complicada la notacién. Para este tipo de situaciones en los
que se da una combinacion de los acoplamientos LS y jj Racah propuso el jlamado

acoplamiento j¢ que se describe por partes en los incisos siguientes.

II1.3.1. Estado base y niimeros cuinticos principales.

Los electrones de un atomo en estado base ocupan los niveles de menor energia de
acuerdo con el principio de Pauli. Es sencillo representar un atomo en su estado base por
medio de su configuracién electronica. Para el &tomo de Xe, omitiendo las capas interiores
llenas, es: 5s5p°.

De esta notacion se puede saber directamente los nameros cuanticos n2, £ de los
electrones, ya gue de manera general la configuracion electronica se escribe ne*, donde 1 es
el nimero cuantico principal, £ ¢l namero cuantico del momento angular y k el mimero de
electrones que tienen los mismos numeros 71 y £, estos electrones son llamados equivalentes.

Se sabe que, dado ¢ el momento angular orbital m puede tomar 2{+1 valores (-(,-
£+1,..,0,..,£-1.6) , mientras s solamente toma valores de V4 Por lo tanto hay 2(2¢+1)
estados con los mismos valores de n# y €, llamados estados equivalentes, pero diferentes
valores de m y 5. Un conjunto de 2(2(+1) electrones equivalentes forman una capa llena. El
atomo de xendn en su estado base tiene una capa llena con 6 electrones equivalentes en seis
estados equivalentes con »#=5, (=1, que difieren en sus nameros cuanticos m y s. Los
posibles valores de m son -1,0,1 por lo que en este caso es facil obtener las seis posibles
combinaciones entre 7 y 5, cada una de las cuales por el principio de exclusién de Pauli

caracteriza a cada uno de los seis electrones.

111.3.2. Coraza atémica.

Cuando se trata de un atomo en algun estado excitado la notacién que lo describe se
hace mas complicada debido a que se requiere tomar en cuenta los efectos de interaccidn
electrosiatica entre los elecirones (acoplamiento LS) asi como la interaccion spin-orbita
(acoplamiento jj). Estos dos tipos de interaccion llevan al desdoblamiento de los niveles né

en una serie de subniveles.
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Los estados excitados de gases nobles se abtienen al promover uno de los electrones
equivalentes »p a un estado #°'s, np, n'd,.... El resto de los electrones equivalentes junto con
los electrones de las capas internas y el nicleo forman la llamada coraza atdmica, 1a que en
el dtomo de Xe (y en todos los gases nobles), estd formada por 5 electrones equivalentes los
cuales tiene seis posibles estados energéticos. De estos estados energéticos, e} de menor
energia es aquel que siguiendo la regla de Hund, tiene mayor spin total § (en este caso S=13)
y mayor valor L (momento angular orbital total de la coraza) que en este caso es L=1, este
estado resulta ser un estado con multiplicidad 2, lo que se puede verificar de la definiciéon de
multiplicidad 25+1. Ahora bien, el momento angular total de la coraza j, esta dado por
|L—S|Sj = L+S, por lo que en este caso j = Y2 o j = */z. Con lo que se concluye que la
coraza atdomica de un atomo de xendn excitado se representa totalmente con los namero

cuanticos LS/ y que puede estar en una de las dos siguientes configuraciones.

sp*(*R:)" o 5p'(PR:) ... aum
De manera general, la notacion utilizada para las corazas atdmicas es:
ne* (2$~ILJ)
La paridad esta definida por X ¢, que si resulta par indica un estado de paridad pary
de lo contrario impar. Es una convencion el indicar con un “0” como superindice al final del

paréntesis a los niveles con paridad impar, la omision de este superindice indica paridad par.

YIE3.3. Electrén excitado.

La segunda parte de la notacion '€’ {K] se refiere, como ya se menciond, al estado
excitado en el que uno de los electrones p ha sido promovido y que se indica por #°¢" . Los
nimeros cuanticos X y J dan cuenta del acoplamiento entre el electrén excitado y la coraza
atomica.

La interaccién electrostatica del electrén excitado con los electrones de la coraza

At 3 sf2 ° sf2 *
atomica, lleva a que los niveles de la coraza, 5p ( P,/.:) y Sp ( I’,p_) ., se desdoblen en una

serie de niveles cada uno de los cuales estan descritos por el nimero cuantico X
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correspondiente al momento angular total K= J+ 2, y que lleva a que X tome los valores

Ko=jrer jre-1 . el

Por otro lado, la interaccién spin-6rbita del electrén excitado lleva al desdoblamiento
de cada uno de los niveles caracterizados hasta el momento por Jo nimero cuanticos LSje¢ K
en una serie de J componentes, ya que el momenio angular 1otal del atomo excitado esta
descrito por J=K+Va.

Asi, sabiendo el orbital £° al que el electrén es excitado, se tienen todas las posibles

configuraciones en las que puede quedar el atomo excitado. Sin embargo, algunas de ellas

resultan prohibidas por las reglas de seleccion.

IXI.4. Reglas de seleccién.

Debido a que el foién tiene un momento angular igual a uno, la absorcién de un
fotén puede cambiar el momento angular total del dtomo a lo mas en una unidad esto es
AJ=x], ademas, tomando solamente la interaccion dipolar, se sabe que la paridad de la
funcion debe de cambiar al absorber un nimero impar de fotones y permanecer igual para un
numero par de fotones. Esto implica que para un nGmero impar de fotones los estados
accesibles son los de paridad impar y para un nimero par de fotones los permitidos son

aquellos de paridad par.

Como ejemplo se pueden obtener los niveles permitidos para un dtomo de xendn al
absorber cuatro fotones desde su estado base el cual tiene como caracteristica ser un estado
con paridad par y momento angular total /=0.

Como sabemos la coraza atémica puede estar en cualquiera de los dos estados,

sp° (:P,,,r y/o Sp!(:P :).‘ ambos estados tienen paridad impar. Esto implica que implica

que el electrén excitado solo podra ser promovido a un orbital €'= 1,3,5..=p, f, h, .. etc.. de
tal modo que la paridad del estado excitado sea par y asi se cumpla la regla de seleccion de
que la paridad no cambie para un ntimero par de fotones. Por otro lado €] momento angular
total del 4tomo excitado J solo puede valer 0, 2 6 4 en ¢l caso de la absorciéon de cuatro

fotones y en general se puede asegurar que siempre que se absorban un nimero par de
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fotones, el momento angular total acl 4tomo excitado sera par siempre y cuando se tome en
cuenta sblo la interaccién dipolar.

IIL5. Conclusiones.

Se ensamblaron las partes mecanicas, eléctricas y electronicas del sistema
experimental expuesto en este trabajo. Se obtuvieron los primeros espectros de tiempo de
wvuelo, de corriente de iones y de fotoelectrones, permitiendo determinar: el tiempo de vuelo
de los iones de xendn, la especie idnica y 1a energia de los fotoelectrones.

Los espectros de tiempo de vuelo permitieron medir el tiempo vuelo de los iones de
xenédn (16 pus). Este tiempo concuerda muy bien con el tiempo calculado (15.9+0.6ps) en el
inciso 11.1.6.1 y con el resultado dado por la simulacién hecha en computadora (16ps). Si
bien es cierto que estos primeros espectros no tienen una resoluciéon muy buena, si permiten
determinar el tiempo de vuelo de especies idnicas y asegurar que la ionizacién se obtuvo por
absorcion multifoténica.

Por su parte los espectros de corriente de iones en funcién de la longitud de onda no
son lo suficientemente claros para afirmar sin lugar a dudas si se trata de absorcidon
multifoténica resonante y precisar los niveles involucrados. Debido a las reglas de seleccidn

que deben de observarse y a las tablas de Moore, 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 j£. Se sugiere repetir estos experimentos,
determinando con mayor precisién la potencia de 1a radiacion en la region de ionizacion.

También es importante remarcar que los espectros que recientemente se han
obtenido (contribucién del Dr. Farook Yousif Josephine) plantean el reto importante de
identificar los niveles excitados involucrados en el proceso de ionizacién multifoténica.

Los espectros de fotoelectrones recientemente obtenidos dan cuenta del buen
funcionamiento del sistema experimental, con éstos se ha iniciado 1a etapa de calibraciéon
completa del aparato.

Con todo esto se concluye que ¢l objetivo inicial de esta tesis se ha cumplido.

Adicionalmente se propuso un modelo clasico que absorbe energia de manera

resonante en fracciones de la frecuencia natural de vibracién del sistema, demostrandose que
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este modelo resulta apropiado como un primer acercamiento a los fenémenos no lineales y
en particular a la absorcion multifoténica resonante. La principal propiedad que el modelo
pone de manifiesto es la dependencia entre la intensidad de la fuerza aplicada y la aparicion
de resonancias en frecuencias distintas a la natural. En su contraparte atomica esto
corresponde a la dependencia de las absorciones muliifoténicas 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 la absorcién de energia en frecuencias distintas de las frecuencias
naturales de los respectivos sistemas.

Este trabajo ha sido la primer etapa de un amplio proyecto de investigacion. Como
siguiente etapa se planea terminar con la calibracidén y asi, aclarar la identificacion de los
niveles aqui reportados. También se tiene la posibilidad de hacer estudios de la estructura de
moléculas complejas y camulos. Debido a que con esta técnica se tiene una gran precision
para excitar (atomos y moléculas) a un nivel particular, se hacen posibles los estudios de
iones negativos cuya formacién se ve favorecida cuando la muestra se prepara en ciertos
estados excitados.
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