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RESUMEN

TITULO: CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE UN PLASMA*

AUTOR : CARLOS OMAR BAUTISTA MENDOZA**

Palabras Claves : Técnicas espectroscopicas, temperatura, plasma

La investigacién basica, asi como las aplicaciones practicas en las que interviene el plasma, ponen de
manifiesto la importancia de conocer los valores de los parametros macroscépicos que caracterizan las
descargas gaseosas. Estos pardmetros estan directamente relacionados con la cinética del plasma,
razéon por la cual su conocimiento es esencial para hacer que las aplicaciones a nivel industrial
(tratamiento de superficies, analisis quimico, creacidon de nuevos materiales, tratamiento de residuos,
etc.) Es necesario anotar que busqueda de los parametros se haga de tal forma que su rendimiento y

eficiencia sea optima.

La espectroscopia de emision es una herramienta de gran potencia y versatilidad en el diagnostico de
plasmas; su estudio nos permite conocer mas a fondo su composicidon quimica, lo mismo que su
temperatura y su densidad tanto i6nica como electrénica. El estudio de las técnicas espectroscopicas
utilizadas en dicho diagnostico nos ayudaran a encontrar las temperaturas idnica, electronica y

vibracional del plasma.

Una de las partes mas importantes del presente trabajo es identificar las especies activas en el plasma
generado dentro del dispositivo JUPITER (Joint Universal Plasma and lon Technologies Experimental
Reactor) y para ello la espectroscopia es un método excelente de diagnostico ya que es no perturbativo.
La mayor parte de la informacion que se desea obtener esta contenida en la luz que él emite. Asi, de la
anchura y de los desplazamientos de las lineas espectrales emitidas se puede extraer informacion acerca

de algunos parametros caracteristicos del plasma.

* Proyecto de Investigacion.

** TFacultad de Ciencias, Escuela de Fisica, Maestria en Fisica; PhD. Valeri Dougar Jabon.



ABSTRACT

TITLE: CHARACTERIZATION SPECTROSCOPY OF PLASMA *
AUTHOR : CARLOS OMAR BAUTISTA MENDOZA**
KEYWORDS : Spectroscopy techniques temperature plasma

Both science investigations and practical applications which involve of plasmas manifest the importance of
information on macroscopic parameters that characterized the gas discharges. The plasma parameters
are directly related with the plasma kinetic which is a reason why it is essential to find these parameters
for industrial applications of plasma technologies (surface treatment, chemical analysis, formation of new
materials, residues treatment, etc.). It is necessary to note that the parameter search is to be that its yield

and efficiency were optimal.

The emission spectroscopy is a tool of high power and veracity in the area of plasma diagnostics; its
application permits to know deeply the chemic composition of plasma, its temperature and the particle
density. The spectroscopic techniques which are used in this study help us to find the characteristic

temperatures of plasma: ion temperature, electron temperature and vibrational temperature.

An important part of this work is to identify the active species in the plasma generated inside the device
JUPITER (Joint Universal Plasma and lon Technologies Experimental Reactor), and for this goal the
spectroscopy is an excellent diagnostics method due to it is not perturbing. The major part of information
which is to obtain is contained in the emitted light. The information on various parameters of plasma is

extracted from the breadth and displacement of the spectral lines.

* Proyecto de Investigacion.

** Facultad de Ciencias, Escuela de Fisica, Maestria en Fisica; PhD. Valeri Dougar Jabon.



INTRODUCCION

La investigacién basica, asi como las aplicaciones practicas en las que interviene el
plasma, ponen de manifiesto la importancia de conocer los valores de los parametros
macroscopicos caracteristicos de las descargas gaseosas. Este conocimiento
contribuye, por una parte, a facilitar el modelamiento teérico del plasma al tener
resultados experimentales contrastables con los obtenidos a partir de los modelos que
sirven para predecir el comportamiento de las descargas. Por otra parte, estos
parametros estan directamente relacionados con la cinética del plasma razén por la cual
su conocimiento es esencial para hacer que las aplicacion a nivel industrial (tratamiento
de superficies, analisis quimico, creacion de nuevos materiales, tratamiento de

residuos, etc.) se hagan de tal forma que su rendimiento y eficiencia sea optima.

La espectroscopia de emision es una herramienta de gran potencia y versatilidad en el
diagnostico de plasmas; su estudio nos permite conocer mas a fondo su composicién
quimica, lo mismo que su temperatura y su densidad tanto idnica como electrénica. El
estudio de las técnicas espectroscépicas utilizadas en dicho diagnostico nos ayudaran a
encontrar la temperatura electronica del plasma en una regién diferente al eje principal
de la camara pero igualmente importante que nos servira para hacer una comparacion
con otros métodos utilizados. La espectroscopia de emisidon ha sido utilizada desde los
comienzos de la fisica del plasma como una técnica que permite obtener informacion
valiosa desde el punto de vista experimental de algunas de las magnitudes mas

importantes en estos singulares sistemas.



Una de las partes mas importantes del presente trabajo es identificar las especies
activas en el plasma generado dentro del dispositivo JUPITER (Joint Universal Plasma
and lon Technologies Experimental Reactor) y para ello la espectroscopia es un método
excelente de diagnostico ya que es no perturbativo; comparado con otros métodos
como por ejemplo la sonda de Lagmuir(” que es un método perturbativo pero que nos
da informacion del plasma en cualquier punto que se quiera estudiar. La radiacion
emitida por el plasma se recoge y se analiza espectralmente, asi los perfiles de las
bandas y/o lineas emitidas son una fuente importante de informacion, y de esta manera
las moléculas y/o atomos emisores de la radiacidon pueden ser considerados como
sondas sensibles a la variacidn de los parametros experimentales. La mayor parte de la
informacion que se desea obtener esta contenida en la luz que él emite. Asi, de la
anchura y de los desplazamientos de las lineas espectrales emitidas se puede extraer

informacion de algunos parametros caracteristicos del plasma.

El presente trabajo se ha dividido en cuatro partes a saber:
En el capitulo 1 se hace un breve resumen tedrico de las principales definiciones

utilizadas en espectroscopia y en el diagndstico del plasma.

En el capitulo 2 se hace una descripcion del montaje experimental utilizado, los equipos,

lo mismo que los espectros obtenidos con sus respectivas caracteristicas.

En el capitulo 3 se hace una revision de la espectroscopia molecular, con énfasis en el
comportamiento espectroscopico del nitrogeno molecular N,. Asi mismo se realizan
calculos de algunos parametros moleculares que son importantes en la descripcion de
los diferentes estados vibracionales de la molécula. El parametro temperatura es de

mucha importancia en la caracterizacion de un sistema espectroscépico.



En el capitulo 4 se discuten los conceptos de temperatura y los diferentes métodos que

existen para calcular este parametro utilizando datos espectroscopicos.

Por ultimo en el capitulo 5 se presentan las conclusiones del trabajo y al mismo tiempo

se dan algunas recomendaciones para un posterior estudio de otras zonas del plasma.



1.-FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1.-PLASMA
El plasma ® es un gas altamente ionizado en estado de cuasi neutralidad que posee un
comportamiento colectivo. Esta cuasi neutralidad depende de la relacién entre la
densidad de iones y electrones.

N, =2ZN.  (1.1)

e I

Densidad de electrones

Donde: N,

N.

Densidad de iones

Z = Numero atémico.

Las fuertes interacciones que se producen entre las particulas que conforman el plasma
hacen que su comportamiento sea colectivo. De acuerdo a la naturaleza del plasma
este puede ser homogéneo o heterogéneo, dependiendo de las propiedades y
parametros que describen el comportamiento de las particulas del sistema, sean estas

independientes o no de las coordenadas espaciales @),

Si las caracteristicas del plasma, como por ejemplo: permeabilidad, permitividad y
conductividad son magnitudes tensoriales, decimos que el plasma es aniso6tropo; pero si
son constantes, el plasma se dice isétropo. Si la velocidad de fase de las ondas
electromagnéticas que se propagan en el plasma es funcién de la frecuencia, el plasma
es dispersivo. Si la energia mecanica o electromagnética se convierte en calor, se dice

que el plasma es disipativo.



El plasma tiene propiedades eléctricas y magnéticas, por lo tanto es un medio
eléctricamente conductor y al desplazarse produce induccién; ademas se puede
confinar mediante campos magnéticos y eléctricos. También se dice que el plasma es

diamagnético ya que los campos magnéticos decrecen con su presencia.

Para producir y mantener el plasma, es necesario suministrar energia en forma
adecuada para volatilizar, disociar, excitar e ionizar el gas y dar a las particulas
cargadas la suficiente energia cinética para evitar su inmediata recombinacién. La de-
excitacion de las particulas del plasma es el mecanismo para que dicho sistema emita

radiacion electromagnética.

La espectroscopia de emisibn es uno de los campos mas importantes en la
investigacion cientifica y existen numerosas fuentes de excitacion de las cuales

enumeramos las siguientes:

Las fuentes de R. F. Plasma generado por acoplamiento inductivo (ICP), la llama, el
arco de corriente directa, el arco de corriente alterna, la chispa, el plasma jet, descargas
a bajas presiones (descargas incandescentes, descargas a alta frecuencia), antorcha

de radio frecuencia, plasmas generados por laser etc.

La diferencia principal entre estas fuentes consiste el la forma como se suministra la

energia de excitacion.

En la mayoria de las fuentes de excitacion, las especies que constituyen la muestra
deben ser llevadas al estado de ionizacion a partir del cual se origina la emision. Las
caracteristicas del plasma generado en cada una de las fuentes de excitacidon

determinan el tipo de espectro obtenido.



1.2.-PARAMETROS UTILIZADOS PARA DEFINIR UN PLASMA

Para definir un sistema en estado de plasma se utilizan los siguientes parametros:

Parametros Microscopicos: de los cuales mencionamos el Radio de Debye, Radio de

Larmor, longitud del recorrido libre medio de los electrones y frecuencia del plasma.

Los parametros macroscopicos caracterizan el plasma como un todo. Parametros
como: temperatura ionica, electronica, vibracional y densidad electronica entre otras. Si
dichos parametros, en un sistema aislado, no varian con el tiempo, se dice que el
sistema esta en equilibrio. Si por el contrario el sistema no esta en equilibrio, los
parametros varian hasta que alcancen valores constantes correspondientes a una

determinada condicion de equilibrio.

La temperatura y la densidad electrénica son de mucha importancia en el analisis del
comportamiento de un sistema plasmico. Un plasma se puede caracterizar por cuatro

valores de temperatura

1.- Temperatura electrénica: esta determinada por la energia cinética de los electrones.
2.- Temperatura del gas: esta definida por la energia cinética de los atomos neutros.

3.- Temperatura de excitacion: describe la poblacidén de los niveles energéticos.

4.- Temperatura de lonizacién: gobierna el equilibrio de ionizacion.

En equilibrio termodinamico total las temperaturas definidas anteriormente adquieren el

mismo valor.



1.3.-CONDICIONES DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO DEL PLASMA

La espectroscopia del plasma estudia la radiacion electromagnética emitida por dichos
sistemas. Se considera que el plasma tiene temperatura y grado de ionizacién
suficientemente alto, de tal manera que la radiacién se origina en procesos atomicos
mas que en procesos moleculares. La radiacién emitida por un plasma depende no sélo
de las propiedades espectroscopicas de las especies aisladas que emiten, sino también
de las propiedades del plasma en total. Esta dependencia, es una consecuencia del
hecho de que los iones y electrones interactuan con otras especies a lo largo del amplio

rango del potencial de Coulomb.

Uno de los problemas en espectroscopia del plasma es obtener informacion cuantitativa
sobre la relacion entre los atomos altamente excitados y los altamente ionizados. En
muchos plasmas de laboratorio no se obtiene el equilibrio termodinamico; sin embargo
existen ciertas aproximaciones adecuadas para tratar algunos de estos plasmas, entre

ellos tenemos:

1.3.1- EQULIBRIO TERMODINAMICO LOCAL

Los principios termodinamicos pueden aplicarse a las reacciones reversibles en un
sistema aislado. Para un plasma altamente denso, en el cual los procesos radiativos
llegan a ser despreciables comparados con los procesos colisidnales, existe un balance
detallado entre los procesos colisionales. Este es el equilibrio termodinamico local; en el
que la densidad de poblacién de los estados cuanticos, hacen que el sistema tenga la

misma densidad total, la misma temperatura y la misma composicion quimica.



La temperatura utilizada para definir el plasma es la temperatura electrénica, puesto
que ésta describe la funcion de distribucion de las especies (electrones) que dominan
las reacciones, aunque en este trabajo también se determina la temperatura ionica.
Cuando el plasma se encuentra en equilibrio termodinamico local (ETL) cada volumen

elemental de la fuente satisface las siguientes condiciones ®:.

I.—Para cada especie quimica la poblacion relativa de los niveles de energia obedece

la ley de distribucién de Boltzmann

N E
. &exp{— #} (1.2)

Donde N, Poblacion del estado q

N, Poblacion del estado fundamental.

g, Peso estadistico del nivel g
Peso estadistico del nivel fundamental.
Energia del estado excitado q

Constante de Boltzmann

g,
Eq
k

T Temperatura

Il.— El grado de ionizacién de cada muestra se describe por la ecuacion de Saha

0@ _ ga(@(  h° 3’29Xp(Ez_1(oo)—Ez_l<q)j 1.3
n.n, @) 29,1  2ITmkT KT '

Donde n,,(q) Densidad de iones de carga z-1 en el nivel q
N, Densidad electronica
n, Densidad numeérica de iones de carga z en el estado fundamental
g,,(q) Peso estadistico del nivel q
g,() Peso estadistico del nivel fundamental
E, () Energia de ionizacion
E, . (d) Energia del nivel excitado q de carga z-1
h Constante de Planck.



m Masa del electréon

e

iii.— La densidad de radiacion es consistente con la ley de radiacion de Planck
hv? 1

2
I(v,T)=
v c® exp(hv/KkT)-1

(1.4)

Donde I(v) Es laintensidad de radiacion de frecuencia v
v Frecuencia de radiacion.
¢ Velocidad de propagacion de la luz.
h Constante de Planck
k Constante de Boltzman

1.4.-ESPECTRO DE EMISION DE UN PLASMA

Un atomo o idn emitira radiacion cuando ocurran transiciones radiativas entre diferentes

estados cuanticos. Puesto que en espectroscopia del plasma es importante la

interaccion de iones y electrones con las especies que emitan. Los tipos de radiaciones

que se producen en un plasma son:

1.4.1.-RADIACION DE LINEAS

Ocurre cuando se presentan transiciones electrénicas entre niveles de los atomos o

iones atémicos, dando una linea espectral. Asi, si v, es la frecuencia de radiacion

cuando se presenta una transicion desde un nivel cuantico principal y energia E, al

nivel g de energia E, entonces

hv, =E, ~E, (1.5)

1.4.2.-RADIACION DE BANDAS



Se debe a transiciones entre los estados vibracionales de la molécula. En el plasma las
relaciones entre las intensidades de las bandas dependen de las poblaciones de los
diferentes niveles energéticos vibracionales.

El grado de ionizacién depende de variables como temperatura cinética, densidades
iOnicas y electrénicas, tiempo de duracion de la descarga en el plasma y extension
espacial, puesto que esta define la reabsorcion de radiacidén. Sin embargo el grado de
ionizacion generalmente se toma como una funcion solo de la temperatura y de la

densidad electronica.

-10 -



2. MONTAJE EXPERIMENTAL

2.1 DISPOSITIVO JUPITERY) (JOINT UNIVERSAL PLASMA AND ION
TECHNOLOGIES EXPERIMENTAL REACTOR)

El dispositivo JUPITER es una tecnologia nueva para la implantacién idnica
tridimensional mediante descargas de pulsos rectangulares de alto voltaje a bajas
presiones, que fue elaborada especialmente para el tratamiento superficial de muestras
solidas.

En la siguiente Figura se presenta el dispositivo JUPITER , el cual esta constituido por
cuatro bloques basicos: la camara de vacio (1), montada sobre el sistema de alto vacio

(2), generador de pulsos de alto voltaje (3) y el sistema de control (4).

Figura. 2. 1 Diagrama general del dispositivo JUPITER

DISPOSIVG JUPTTER. 1. Camana de descargos 2. Sisterna de vacio 3. Ceneradon
de puisos da dio woliale 4, Sislema de conirel - 5. Becirodo cenfral

-11 -



Este dispositivo posee una camara para descarga la cual esta fabricada en acero

inoxidable AISI 304 y tiene un volumen de trabajo de o0.7*0.8*0.7m°* con una pared

posterior semi-cilindrica. El acceso a la camara se hace a través de una puerta frontal
plana. La construccion de los acoples, puertas y el espesor de las paredes de la camara
garantizan la proteccion contra los rayos X durante el trabajo del equipo con pulsos de

hasta 60 . El vacio residual es cercano a 10™*Pa y se logra mediante una bomba
turbo molecular 45 1500 con una velocidad de bombeo con relacion al nitrégeno de

litros
720 /5 )

El control de todos los niveles de presiéon puede realizarse desde el tablero de control o
en forma automatica. El suministro del gas de trabajo se hace a través de un regulador
piezoeléctrico (dosificador) de doble canal el cual junto con el sistema de vacio permite

regular suavemente y mantener estable la presion de trabajo dentro del rango de 10 Pa
- 20Pa . El gas que llega al regulador se somete a una limpieza final en un patron de

absorcion para disminuir al maximo las impurezas de oxigeno, de bidéxido y mondxido
de carbono, de 6xidos de nitrégeno y de vapores de agua hasta un nivel inferior a

0.1 ppm . En la base inferior de la camara de vacio se monta el electrodo de alto voltaje

(5) con un sistema de enfriamiento por agua (ver figura 2.1), sobre el cual a su vez se
coloca la pieza a tratar. El electrodo posee una rigidez dieléctrica (voltaje de ruptura)

por encima de los 1004V .

El generador de pulsos con una potencia media de 254w produce pulsos
rectangulares de tensién con una amplitud regulada desde 54V hasta 604V, y una
duracion del pulso también regulada entre 50 us y 2.5ms con frecuencia de repeticion

de 14z a 60Hz. Los pulsos de salida, cuya polaridad puede ser tanto negativa como

-12 -



positiva llegan al electrodo interno de alto voltaje a través de un cable coaxial de alto
voltaje tipo Cl17 -120.

Una de las aplicaciones del dispositivo JUPITER es realizar investigaciones en el
campo de la tecnologia de implantacién idnica. Un gran interés practico representa la
investigacion del proceso de generacion de iones de alta energia y de las condiciones,
mediante las cuales de logra un flujo maximo de iones sobre la superficie de la pieza
tratada.

Durante la implantacién de iones, la cual se lleva a cabo en la camara de vacio del
dispositivo JUPITER, es de gran importancia hacer mencion de los comportamientos y
caracteristicas de la descarga, al igual de los procesos en el catodo, algunos de estos

aspectos se describen a continuacion.

2.2 CARACTERISTICAS EXTERNAS Y LIMITES DE EXISTENCIA DE LA DESCARGA

Durante el proceso de implantacion ionica tridimensional, la muestra a tratar no solo se
introduce en la descarga sino que actua como catodo. De tal manera que las
caracteristicas electrofisicas de la superficie de la muestra influyen directamente en los

procesos y en las caracteristicas de las descargas de alto voltaje.

Se debe anotar que la efectividad del tratamiento depende de las propiedades de la
pieza y de los procesos secundarios que ocurren en la superficie, lo cual permite
evaluar el aporte util de la componente idnica de la corriente en la descarga.
2.3.-MONTAJE EXPERIMENTAL

En la Figura 2.2 se muestra el esquema del montaje experimental utilizado para la

obtencion del espectro e identificacion de las especies activas generadas en el

dispositivo JUPITER. Para permitir que la radiacion originada en la descarga fuera

-13-



observada en la parte superior de la camara de vacio se ubico una ventana de cuarzo
con un diametro de 4 centimetros y 6 milimetros de espesor la cual permitia el paso de
la radiacion. La regidén observada no corresponde a la superficie catddica sino a un lado
de ella, ya que la ventana de observacién no se encuentra sobre el eje principal sino a
12 centimetros de el. Sin embargo la informacion obtenida fue de gran ayuda ya que no
hubo ningun inconveniente en el calculo de la temperatura. Para dirigir la radiacion
emitida en la descarga hasta la hendija del espectrometro se utilizé una fibra 6ptica de 2

metros de longitud y un diametro de 300 um. Los espectros se registraron con el

espectrometro USB2000 de Ocean Optics con detector sony CCD, 2048 pixeles, tiempo

de integracion variable entre 3 ms hasta 60 seg, hendija de entrada de 25 ym y rango

espectral de 200 a 850 nm

Figura 2.2.- Esquema general del montaje 6ptico realizado.

SISTEMA FIBRA OFTICA

OFTIC
VENTANA
CUARZO -
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2.4.-CARACTERIZACION ESPECTRAL DE LA DESCARGA DE NITROGENO

La descarga de baja presion de nitrdgeno molecular, presenta un color rosado en toda
la camara. El espectro emitido por el sistema en la regién 300 — 800 nm puede

observarse en la figura 2.3 y en el se pueden identificar los sistemas:

u?

Primer sistema negativo del N, (PSP) BSHg — A’T’: responsable de la coloracion

rosacea debido a la presencia de la secuencia de bandas Av = 3 en la region roja del

espectro (6000 — 7000 A ).
Segundo Sistema Positivo del N, (SSP) (C°T1, — Bgl‘lg ), caracteristico de este tipo
de descarga.

Primer Sistema Negativo del N2" (PSN) B’E; — X°%;.

Figura 2.3.- Espectro de nitrégeno molecular en el cual se identifican las diferentes

especies activas y sus respectivos sistemas de bandas
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El espectro presentado en la Figura 2.3, se adquiri6 bajo las siguientes condiciones:
Atmosfera: Nitrogeno, Tiempo de exposicion: 1 minuto, presion: 0.5 Pa, duracién del
pulso 0.25 ms, voltaje de la descarga: 40 kV y frecuencia de repeticion del pulso 30 Hz.
Aunque se variaron las condiciones experimentales, tales como la presion, el voltaje, no

se detectaron otros sistemas de bandas del N».

2.5.- CARACERIZACION ESPECTRAL DE LA DESCARGA DE ARGON

Una de las principales funciones del espectro de argon es la obtencién de la
temperatura idnica y electronica del plasma. Las condiciones de trabajo fueron similares
a las del nitrégeno. En el espectro se pueden identificar lineas atémicas e idnicas en el

rango espectral 300 a 850 nm. En la Figura 2.4 se muestra el espectro de argon

Figura 2.4.- Espectro Argon, obtenido en las mismas condiciones experimentales que el

nitrégeno.
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3. ESTUDIO DE LA MOLECULA DE N

3.1.- CONSIDERACIONES GENERALES
Consideremos a la molécula ® como una asociacién de N nucleos y n electrones.

Luego, el operador de energia se puede escribir ®:

A

H :'I:(z +'I:i +\7aa +\7ai +\7ii V' (3.1)

=12,......... , N designa a los nucleos
=12,......... ,n designa a los electrones

Operador de energia cinética.
Operador de energia potencial tipo Coulomb
V' = Operador que describe las energias de acople y energias potenciales no

<54, . R
I

involucradas en las anteriores.

Utilizando transformacién de coordenadas, el operador (3.1) puede ser separado en dos
componentes, un operador traslacional, H,, y un operador H., que describe las

interacciones y movimientos relativos de las particulas de la molécula. Por lo tanto, la

funcion de onda ¥ se da como un producto de funciones V¥, , ¥, cada una de las
cuales debe satisfacer la ecuacion de Schrodinger. Debido a que nuestro interés esta
en la energia interna de la molécula, ignoramos el operador H,. Por lo tanto el

comportamiento molecular que nos interesa desde el punto de vista espectroscopico es

descrito por la ecuacion:
|:| r VR (ri 1 Ra) = E;'¥; (ri | Ra) (3.2)
Esta ecuacion no tiene solucion exacta y por lo tanto es necesario recurrir a métodos de

aproximacion.
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Teniendo en cuenta la aproximacion de Born-Oppenheimer, el operador I:|R(ri,Ra)
puede, a su vez, ser dividido en dos componentes, un operador nuclear, I-Aln(Ra), y un

operador electronico, H,(r;,R,), asi:

H.(r,R,)=H.(r,R,)+H,(R,) (3.3a)
Donde:

HAe(ri’Ra) :-I’:I +\7aa +\7ai +\7ii (33b)

H.(R,)=T, (3.3 ¢)
Por lo tanto la funcién de onda ¥, se puede escribir como un producto:
Y, (r,R,)="Y,(r,R,)¥, (R, (3.4)
Por consiguiente obtenemos las ecuaciones:
H, %, (r,R,) = E,(R,)¥.(r,R,) (3.5a)
H,¥,(R,) = (E; —E,(R,)¥.(R,) (3.5b)

En la ecuacion (3.5 b) el término E,(R,) se comporta como una energia potencial.

Si consideramos que los movimientos nucleares son unicamente vibracién y rotacion,

entonces el operador nuclear, H, se puede separar en un operador H, que describe el

comportamiento vibracional y un operador I—A|r que describe el movimiento rotacional de
los nucleos, es decir:
H.(R,)=H,(R,)+H.(R,) (3.6)
Y por lo tanto la funcion de onda nuclear se puede expresar como un producto:
Y. (R,) =¥, (R)Y.(R,) (3.7)
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Asi que si sustituimos (3.6) en (3.3a) y (3.7) en (3.4) obtenemos:
H.(r,R,)=H.(r,R)+H, (R)+H, (R) (3.8)

‘PR (rl ! Ra) = \Pe (rl ' Ra)\Pv(Ra)\Pr (Ra) (39)
Estas expresiones nos conducen a tres ecuaciones de Schrddinger, que describen
respectivamente el comportamiento electrénico y los movimientos vibracional vy

rotacional de la molécula. Los valores propios seran las energias: electronica, E,,
vibracional, E, y rotacional, E,, cuya suma nos da la energia interna total de la
molécula, es decir:

Er=E.+E,+E, (3.10)
Por lo tanto para la completa descripcion de un sistema molecular diatomico, es

necesario determinar cada una de estas componentes.

3.2.- ESTADOS ELECTRONICOS DEL N,

La ecuaciéon de Schrddinger (3.5a) no tiene solucién exacta. Sin embargo existen varios
meétodos para solucionarla, entre los que se destaca el método de combinacion lineal de
orbitales moleculares (MCLOM) ®, el cual es un método variacional.

Siguiendo el modelo vectorial, podemos encontrar los estados electrénicos, utilizando

cualquiera de las dos aproximaciones (19 a.- La aproximacion del atomo separado y b.-

la aproximacion del atomo asociado.

Con base en estos modelos se ha desarrollado una nomenclatura para los estados

electrénicos moleculares asi:
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J’_

M —
A,
u

Donde M = 2S +1, designa la multiplicidad de spin.
A = Componente del momento angular electrénico total en la direccion del eje
internuclear.
(+,—) = Describe las propiedades de simetria. Reflexion en un plano perpendicular
al eje
(g,u) = = Describe las propiedades de simetria. Intercambio de nucleos (moléculas

homonucleares).

Utilizando una notacion similar a la de los estados atdmicos, los estados electronicos se

designan por Z, I1, A, @, ... , segun sea el valor de la componente del momento

angular electrénico total en la direccidn del eje internuclear y puede ser A =0, 1, 2,

3,...., respectivamente.

Si aplicamos el modelo de oscilador armoénico, las curvas de energia potencial
electronica serian parabolas, esto es, la energia de disociacion seria infinita. Una curva
de energia potencial mas real es la que se obtiene utilizando el modelo de oscilador

anarmonico.

En las Figuras 3.1 y 3.2 se muestran algunos de los estados electronicos observados
de la molécula de No. En la Figura 3.1 se observan las curvas de energia potencial "y
al margen derecho se muestran las combinaciones de los estados electronicos
atomicos del nitrogeno que dan origen al estado molecular del N,. En la Figura 3.2

utilizando un diagrama tipo Grotrian ® se identifican los diferentes sistemas de bandas.
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Figura 3.1. Curvas de Energia Potencial de los Estados electronicos del No.
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3.3.-ANALISIS VIBRACIONAL DE LAS TRANSICIONES

Una transicion entre dos estados electronicos diferentes da origen a una gran cantidad
de transiciones entre los diferentes estados vibracionales (sistema de bandas) de los
estados electronicos involucrados y cada transicion vibracional es a su vez la
aglomeracion de un gran numero de ‘lineas” originadas por transiciones entre los

estados rotacionales de los estados vibracionales dados (una banda).

En un espectro de baja resolucion, el aporte rotacional es muy dificil de resolver, por lo
tanto la diferencia de energia, en primera aproximacion, entre los dos estados
vibracionales de los estados electrénicos dados es 1%

AE = AE, + AE, (3.13)
O en funcién del numero de onda (o), (dividiendo por hc)
E:g:ge +G,'-G," (3.14)
hc
Donde o, es el aporte electronico y es constante, puesto que es igual a la diferencia de
energia entre los dos minimos de las curvas de energia potencial electronica; G,'-G,"

es el aporte vibracional. En el modelo del oscilador anarmoénico G, se da por:
1 1., 1.5
Gv=We(V+E)—WeXe(V+E) +Weye(v+5) + e (3.15)

Donde w,x, y w,y, son constantes de anarmonicidad y v es el numero cuantico

vibracional.
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Por lo tanto, para una transicion entre dos estados vibracionales, notada (v',v"),
correspondiente a dos estados electrénicos diferentes, el numero de onda de una

banda esta dado por:

o=0,+ (3.16)

Donde las primadas se refieren a los estados superiores y las doble primadas se
refieren a los estados inferiores; en la Figura 3.3 se muestran algunas de las

transiciones ocurridas entre estos dos estados.

Figura 2.3.- Transiciones vibracionales entre dos estados electronicos diferentes.

]

A" 7 E
1
0
3 P

A" 2 E
1
0

M =10 M =—1 Av=1
Para facilitar el analisis de los datos, sobre las transiciones ocurridas, se construyeron

tablas de Deslandres (tablas 3.1, 3.2, 3.3) para las diferentes transiciones ocurridas,

0]
donde las longitudes de onda estan dadas en A.
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Tabla 3.1.-Tabla de Deslandres para la transicioén electronica B’T1, — A’z (PSP)
del Noa.

0 1 2 3 4 5 6 7 8
o

0

1

2 | 7753

3 | 6875 |7626.6

4 | 6186 | 6788 |7503.9

5 6127.4 | 6704.8 | 7386

6 5502.7 | 6069.7 | 6623.6 | 7273

7 5553.7 | 6013.6 | 6544.8

8 5959 | 6468.5

9 5906.0 | 6394.7

10 5854.4 | 6322.9

11 5804.3

12 5755.2

Tabla 3.2.-Tabla de Deslandres para la transicion electronica C°T1, — B3Hg (SSP)

del N,
v Z 0 1 2 3 4
0 3371 3576.9 | 3804.9 | 4059.4
1 3159 3536.7 | 3575.4 | 3998
2 3136 3710.5
3 2962

Tabla 3.3.-Tabla de Deslandres para la transicién electronica B’L; — X°?Z; (PSN)
del N,

v’ 0 1 2 3 4 10
0 3914.4 | 4278.1 | 4709.2 | 5228.3
1 4236.5 | 4651.8 | 5148.8
2 4199.1 | 4599.7
7 4864.4
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En la Figura 3.4 se identifican los sistemas encontrados en la descarga, entre ellos se
encuentran el primer y segundo sistema positivo del N, y el primer sistema negativo de
N,". Los numeros entre paréntesis que aparecen dentro de la Figura en los diferentes

sistemas corresponden el primero al nivel excitado y el segundo al nivel inferior.

Figura 3.4.-Espectro del nitrégeno molecular. En él se identifican los diferentes

sistemas de bandas. Cada banda se nota por los numeros cuanticos (v’, v”).
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4. CALCULO ESPECTROSCOPICO DE LA TEMPERATURA DE LA DESCARGA.

Se dice que un sistema esta en equilibrio termodinamico cuando todas sus magnitudes
macroscopicas que caracterizan el sistema permanecen constantes en el tiempo. Este
equilibrio termodinamico macroscépico no impide que a nivel microscépico se presente
una redistribucion de las particulas entre los estados energéticos accesibles, es decir, el
equilibrio termodinamico es un estado dinamico del sistema.

En un sistema fisico-quimico de tipo molecular se presentan los grados de libertad
traslacional, electronico, vibracional y rotacional. Para cada uno de ellos se establece
un estado de equilibrio, es decir, una cierta distribucion de las particulas entre los
correspondientes estados energéticos accesibles. Esta distribucion puede ser
caracterizada por el parametro estadistico temperatura, y por eso es posible definir una
temperatura para cada grado de libertad. La temperatura es un parametro puramente
estadistico.

En el caso de sistemas moleculares se define entonces, temperatura traslacional T,,
temperatura electronica, T,, Temperatura vibracional, T,, y temperatura rotacional; T,.

Cada uno de estos parametros caracteriza la distribucion de energia dentro del grado

de libertad correspondiente.
La distribucion de las particulas entre los estados de energia de un sistema en equilibrio

termodinamico, esta dada por la funcion de distribucion de Maxwell-Boltzmann, para

cada grado de libertad de energia:

w (N —E,
S\ 7 g; €Xp W) @
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Donde

Numero de particulas en el estado i

Numero total de particulas del sistema
. = Energia del estado i

Ni
N
E
g, = Peso estadistico del estado i
z
k
T

Funcion de Particion
Constante de Boltzmann.
Temperatura absoluta.

Desde el punto de vista espectroscopico la temperatura traslacional, puede ser
ignorada; y en nuestro caso, dada la baja resolucion del espectrometro, es imposible
resolver la estructura rotacional. Por lo tanto solo nos ocuparemos de dos grados de

libertad, vibracional y mas adelante estudiaremos el electrénico.

4.1.-CALCULO DE LA TEMPERATURA A PARTIR DE LAS INTENSIDADES
RELATIVAS.

La intensidad de una sefial espectroscopica producida por la transicion entre los

estados i — j , esta dada por (%12
Iji = thini Aj' (4.2)

Donde:

n, = densidad de poblacion del estado i
v;; = Frecuencia del foton emitido en la transicion i—)j

h = Constante de planck.

A, = Factor de probabilidad de la transicion.

El factor de probabilidad A; se expresa en forma diferente para cada tipo de transicion.

-28 -



Combinando las ecuaciones 4.1 y 4.2 encontramos:

N E,
li =Ashy; (?) g eXp(_Ej (4.3)

El espectro de emision del plasma esta influenciado fundamentalmente por los valores
de la temperatura y de la densidad electrénica, lo cual hace que dicho espectro sea

seguro para la determinacion de estos parametros.
4.2.-CALCULO DE LA TEMPERATURA VIBRACIONAL

La intensidad de una transicidon rotacional entre dos estados vibracionales diferentes

(linea rotacional), puede ser obtenida a partir de:

gy =P (6474, N, 1360, (23 +1)) gy

vivy
Donde A, = Factor de probabilidad para la transicion rotacional.

Si realizamos una suma a lo largo de todos los estados rotacionales de los niveles

vibracionales superior e inferior, la intensidad de la banda vibracional (v',v")esté

expresada por la ecuacion (131415 16)

|, =21, =(647"13c*g, )N V' P 5

A j'j" viv
Donde P, . es conocido como Band strength y es igual al producto del factor de Franck-

Condon y el momento de transiciéon electrénica en la aproximacion del radiocentroide.
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La poblacion N . del estado Vv esta dada por la distribucién de Maxwell-Boltzmann y por

tanto podemos escribir:
|, =(647"N, /3¢°Z,;, )exp(-G(v)hc/ kT )v* P, . g

Donde N, es la poblacion vibracional del estado electrénico superior.
Asumimos que v .. es el numero de onda de la cabeza de la banda y G(v) es el

término de energia vibracional dado por: G, =w,(v+ %)-W, X, (v+%)° donde w, y WX,

son constantes de anarmonicidad y v el numero cuantico vibracional. La expresién

(4.6) puede ser escrita como:

Ln[ v ]:cSG("')hC (4.7)
KT

Donde C, =64z°N,/3c°Z,,

Por lo tanto graficando Ln(l/Pv*) versus G(v) encontramos una recta con pendiente

negativa m=—-—.

En las tablas se presentan los valores de las intensidades relativas (area bajo la curva),
energia de la banda calculada por la ecuacién (3.15), probabilidad de transicién,

tomadas de Shemansky y Broadfoot an, para cada una de las bandas utilizadas en la

gréfica y en la Figuras 4.1, 4.2, 4.3 y 4.4 se presentan las graficas de Ln(l/Pv*)

versus G(v). Para las diferentes secuencias de bandas observadas en este trabajo.
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Tabla 4.1. Intensidades relativas, probabilidad de transicion y energia de las bandas
vibracionales del SSP del N,

AV | (V'VY) | G(v) | v*.,.P..
-1 | (0,1) | 50233 | 1016.389 | 7.33*10°
-1 | (1,2) [17433| 3006 |4.61*10°

1 [ (2,3) | 3617 | 4940 |1.46*10°

2 [ (0,2) [ 19584 | 1016.389 | 2.94*10°
2 | (1,3) [ 16250 | 3006 | 4.1*10°
2 [ (24) | 7084 | 4940 |3.37*10°

Figura 4.1. Grafica de Ln(l/Pv*) versus G(v') correspondiente al SSP del N, para
Av=-1y Av=-2
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De la Figura 4.1 se obtuvieron los siguientes valores para la temperatura vibracional, en

cada una de las secuencias de bandas Av= -1, T =5558k

coeficientes de correlacion del 0.97 y 0,96 respectivamente

Av= -2, T =4364k con

Tabla 4.2. Intensidades relativas, probabilidad de transicion y energia de las bandas

vibracionales del PSP del N,

Vv | L | GOV VLR
3| (3,0) | 11533 | 5894 | 1.07*10*
3| (4,1) | 16950 | 7514 | 3.02*10*
3| (5,2) | 20750 | 9107 |5.26*10°
3| (6,3) |23833|10670 | 7.09*10*
3| (7,4) | 18583 | 12206 | 8.1*10*
3| (8,5) | 13450 | 13714 | 8.15*10*
3] (9,6) | 9216 | 15192 | 7.31*10°
2| (2,0) | 12867 | 4244 | 4.44*10°
2| (3,1) | 15867 | 5894 |7.73*10"
2| (4,2) | 14500 | 7514 |6.86*10"
2| (5,3) | 8600 | 9107 |4.38*10°

Para este caso la temperatura vibracional en la transicion B37zg — AL, del N,en las

secuencias de bandas Av=3esde T =6636k
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La temperatura correspondiente a esta secuencia de bandas Av = 2. Para el PSP del N,

fuede T =8728k

Figura 4.2. Grafica de Ln(l/Pv*) versus G(v') correspondiente al PSP del N, para
Av=3

Fl

Lrfl'Pw ) fu.a.)

T g T T T T T T T T |
EOO0O Booo 10000 12000 14000 16000

Gl Em Y

Figura 4.3. Grafica de Ln(l/Pv*) versus G(v') correspondiente al PSP del N, para
Av = 2.
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Tabla 4.3. Intensidades relativas, probabilidad de transicion y energia de las bandas
vibracionales del PSN del N,"

Figura 4.4.

Ln(lfpv4;| fu.a.)

AV | (v vy | L G(v) v P

vy Tyye

1 [ (0,1) | 95267 | 1203.7025 | 3.35*10°
1 | (1,2) | 23184 | 3575.8225 | 3.81*10°
1 [ (2,3) | 7550 | 5902.5625 | 3.13*10°

2 | (0,2) | 19584 | 1203.7025 | 8.75*10°
2 | (1,3) | 16250 | 3575.8225 | 1.32*10°
2 | (2,4) | 6084 |5902.5625 | 1.71*10°

Grafica de Ln(l/Pv*) versus G(v') correspondiente al PSN del N, para
Av=-1y Av=-2,

T . T . T . T . T . T
1000 2000 3000 4000 s0oo0 g000

Gfv') {cm )
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Lo mismo que en caso anterior SSP para este caso la temperatura vibracional, en cada
una de las secuencias de bandas Av= -1, T =2750k Av= -2, T=2769k con

correlaciones del .95 y .97 respectivamente
4.3.- CALCULO DE LA TEMPERATURA ELECTRONICA

De acuerdo a la ecuacion 3.3, si consideramos dos lineas correspondientes a dos
transiciones atomicas diferentes, del estado i al estado j y del estado p al estado q, y

sustituyendo A por c/v larelacion entre sus intensidades se puede expresar:
Iﬁ:gﬂﬁ&me E, —E;

s e WO¥:
o U,AA; kr ) 49

Pq

Por lo tanto, podemos calcular T, mediante la expresion:

Ep_Ej
19, A i
009 A Aog

Mediante esta ecuacion hallamos la temperatura electronica sustituyendo en ella las

T =

e
(4.9)

kelLn

medidas de las intensidades relativas de diferentes lineas emitidas por el mismo

elemento y correspondiente al mismo estado de excitacion.
4.4.- CALCULO DE LA TEMPERATURA IONICA

Como en el caso de la temperatura electronica y de vibracion la intensidad de las lineas

espectrales juegan un papel muy importante en este tipo de temperatura.
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Donde la intensidad de las lineas espectrales permitidas de ciertos elementos puede

ser expresada por la ecuacion de Boltzmann ')

_ec Al B
I_FCSZ(T)exp[ kT} (4.10)

Donde:
A, Probabilidad de transicion

g, Peso estadistico del estado superior
E, Energia del estado excitado

T Temperatura

k Constante de Boltzmann
Z(T) Funcién de particion

F Factor experimental

C, Concentracion de especies

Rescribiendo la ecuaciéon anterior tenemos:

Ln

! E Ln{ FC,

" } (4.11)
A9 kT U, (T)

Graficando Ln

A Vs la energia del estado excitado E, , se puede obtener el valor de
igk

la temperatura idnica del plasma.

} vs E, donde la pendiente se
Akigk

En la figura 4.5 se observa la grafica de Ln{

relaciona con la constante de Boltzmann y con la temperatura; por medio de regresion
lineal se tiene que la pendiente de la recta es m= -0.53, por lo tanto tenemos que la

temperatura idnica del plasma es 8600 (£1000) °K
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Figura 4.5.- grafica Ln{ ! } vs E,
igk

=100+

-1 o

Lnsa g, ua.)

-1z20 4

Los valores de degeneracion, probabilidades de transicibn y otras constantes se
tomaron de la pagina de Internet del NIST 9,
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CONCLUSIONES

. Se construydé un montaje experimental apropiado que permitié observar la descarga

del dispositivo JUPITER, cuando esta se encontraba en condiciones de trabajo.

. Se hizo una revision de las bases tedricas que permiten la descripcion de sistemas

moleculares biatdmicos.

. Los espectros obtenidos nos permitieron identificar las especies activas en la

descarga: Primer sistema Positivo del N, (PSP) B°Il, — A’%); Segundo
Sistema Positivo del Nz (SSP) (C°IT, — B°Il); Primer Sistema Negativo del

N2" (PSN) B’%L; — X?,. A pesar de variar los diferentes parametros

experimentales de la descarga, no se encontraron especies activas adicionales.

. Se realizo una discusion sobre los diferentes métodos para calcular la temperatura
del plasma utilizando datos espectroscépicos. Cuando se utiliza como gas de
trabajo el nitrégeno molecular, se obtuvo la temperatura vibracional de 6800 + 1000
K. La temperatura rotacional fue imposible medirla debido a la baja resolucion del

equipo.
. Para la temperatura electréonica fue imposible medirla debido la baja resolucién del

equipo y a la superposicion de las lineas del argon. Ademas se trabajo con el

programa origin con la deconvolucion pero igual no se pudo medir esta temperatura.
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6. Para la temperatura idnica el gas de trabajo utilizado fue el argon obteniéndose
valores muy parecidos a los encontrados con otros métodos como el caso de la
sonda de Lagmiur cuyo valor correspondiente a esta zona fue de 10000 £1000 K y
el obtenido en este trabajo fue de 8600 £1000.K La temperatura electronica fue

imposible su calculo debido a la baja resolucion del espectrometro.
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