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[bookmark: _TOC_250006]Introducción
La espectroscopia estudia la interacción entre la radiación y la materia. Se ocupa por tanto del estudio de los espectros: la forma de obtenerlos, medirlos y su aplicación. Tiene sus orígenes en los siglos XVIII y XIX con Newton y Joseph von Fraunhofer, este último descubrió que el espectro de la luz solar estaba dividido por una serie de líneas oscuras, cuyas longitudes de onda se calcularon con precisión. Por el contrario la luz generada en el laboratorio mediante el calentamiento de gases, metales y sales mostraba una serie de líneas estrechas, coloreadas y brillantes sobre un fondo oscuro. La longitud de onda de cada una de estas bandas era característica del elemento químico que había sido calentado. Entonces surgió la idea de utilizar estos espectros como huella digital de los elementos observados. A partir de ese momento, se desarrolló una verdadera industria dedicada exclusivamente a la realización de espectros de todos los elementos y compuestos conocidos1, 2, 3.
Actualmente estos estudios tienen importantes aplicaciones en la investigación y en la industria, por ejemplo: descomposición de gases, creación de nanopartículas, implantación de iones, deposición de partículas en películas delgadas, entre otros. Es por esto que el equipo de trabajo del Laboratorio de Física Avanzada de la Facultad de Ciencias, de la Universidad Autónoma del Estado de México se dedica al análisis de la luz generada mediante el calentamiento de diversos gases y sus mezclas, tales como: H, He, N2 Ar y CO2. Para esto el laboratorio cuenta con un dispositivo experimental que se ha modificado y mejorado a lo largo de 15 años, bajo la mirada vigilante del Dr. Pedro Guillermo Reyes Romero.
Analizar los espectros atómicos y moleculares obtenidos en el laboratorio es un proceso complejo que requiere de dedicación y paciencia. Debido a la gran cantidad de información que se obtiene es necesario delimitar el campo trabajo y plantearse algunos objetivos.
Objetivo general: Identificar mediante espectroscopia óptica de emisión los productos resultantes de las reacciones en un plasma de baja temperatura.
Objetivo específico:

1. Construir los niveles de energía de los productos resultantes de la descarga luminiscente de una mezcla Ar/He.
2. Construir la curva que representa la energía potencial de los productos resultantes de la descarga luminiscente de una mezcla CO2/Ar como función de la separación inter-nuclear.

Utilizando los resultados experimentales obtenidos en el laboratorio y las leyes de la mecánica cuántica se realizó un análisis teórico de las transiciones electrónicas detectadas durante el experimento, cuyos resultados sirvieron para construir los niveles de energía de los átomos presentes en el gas ionizado.

1. [bookmark: _TOC_250005]MARCO TEÓRICO

La espectroscopia analítica identifica átomos o moléculas por medio de sus espectros. Si se suministra una determinada cantidad de energía     a un átomo  o

molécula que se encuentra en su estado fundamental de energía

 0  , esta energía

es absorbida por el átomo saltando un electrón situado en la capa electrónica exterior a un nivel energético superior alcanzando el átomo un nuevo estado energético 1 .
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La cantidad de energía para pasar del estado fundamental de energía a un nuevo estado energético se conoce como energía de excitación y puede suministrarse térmicamente, eléctricamente, por inducción electromagnética, por radiaciones de diversa naturaleza. Cuando el átomo vuelve al estado fundamental cede una cantidad de energía idéntica a la de excitación, emitiendo radiaciones de una determinada longitud de onda4, 5, 6, 7, 8.
El espectro se define como una representación gráfica de la distribución de intensidades de la radiación electromagnética emitida o absorbida por la materia, en función de la longitud de onda de dicha radiación. Los espectros son debidos a transiciones entre estados de energía característicos de la materia, pueden ser de emisión; que se obtienen excitando adecuadamente la materia para que emita radiación electromagnética, de absorción; obtenidos sometiendo a la materia a una radiación electromagnética continua y es presentado por la proporción de radiación absorbida por la misma en función de la frecuencia o longitud de onda.
Para explicar los fenómenos asociados con la absorción o emisión es necesario considerar la radiación electromagnética como un flujo de partículas discretas de energía llamadas fotones. La energía de un fotón es proporcional a la frecuencia de

la radiación según la ecuación

E  hv , donde

h  6.63 10 34 J  s

es la constante de

Planck. El espectro electromagnético cubre un amplio rango de frecuencias, y por tanto de energías. Dentro de él, y en intervalos limitados de frecuencias, operan las diferentes técnicas espectroscópicas, dependiendo de los procesos y cambios energéticos implicados.

Cuando la radiación electromagnética atraviesa la materia, interacciona con ella dando lugar a fenómenos de transmisión, dispersión y absorción de la radiación. A causa de este último proceso pueden ser eliminadas selectivamente ciertas frecuencias, de modo que la radiación emergente ya no es continua. En estos casos la energía electromagnética se transfiere a los átomos o moléculas de la muestra y como resultado estas partículas pasan del estado de más baja energía a estados excitados. Para que se produzca absorción de la radiación, la energía del fotón excitante debe igualar la diferencia de energía entre el estado fundamental y uno de los estados excitados de la especie absorbente. Como estas diferencias de energía son únicas para cada especie, un estudio de las frecuencias de radiación absorbidas con un instrumento adecuado, ofrece un medio de caracterizar a los constituyentes de la muestra9, 10, 11, 12.
El aspecto general de los espectros de absorción varía dependiendo de la complejidad, el estado físico y el medio en que se encuentre la especie absorbente. Al pasar la radiación a través de un medio formado por partículas monoatómicas se produce absorción sólo en unas pocas frecuencias bien definidas, que generan espectros con pocos picos y muy estrechos. Esto se debe a que el número posible de estados energéticos es pequeño. La absorción por moléculas poli-atómicas es un proceso más complejo porque aumenta mucho el número de estados de energía. Idealmente una transición espectroscópica ocurrirá entre un único estado inicial bien definido y el estado de alta energía más cercano con un incremento de una unidad en el número cuántico implicado. Con frecuencia no es este el caso, porque puede existir más de un estado de baja energía suficientemente poblado, o porque sea posible la excitación a más de un estado de alta energía.
Además de los requerimientos poblacionales, el uso de la mecánica cuántica impone algunas limitaciones para que las transiciones tengan lugar. Las reglas de selección indican que transiciones tienen probabilidad de ocurrir, en general se cumple que las transiciones entre dos estados de energía en los que un único
número cuántico cambia en   1  son transiciones permitidas. La transición entre el
estado más bajo y el primer estado excitado se llama transición fundamental.

Las técnicas de absorción y emisión de luz en la región UV-visible encuadran dentro de la espectroscopia electrónica. El estudio de los espectros electrónicos proporciona información importante sobre los estados excitados de los átomos y moléculas, los electrones involucrados en dichas transiciones corresponden a aquellos más débilmente atraídos por el núcleo atómico (átomo) o conjunto de núcleos atómicos (molécula) cuyos estados pueden ser descritos a través de orbitales atómicos o moleculares, respectivamente13, 14, 15.

1.1 [bookmark: _TOC_250004]Átomos polielectrónicos

Cuando se intenta construir un modelo que ayude a comprender la estructura y propiedades de los átomos con más de un electrón, surgen numerosas dificultades. Estos problemas surgen debido a las interacciones mutuas de tres o más partículas. No es posible resolver un conjunto sencillo de ecuaciones para obtener los niveles de energía de un átomo con dos o más electrones. Este tipo de problemas se resuelven por métodos aproximados.
En 1925, Wolfgang Pauli estableció la regla que impide que todos los electrones en un átomo caigan al nivel 1s, basándose en un estudio de las transiciones presentes y de aquellas que se esperan se presenten, pero que no lo hacen, en los espectros de emisión de los átomos. El principio de exclusión de Pauli es el siguiente:
No puede haber dos electrones en un solo átomo que tengan el mismo conjunto de números cuánticos (n, l, ml, ms).
Los niveles con cierto valor de n y l son conocidos como subcapas. El número de electrones que puede colocarse en cada subcapa es de 2(2l+1). El factor (2l+1) viene del número de valores diferentes de ml para cada l, ya que cada ml puede tomar valores de 0,  1,  2,  3,  4,..., l . El factor 2 adicional viene de los dos valores
diferentes de ms; para cada ml, se tiene que ms = +1/2 o ms=-1/2

Al conjunto de órbitas con cierto valor de n y aproximadamente la misma distancia promedio al núcleo, se le conoce como capa atómica. A las capas atómicas se les designa con letras, usando la letra K para la capa n = 1, la L para la capa n = 2, la M para la capa n = 3, y así sucesivamente.
El principio de Pauli es la regla más importante que rige la estructura de los átomos y no puede intentarse estudio alguno de las propiedades atómicas sin que se comprenda a fondo este principio.
Para indicar la configuración electrónica de cada elemento se utiliza una notación en la cual se ordenan el símbolo de cada subcapa y el número de electrones que contiene16, 17, 18.

2. [bookmark: _TOC_250003]ESPECTROS DE EMISIÓN
El espectro se define como una representación gráfica de la distribución de intensidades de la radiación electromagnética emitida o absorbida por la materia, en función de la longitud de onda de dicha radiación19, 20, 21, 22, 23.
Para obtener los espectros de emisión de los gases que debíamos analizar, se hizo uso del dispositivo experimental que se encuentra en el laboratorio, el cual cuenta con dos cámaras de vacío de acero inoxidable, un par de electrodos de cobre, un sistema de bombas, suministro de gas, una fuente de voltaje, y distintos medidores. Cuya disposición se observa en la fotografía.
[image: ]

Antes de producir cualquier descarga luminiscente en este dispositivo, se debe limpiar la cámara de vacío. Transcurrido el proceso de limpieza y habiendo colocado los electrodos dentro de la cámara a la separación necesaria se procede a suministrar el gas y a estabilizar el sistema para que finalmente se aplique el voltaje a los electrodos de cobre y se produzca una descarga luminiscente24, 25, 26, 27, 28, 29.
La radiación producida por la descarga luminiscente es detectada por un monocromador que se encuentra colocado en la ventana de cuarzo de la cámara de vacío. El monocromador envía la señal a una computadora mediante una interfase (SpectraHub), la computadora tiene instalado el software SpectraSence el cual se corre para obtener los datos del espectro correspondiente a la descarga generada.
La descarga luminiscente o plasma se define como una mezcla de partículas cargadas eléctricamente en la que la carga neta es cero, debido a que está formada por igual número de cargas positivas y negativas, lo que anula la carga total del sistema.
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Durante el proceso de ionización de un gas o una mezcla de gases atómicos y moleculares se puede observar varios procesos que producen especies eléctricamente cargados o neutros, la mezcla de las partículas resultantes es conocida como el cuarto estado de la materia y se denomina plasma30, 31, 32, 33, 34.
Los plasmas creados en un laboratorio son conocidos como plasmas artificiales y se dividen en plasmas fríos y calientes. Los primeros se caracterizan por el bajo porcentaje de ionización, entre 1% y 10%, teniendo una temperatura electrónica del orden de 103 K.
2.1 Espectro de emisión obtenido de una mezcla Ar/He
La primera parte del trabajo consistió en analizar una descarga luminiscente producida en un mezcla de Ar/ He, en un intervalo de presión de [0.5 Torr , 2.0 Torr] para el Ar y de [0.2 Torr ,  4 Torr] para el He, variando la razón de la mezcla
Una vez que el monocromador envió la señal a la computadora y se corrió el software SpectraSence se empieza a guardar una serie de datos en intervalos de un minuto. Guardando un conjunto de 5 a 10 corridas para cada combinación de presiones. Los datos arrojados por el software son: Longitud de onda e intensidad de la radiación emitida por el plasma. Las longitudes de onda detectadas se localizan en un intervalo de [200 nm , 1100 nm].
Los datos guardados se registran en el software OriginPro 8, tal como se muestra en la Tabla 1.
[image: ]

Tabla 1.Datos obtenidos de una mezcla de gases Ar/He. Los datos muestran la Longitud de onda de la emisión así como su intensidad.
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Los datos se promedian y se gráfica Longitud de onda [nm] & Intensidad promedio [u.a] para obtener el espectro de emisión de la mezcla. Las líneas de emisión más intensas se ordenan en una tabla y a través de la base de datos del NIST se determina la especie a la que pertenece cada línea de emisión, se obtiene la diferencia de energía entre los niveles atómicos inicial y final del electrón que realiza la transición, así como la configuración electrónica de las subcapas involucradas en dicha transición. La información se presenta en la Tabla 2.
[image: ]
Tabla 2. Configuración electrónica y diferencia de energía entre los niveles atómicos inicial y final.

Una vez identificado los productos resultantes, He I, Ar I y Ar II, se etiquetan las líneas de emisión con el producto correspondiente, como se muestra en la Gráfica1.
[image: ]

Gráfica1. Espectro de emisión de una mezcla Ar/He. Con una presión de entrada de 0.5 Torr para el Ar y 0.2 Torr para el He.

El espectro muestra que:

· Las transiciones resultantes van del ultravioleta al infrarrojo cercano.
· Los productos resultantes son: Ar I, Ar II, He I.
· Los picos que se encuentran en el rango de 300 nm a 400 nm en un principio se asociaron con Ar II, sin embargo hoy los asociamos a errores de medición.
· Los He I aparecen en un rango de 500 nm a 700 nm.
· Los Ar I aparecen en la región visible y en el infrarrojo cercano, 750 nm a 1000 nm.
· La  línea de mayor intensidad  la presenta Ar I  a una longitud  de onda    de
750.51 nm.

Niveles de energía de los productos resultantes de la mezcla Ar/He

Los gases Ar y He son gases nobles, ocupan la última columna de la tabla periódica
y en estado base solo tienen subcapas llenas:  Ar:1s2 2s2 2 p6 3s2 3 p6  y	He:1s 2  . Los
gases nobles generalmente no se combinan con otros elementos para formar compuestos; estos elementos difícilmente ceden o aceptan un electrón. A temperatura ambiente son gases monoatómicos, y como a sus átomos no les gusta unirse entre sí, los puntos de ebullición son muy bajos (-200°C). Sus energías de ionización son mucho más grandes que las de los elementos vecino, debido a la energía adicional que se necesita para romper una subcapa cerrada. La energía de ionización de los átomos neutros de Ar y He son 15.76 eV y 24.59 eV respectivamente.
Los resultados experimentales muestran que los productos resultantes de la mezcla de gases Ar/He a 0.5 Torr y 0.2 Torr, respectivamentente, son Ar I, Ar II y He I.
2.2 [bookmark: _TOC_250002]Niveles de energía de Ar I

La Tabla 3 muestra las transiciones electrónicas y los niveles de energía involucradas en el proceso de emisión de Ar I.
[image: ]
Tabla 3: Transiciones electrónicas presentes en el proceso de emisión de Ar I.

Los datos presentes en la tabla 3 muestran que:


· Las transiciones electrónicas presentan un núcleo
· Los números cuánticos del estado base del núcleo

3 p 5 .
3 p 5



se encuentran entre

parentesis en forma abreviada mediante el simbolo de termino

 (
L
)2 S 1
J  .


L : indica

la suma vectorial del momento

angular orbital

S : representa la suma vectorial del momento  angular del spin
J  S  L : representa el momento angular to tal del estado electrónic o
2S  1 : multiplici dad del estado


Para determinar los números cuánticos del estado base del núcleo las reglas de Hund.

3 p 5

se aplican


La configuración electrónica del Ar en estado base es  1s2 2s2 2 p6 3s2 3 p6 .    Cuando
alguno de los 6 electrones accede a un estado energético superior, nos queda   un

núcleo

3 p 5

y un átomo de argón excitado, Ar I. El primer estado excitado es

1s 2 2s 2 2 p 6 3s 2 3 p 5 4s1 .

 (
1
2
) (
1
2
)El núcleo 3 p 5   tiene cinco electrones ópticamente activos, y sus números cuánticos

son

n  3 ,

l  1,

ml  1, 0, 1 ,

ms   	,

. El conjunto de números cuánticos  que

puede representar a  alguno de estos electrones son:
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El núcleo

3 p 5

se comporta entonces como si tuviera un vector de impulso angular

L, el cuál es la suma vectorial de los vectores de impulso angular que corresponden a L = l1+l2+l3+l4+l5. Estos vectores no son vectores ordinarios sino que representan impulsos angulares cuantizados; entonces se tienen que sumar de manera particular.


1. Encontrar el máximo valor de S. M S

 m	 m
 (
s
s
)1	2
· 
m	 m	 m
 (
s
s
) (
s
)3	4	5

 1 / 2 .

2. Encontrar el valor máximo de L.

M L    l1   l2   l3   l4   l5    1

De acuerdo con las reglas de Hund la combinación que proporciona el estado base
del núcleo 3 p 5   es S = ½,  L = 1, J = 3/2.


Figura 1. Desdoblamiento de los niveles de energía del núcleo 3 p 5

· La multiplicidad del núcleo es 2S+1 = 2, cuando S < L la multiplicidad también es igual al número de componentes en que se desdoblan los niveles por la interacción espín orbita.

·  (
3 /
 
2
) (
3 /
 
2
) (
3
 
/
 
2
) (
1/
 
2
)Debido a este conjunto de números cuánticos del estado base y al desdoblamiento que genera la interacción espín órbita el proceso de emisión

se presenta de tres formas    diferentes

3 p5 2 P

 3 p5 2 P    ,

3 p5 2 P

 3 p5 2 P   ,

 (
1
 
/ 2
) (
1
 
/ 2
)3 p5 2 P    3 p5 2 P   .

· La Figura 2 muestra los niveles de energía para el Ar I. Los estados se agrupan de acuerdo al tipo de transición que presentan con cambio o sin cambio en el núcleo.


Figura 2. Diagrama de los niveles de energía para el Ar I.

En   el   diagrama   las   transiciones   que   corresponden a

3 p5 2 P

 3 p5 2 P   	y

 (
1
 
/ 2
) (
1
 
/ 2
) (
3 /
 
2
)3 p5 2 P

 3 p5 2 P    

se  representan por (2P1/2)	y (2P3/2)  respectivamente,  estas son

 (
3 /
 
2
)transiciones sin cambio en el núcleo. De la Figura 2 podemos concluir que:
1. Las transiciones que tienen mayor probabilidad de ocurrir se presentan sin cambio en el núcleo, porque la energía necesaria para realizar este tipo de transiciones es menor que la requerida para realizar transiciones con cambio en el núcleo.
2. Se observa un desdoblamiento de estructura fina en el estado 4p, lo que provoca que la transición que implique este estado se convierta en un doblete, cuya energía de separación es del orden de 0.16870041 eV para la transición sin cambio en el núcleo y de 0.14685693 eV para la transición con cambio en el núcleo.


2.3 [bookmark: _TOC_250001]Niveles de energía de He I

La configuración del estado base del helio es 1s 2 . Los dos electrones son electrones

s con l = 0, entonces el único valor posible de L es 0 y la única  M S
cero,

total posible es


El primer estado excitado tiene una configuración 1s 2 2s1 , como ambos  electrones

tiene l = 0, se debe de tener L = 0 y

M S    0 , M S

 1  o M S

 1  Por lo tanto existen

dos primeros estados excitados para el helio uno con L = 0 y S = 0 y otro con L = 0 y S = 1. El estado con S = 0 es conocido como estado singulete, porque la multiplicidad de este estado es 1 y al estado con S = 1 se le conoce como triplete, porque su multiplicidad es de 3.
La Tabla 4 muestra las transiciones electrónicas y los niveles de energía involucradas en el proceso de emisión de He I.
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La Figura 3 muestra los niveles de energía y las transiciones del He I. Los niveles de singulete y triplete se agrupan por separado.

Figura 3. Diagrama de los niveles de energía para el He I.

· Los estados se agrupan en singulete (S = 0) y triplete (S = 1).
· Las transiciones electrónicas se llevan a cabo entre estados excitados.
· Las transiciones se llevan a cabo en la región visible del espectro, en un intervalo de 500 nm a700 nm.




3 [bookmark: _TOC_250000]RESULTADOS

A través del procedimiento descrito en las páginas anteriores se obtuvieron 32 espectros de emisión de la descarga luminiscente producida en una mezcla Ar/He a distintas presiones. En esta sección se muestran 8 de estos 32 espectros de emisión con sus respectivos diagramas de energía de los productos resultantes Ar I, He I, cuyas transiciones electrónicas se llevan a cabo entre estados excitados.
El primer, segundo y tercer gráfico muestran el espectro de emisión obtenido, los niveles de energía de Ar I y los niveles de energía de He I, respectivamente.
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CONCLUSIONES
Las conclusiones del análisis realizado a una descarga luminiscente de una mezcla de Ar-He a diferentes presiones se pueden resumir de la siguiente manera.
· Las líneas principales observadas corresponden a los productos He I y Ar I, en un rango de 200 nm a 1100 nm.
· Los He I aparecen en un rango de 500 nm a 700 nm.
· Los Ar I aparecen en un rango de 750 nm a 1000 nm.
· La adición del Ar al He provoca una variación en las intensidad de las líneas de emisión.
· Las principales líneas de emisión observadas fueron: Ar I a 750.51 nm y
811.08 nm ; He I a 501.90 nm  y 668.17 nm.
· Las líneas de Ar I muestran un incremento en la intensidad con respecto a un incremento en el porcentaje de Ar, mientras que la intensidad de He I decrece.
· Las transiciones electrónicas que producen las líneas de emisión de Ar I
presentan un núcleo  3 p 5 , por lo cual el proceso de emisión se presenta  en

tres	formas	diferentes:

3 p5 2 P

 3 p5 2 P    ,

3 p5 2 P

 3 p5 2 P

,	y

 (
3 /
 
2
) (
3 /
 
2
) (
1
 
/ 2
) (
1
 
/ 2
) (
3
 
/
 
2
)3 p5 2 P

 3 p5 2 P

, las dos primeras representan transiciones sin cambio en el

 (
1/
 
2
)núcleo y la última representa transiciones con cambio en el núcleo. Las transiciones que tienen mayor probabilidad de ocurrir se presentan sin cambio en el núcleo, porque la energía necesaria para realizar este tipo de transiciones es menor que la requerida para realizar transiciones con cambio en el núcleo.
· Para el He I los estados se agrupan en singulete (S = 0) y triplete (S = 1).
· Las transiciones electrónicas de Ar I y He I se llevan a cabo entre estados excitados.
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