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Resumen

La reciente deteccién de una kilonova (fusién de dos estrellas de neutrones) ha puesto
en evidencia la necesidad de obtener pardmetros atémicos de las tierras raras de forma
precisa. De esta manera, el Laboratorio de Espectroscopia de Plasmas de la Universidad de
Valladolid se encargard de medir probabilidades de transicién del neodimio dos veces ionizado
(Nd III). En este trabajo, tras algunas nociones tedricas, damos una decripcién de nuestro
experimento, que cuenta con una nueva ldmpara de cdtodo hueco (HCL). Comparamos dos
métodos de obtener probabilidades de transicién (Branching Fraction y Boltzmann Plot) y
los ponemos en préctica usando hierro neutro (Fe I), un d4tomo cuyos pardmetros son bien
conocidos.

Abstract

Recent detection of a kilonova (fusion of two neutron stars) has sparked the need for
accurate atomic parameters from rare earth elements. In light of this, the Laboratory of
Plasma Spectroscopy at the Universidad de Valladolid has been repurposed for this end,
specifically, to measure transition probabilities from doubly ionised neodymium (Nd IIT). In
this work, after some theoretical notions, we give a description of our experiment, which
includes a new hollow cathode lamp (HCL). We also compare two methods of obtaining
transition probabilities: Branching Fraction and Boltzmann Plot, and put them to the test
using neutral iron (Fe I), a very well studied atom whose parameters are well known.
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1 Introduccion

La espectroscopia es la rama de la fisica encargada del anélisis de la radiaciéon emitida o absorbida
por la materia, con el fin de obtener informacién acerca de esta. Cada atomo absorbe o emite
un patron determinado de frecuencias: su espectro. El conocimiento de estas permite identificar
la especie del atomo, deducir su estructura interna y obtener informacién acerca del entorno
del dtomo (por ejemplo, temperatura en un plasma). Esta cantidad de informacién contenida
en los espectros de los atomos permite el desarrollo de teorias atémicas y abre el mundo de la
astrofisica, pudiendo obtener informacién acerca de la composicién de los cuerpos celestes asi
como de sus condiciones (presién, temperatura, etc) [1].

La reciente deteccién de una kilonova [2], una fusién entre estrellas de neutrones, proporciona
una oportunidad dnica para estudiar la sintesis de las tierras raras. Sin embargo, los parametros
atémicos de estos 4tomos no se conocen lo suficiente como para llevar este estudio a cabo [3].

Con el objetivo de suplir estas demandas, se reabre el Laboratorio de Espectroscopia de
Plasmas de la Universidad de Valladolid. Previamente centrado en el estudio de los gases nobles
([4], [5], [6]), dirige ahora su atencién al estudio de las tierras raras, en concreto, del neodimio.
Con una nueva lampara de catodo hueco de disenio cedido por el Imperial College London [7],
se plantea la puesta en marcha del laboratorio.

En estas primeras etapas el objetivo ha sido realizar pruebas de estabilidad y caracterizacién
de la lampara, asi como la puesta a punto de todos los sistemas del laboratorio. Las pruebas se
han llevado a cabo estudiando el hierro, cuyo espectro es bien conocido [8].

En este documento damos las nociones tedricas necesarias para abordar el experimento,
asi como descripciones de los métodos que usaremos (Boltzmann plot, branching fraction) para
obtener probabilidades de transicion: los parametros atémicos de interés. También se detalla el
montaje y funcionamiento del experimento. Finalmente se comentan los resultados, comparando
métodos.



2 Fundamentos Teodricos

Para entender este experimento damos las nociones basicas de la fisica que lo rodea: explicamos
el origen atémico de las probabilidades de transicién y nos familiarizamos con nuestra fuente de
radiacién: un plasma.

2.1 Probabilidades de transicion

Partimos de la ecuaciéon de Schrodinger para una particula en un potencial, particularizando a
un electrén de un dtomo:
oY

h?_, :

Donde V? es el Laplaciano, m la masa del electrén y V el potencial. Para un estado estacionario
podemos escribir

Y(r,t) = u(r)e” P/ (2)
donde u es la solucién de la ecuacién de Shrodinger independiente del tiempo:
—h—QVQU +Vu=FEu (3)
2m

Para tratar transiciones entre estados estacionarios, recurrimos a la teoria de perturbaciones.
Escribimos la ecuacién 1 en la forma

H+H'(t)] v = ih(?f (4)

donde HY es el hamiltoniano original y H!(#) la perturbacién (dependiente del tiempo). Podemos
escribir toda funcién de onda como combinacién lineal de estados estacionarios:

Y(rt) = c(t)uy(r)e /M (5)
k
Es facil demostrar que para perturbaciones pequeiias, los coeficientes se pueden escribir de la
forma
h

con |i), |k) estados estacionarios de H?.Por tanto, si el sistema estaba en el estado i la probabi-
lidad de encontrarlo en el estado k£ pasado un tiempo ¢ es

Py(t) = lex ()] (7)

Ahora, tomamos como perturbacién la interaccién del dtomo con el campo electromagnético,
quedéndonos tnicamente con el término correspondiente al dipolo eléctrico. Suponiendo una
onda plana polarizada en el eje z, tomamos H! = f exE, cos(wt)dw. Tras una serie de calculos,
llegamos a

: t
e(t) = — / BB/ (1 |E1 | ) dt (6)
0

E? (wi) 2 7p (Wit) 2
lex () = =5 | (klex|i) Pt = == | (K|ex|i)|*t (8)
2h* goh?
donde g es la permitividad eléctrica del vacio, p(w;s) es la densidad de radiacién, con w;;, =
(E), — E;) /h. Para luz isétropa no polarizada, las contribuciones de las componentes en los ejes

y v z son iguales, con lo que obtenemos la probabilidad de transicion por unidad de tiempo:

2
P, = ’Ck:(t)| TP (wzk)‘<]€|61'|l>|2 (9)

! t 3€0h2




donde

|(Kler|i)[* = | (klex|d)[* + | (Kley[i)|* + | (klez]d)[? (10)
Consideremos ahora las posibles degeneraciones de ambos niveles de energia. Si el nivel k tiene
degeneracién g, el valor total de la probabilidad de transicién se obtendra sumando la probabili-
dad de que el atomo se excite a cada subnivel. Si el nivel ¢ tiene degeneracién g;, la probabilidad
de transiciéon desde cada uno de los subniveles ha de ser la misma, puesto que no hay nada
que los diferencie!’. Asi, sumar las contribuciones de cada subnivel y dividir por el ntiimero de
subniveles (g;) devuelve la misma probabilidad de transicién. Obtenemos, pasando a frecuencia
lineal,

Py = &ikglg (11)
660h g1

donde hemos definido la fuerza de la linea debida al dipolo eléctrico S

S = > (kmylerfim)|? (12)

m; Mg

La ventaja de la manipulacion anterior es que conseguimos una expresién simétrica en 7 y k.

2.1.1 Coeficientes de Einstein

Hemos calculado la probabilidad de transicion de un electrén a un nivel de energia superior
debida una onda electromagnética. Sin embargo, hay tres procesos radiativos que pueden tener
lugar: emisién espontanea, emision estimulada y absorcién, como se ve en la figura 1.

£, N,

[AVAW.
Ay B 2 Pl B
2

E, N,y

Figura 1: Procesos radiativos entre dos niveles [1]

Supongamos que tenemos un atomo con niveles de energia £ y Ey, con E; < E5. Si tenemos
un atomo en Fjy, es posible que el dtomo decaiga espontaneamente al nivel E;, emitiendo un
foton de frecuencia vy = (Fy — Ey)/h. Esto es la emisién espontanea, y el coeficiente asociado
Aq; se define como la probabilidad por unidad de tiempo de que un dtomo en el nivel 2 decaiga
espontaneamente al nivel 1. Por otro lado, un 4tomo en el nivel £ en presencia de una radiacién
p(v15) puede absorber un fotén de energia hiy, y saltar al nivel E,. Como hemos visto, esto es
el fenémeno de absorcién, con coeficiente B;5. La probabilidad por unidad de tiempo de que
este proceso tenga lugar es p(v15) By En tltimo lugar tenemos la emisién estimulada: un 4tomo
en el estado F, en presencia de radiacién p(v;,) puede emitir un fotén de energia v, en la
misma direccion y fase que la radiacion incidente. Este fenémeno surge del mismo tratamiento
perturbativo que la absorcién. La probabilidad por unidad de tiempo de tenga lugar es p(v15) Ba;.

, . . 2 . . ,
!Més rigurosamente, se debe a que la suma > om,, |(kmuler|im;)|” es invariante con m;. Un desarrollo més
extenso puede encontrarse en [9]



Podemos obtener relaciones entre estos coeficientes sin recurrir a argumentos mecénico-
cuanticos. Si tenemos un conjunto de atomos iguales, definimos N; como el nimero de dtomos
en el nivel 1, y andlogamente Ny. Supongamos que se encuentran en equilibrio termodindmico, a
temperatura 7', encerrados en una cavidad de cuerpo negro. En estas condiciones, la proporcién
de atomos en cada nivel estd dada por la distribucién de Boltzmann

& — @e_(EQ_El)/kT (13)
Ny 51

mientras que la radiacién tiene una densidad dada por la ecuacién de Planck:

8mhv3 1
3 oh/kT _ 1

p(v,T) = (14)
En equilibrio, N; y N, deben de ser constantes. Luego la frecuencia con la que los dtomos se
excitan y decaen debe de ser la misma. Ademds, por el principio de balance detallado, esta
igualdad ha de tenerse por separado para procesos radiativos y para procesos de colisién. En
consecuencia, tenemos

A9 Ny + By p (v12) Ny = Biap (v12) Ny (15)

Reordenando podemos escribir

Ay
p (vy9) (16)
27 By (N1 /Ny) — By
Por la ecuacién de Boltzmann (13),
A
p(vi2) = o (17)

- By (91/92) eM2/FT' — By,

Como la densidad de radiacion viene dada por la ecuacién de Planck, obtenemos que las ecua-
ciones 14 y 17 son idénticas para todo T si y solo si

91B12 = g2 B9y

87rhvi”QB - ﬂ87rhvf2B (18)
3 21 — 95 3 12

A21 =

Los coeficientes de Einstein hacen referencia a cada dtomo individual y no dependen del colectivo
al que pertenezca el dtomo. Por tanto, estas relaciones obtenidas bajo equilibrio termodinamico
son vélidas de forma universal. A partir de la ecuacién 11 podemos hallar el coeficiente de
absorcion Bjq

1 1
By =—5— 19
12 680h2 g ( )
Y con las relaciones anteriores, obtenemos también
1 1
By = —=5—
6€0h go (20)
_ 8} 1
2 3e0hc3 gy

El parametro que nos interesa de cara a nuestro experimento es el correspondiente a la probabi-
lidad de transicién por emisién espontdnea, A,;. En adelante, cuando hablemos de probabilidad
de transicién nos referiremos solamente a dicho parametro.



2.2 Fisica de plasmas

Nuestro conjunto de dtomos en el experimento va a estar en forma de plasma. Se puede definir
como una nube de gas ionizado macroscopicamente neutra formada por dtomos neutros, atomos
ionizados y electrones libres, en la cual dominan los efectos colectivos entre sus particulas. Debido
al largo alcance de la interaccién electromagnética, cada particula interactida con multiples otras
particulas simultdneamente lo cual hace que sus movimientos estén correlacionados.

En este sentido podemos entender el plasma como un cuarto estado de la materia, atendiendo
a la clasificacién por la fuerza de las interacciones entre particulas: fuertes en sélidos, débiles
en liquidos y apenas presentes en gases. Sin embargo, la transicién de gas a plasma no es una
transicién de fase en el sentido termodindmico, pues no tiene lugar a temperatura constante.
A medida que se proporciona energia a un gas, algunas particulas adquirirdn energia cinética
suficiente para chocarse entre si e ionizarse. Esto es un proceso gradual, la cantidad de atomos
ionizados dependiendo de la temperatura. Podemos definir el grado de ionizaciéon como

Ne (21)

“TNIN,

donde N, es la densidad de electrones del plasma y N,, la densidad de particulas neutras [10].

Los procesos que pueden tener lugar entre particulas en un plasma son:

Excitacién y desexcitacién mediante colisiones (predominantemente debidas a electrones)
A+e +e= A" +e (22)

e Ionizacién y recombinacion mediante colisiones

Ate +e=A"+e +e” (23)

e Excitacion y desexcitacion radiativa
A+ hy = A* (24)

e Jonizacién y recombinacién radiativa
A+hv=A" +e +¢ (25)

donde A es un dtomo cualquiera, A* el 4&tomo en un estado excitado, AT el 4tomo ionizado, e
la energia cinética del electron libre y hv la energia del fotén.

Asi, la radiacién que esperamos ver es consecuencia de las desexcitaciones y recombinaciones
radiativas. La primera, de naturaleza discreta, es la que nos proporcionard informacién sobre las
probabilidades de transicion de los atomos. La segunda crea un espectro continuo, pues la energia
cinética del electron no esta cuantizada, en consecuencia tampoco lo estara la frecuencia el foton
emitido. Esta radiacién también tiene su importancia de cara a caracterizar el plasma. Otro
proceso por el cual se genera una radiaciéon de espectro continuo es el conocido Bremsstrahlung,
radiacion de frenado, que surge de la deceleracién o aceleracién de los electrones en un campo
de un ion [1]. Estos dos dltimos tipos de radiacién no son de interés para nuestro experimento,
pero serd preciso tenerlos en cuenta para obtener medidas fiables.



2.2.1 Caracteristicas de un plasma

La caracteristica distintiva de un plasma es la importancia de los efectos colectivos [1]. Un
pardmetro que da cuenta de esto es la longitud de Debye pp. En el plasma, los campos generados
por una particula cargada individual tendrdn un alcance finito debido al apantallamiento por
las demdés particulas cargadas. La longitud de Debye es una medida de este alcance, dada por

1/2
o €0kT
= (25) (26)

donde N, es la densidad electrénica del plasma, k la constante de Boltzmann, e la carga del
electron y T la temperatura del plasma. Generamente, pp es muy pequeno. Por ejemplo, en una
descarga eléctrica en un gas, se tiene p;, 10~%m, y en la ionosfera terrestre, p, 10~3m. Por otro
lado, en el caso del plasma de una nube interestelar, esta longitud puede ser del orden de metros
[10].

Definimos también la esfera de Debye como una esfera dentro del plasma de radio pp. Asi,
cada particula interactuard con las particulas que estén dentro de su esfera de Debye, mientras
que su efecto sobre las particulas fuera de la esfera serd despreciable. Para que dominen los
efectos colectivos entonces, la longitud de Debye debe de ser muy pequena con respecto a las
dimensiones del plasma L:

L> pp (27)

Ademids, para que el apantallamiento verdaderamente tenga lugar, es necesario que el nimero
de electrones dentro de una esfera de Debye sea muy elevado. Es decir, que la distancia entre

los electrones (dada aproximadamente por N, / 3) ha de ser despreciable frente a pp.

N.p3 > 1 (28)

Otra caracteristica importante de un plasma es la llamada frecuencia del plasma [10]. Cuan-
do un plasma se perturba fuera de su posicién de equilibrio, se generan campos eléctricos in-
ternos. Estos tenderan a devolver el plasma a su estado macroscépicamente neutro, generando
movimientos colectivos de particulas, caracterizados por su frecuencia natural de oscilacion: la
frecuencia del plasma w,,. Su expresién es

%=<M¥fm (20)

me,

Donde m es la masa del electrén. Debido a la elevada masa de los iones, estos efectos solo los
experimentaran los electrones.

Las colisiones entre electrones y atomos neutros tienden a amortiguar la amplitud de estas
oscilaciones. Para que no se vean muy reducidas, es necesario que la frecuencia de colisiones
electron-dtomo neutro v,,, sea menor que la frecuencia del plasma:

Vp > Ve, (30)

con v, = w,,/27. De lo contrario, los electrones no se podrian mover libremente pues las colisiones
establecerian un equilibrio entre ellos y los atomos neutros. Esto resultaria en que el plasma se

pudiese tratar como un gas neutro.

De este modo hemos llegado a las condiciones que debe cumplir un plasma para calificarse
rigurosamente como tal: que las dimensiones del plasma sean grandes con respecto a la longitud
de Debye (ecuacién 27), que la distancia entre electrones sea muy pequena frente a la longitud de
Debye (ecuacién 28) y que la frecuencia del plasma sea mayor que la frecuencia de las colisiones
entre electrones y atomos neutros (ecuacién 30).



2.2.2 Distribuciones de energia y equilibrio

En el plasma, hay varias magnitudes cuyas distribuciones son de interés: radiacion, excitacién
de los atomos, ionizacion de los dtomos, y energia cinética de las particulas. Echando mano de
la mecéanica estadistica, se obtienen las ecuaciones que describen estos procesos en el equilibrio

[1]:

e Ecuacion de Maxwell: describe la distribucién de velocidades de las particulas. La
proporcién entre particulas de masa m con velocidad en el intervalo (v,v + dv), N(v) ,y
particulas totales de la misma masa N , a una temperatura 7}, es:

N(v) 9 m 3/2 mu?
=4 — 31
N = \omry, ) P\ T 2kmy, (31)
donde k es la constante de Boltzmann. Es consecuencia de las colisiones elasticas entre

particulas.

e Ecuacion de Boltzmann: describe la cantidad de atomos en cada estado de excitacién.
Si la densidad de &tomos en el nivel de energia F; es N;, tenemos

N; 9i ( E; >
— = exp | — 32
N~ Q) P\ 3
donde g; es la degeneracion del nivel E;, y @ es la funcién de particién del dtomo en
cuestion
QT) = gje Pa/MT (33)
J

Es de interés también considerar las densidades relativas entre ocupaciones de dos estados,
ecuacion que ya ha aparecido 13:

Ni _ 9i —(mi-5)/r15 (34)
Nj g

e Ecuaciéon de Saha: describe el grado de ionizacién del plasma. La proporcién entre la
densidad de d4tomos en un estado de ionizacién N, y la del estado siguiente N, es

New1 _ 2(2rmkTs)*? Q.11 (Ts) s
N. Neh3 QZ(TS)

z

(35)

donde @, y @, son las funciones de particién de cada especie y x, es la energia de
ionizacién del ion correspondiente. La ecuacién de Saha y la de Boltzmann son consecuencia
de las colisiones ineldsticas entre particulas, los procesos descritos por 22 y 23.

e Ecuacion de Planck: describe la distribucion de energia con la frecuencia de la radiacién
del plasma. Surge del equilibrio entre emisién y absorcién de la radiaciéon. Viene dada por:

Smhv? 1
3 ohw/kTp _q

p(v,Tp) = (36)

Se debe a la conservacién de la radiacién en el plasma.

Cada una de estas ecuaciones tiene un parametro asociado, la temperatura, que en principio no
tiene por qué ser el mismo. Si todas las particulas estan en una cavidad completamente aislada
del exterior mantenida a temperatura constante, el mismo parametro 1" valdria para todas. En
este caso hablariamos de equilibrio termodindmico.
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Sin embargo, en la realidad raramente se da el caso. Es mas comuin que haya alguna o varias
distribuciones fuera del equilibrio termodindamico, con lo que cada una tendria su parametro T’
propio. Este es el caso para el equilibrio termodindmico local (LTE por sus siglas en inglés). En
esta situacién es posible encontrar una temperatura comiin, cuyo valor puede variar segiun el
lugar, para las distribuciones de Boltzmann y Saha, y también la de Maxwell para las velocidades
de los electrones. Para que esto ocurra, los procesos de colisién han de ser mas importantes que
los radiativos, de forma que la falta de equlibrio en la radiaciéon no importe realmente. Es decir,
que sea mucho méas probable que un dtomo se desexcite por colisién que por emisiéon espontanea.
Es decir, que la densidad electrénica sea muy elevada. Una condiciéon aproximada de que esto
ocurra es [1]

N, > 1.6 x 108VT(AE)3 m™3 (37)

donde T' =Ty, = T = T es la temperatura de los electrones (en K) y AFE es la diferencia de
energia entre un nivel determinado y cualquier otro nivel al que puede saltar el 4tomo (en eV).

Dado que la separacion entre niveles de energia de un atomo es mayor conforme nos acercamos
al estado fundamental, es posible que este criterio se dé Uinicamente para estados de mayor
energia. Ademads, esta separacién aumenta con el grado de ionizacion de forma cuadratica, luego
la condicién se hace atin mas restrictiva para especies més ionizadas. No obstante, para cualquier
N, y cualquier grado de ionizacién, es posible una excitacién lo suficientemente elevada como
para que los niveles estén préximos entre si y se dé la condicién 37. En este caso hablamos de
equilibrio termodinamico local parcial (pLTE), pues solo se da para niveles de energia en cierto
intervalo.

Otra forma de razonar esta situacion es considerando que la seccién eficaz de excitacién por
colisién de los atomos en un nivel de energia determinado disminuye conforme nos acercamos al
nivel fundamental: el 4tomo se hace mas “pequeno” y por tanto es menos probable que tenga
lugar una colisién. Asi, la desexcitacion mediante emisién espontanea adquiere més importancia
en comparacion, lo que resulta en que los niveles de baja energia estdn mas poblados.

De cara a nuestro experimento, aunque pareciese llamativo tener un plasma en equilibrio
termodinamico total, no es remotamente apropiado: un plasma en este estado emitiria como
un cuerpo negro (siguiendo la distribucién de Planck, ecuacién 36). Serfa imposible discernir la
radiacion provocada por emision espontanea. Similarmente, con un plasma en equilibrio termo-
dinamico local, es de interés que la emisién espontdnea sea apreciable pese al dominio de los
procesos colisionales.

11



2.3 Emision de lineas espectrales

Teniendo ya una idea del comportamiento de nuestra fuente de radiacién, lo siguiente que nos
ocupa es entender qué propiedades va a tener esta radiacion. Ya hemos apuntado que la radiacién
de espectro continuo no es de nuestro interés, veamos qué ocurre con la parte discreta.

Entendemos por linea espectral cualquier regiéon prominente del espectro comprendida en un
estrecho rango de frecuencias. En nuestro caso, estas lineas provendran de emision espontanea
de atomos en el plasma. Aunque en principio la emisién es de una frecuencia muy especifica
(la correspondiente a la diferencia de energia entre los niveles), las lineas no son infinitamente
estrechas por una multitud de factores que exploraremos en la seccion siguiente. Por el momento
nos interesa saber la energia emitida por una transicién entre niveles. Supondremos que la
frecuencia es tnica con este fin.

Si tenemos una seccién del plasma de grosor [, el nimero de transiciones espontaneas entre
los niveles 1 y 2 serd Ay; Nol, y la energia de transicién hv;y. Entonces, la radiancia de una linea
espectral emitida por una capa de plasma de grosor [ sera

1
L(vyp) = EA21N2“W12 (38)

De cara a lo que observaremos, hemos de tener en cuenta que un fotén resultante de una emisién
espontanea puede ser absorbido por el propio plasma. Cuando un haz de irradiancia espectral I,
atraviesa un medio absorbente, la irradiancia emergente se ve reducida de forma proporcional
a la distancia atravesada dx. Se define el coeficiente de absorciéon k,, como esta constante de
proporcionalidad:

—dI, = k,I,dx (39)

Si el medio absorbente es de grosor I, se define la profundidad 6ptica por fol k,dz. En un medio
homogéneo (k, constante con z) se tiene que la profundidad 6ptica es k, [l y tras la integracién
de 39 obtenemos

L,(1) = I,(0)e ™! (40)

Idealmente, nuestro plasma seria épticamente delgado, es decir, de profundidad éptica despre-
ciable. Con esto podriamos detectar toda la radiacion que se emite facilmente, sin preocuparnos
por su absorcién.

En el caso de que nuestro plasma no sea 6pticamente delgado, si la profundidad éptica en
esa frecuencia no es demasiada, es posible reconstruir la linea original. Mas detalles se pueden
encontrar en [11]. Si es de interés una linea que estd significativamente reabsorbida, serd necesario
cambiar las condiciones del plasma para poder observarla debidamente [12].

2.3.1 Mecanismos de ensanchamiento

Hay varias causas de la anchura de las lineas: la anchura natural, el ensanchamiento Doppler, y
el ensanchamiento por presion.

e Anchura natural: Debido al principio de incertidumbre, que podemos expresar como
AFEAt ~ h, las energias de los niveles no estaran perfectamente determinadas: existira
una incertidumbre relacionada con el tiempo de vida media de cada nivel. Asi, la fre-
cuencia correspondiente a la diferencia entre los niveles también tendra una incertidumbre
determinada que da lugar a la anchura natural de la linea. La distribucién en frecuencias
de este fenémeno se corresponde con una lorentziana [13]:

I'2/4n?
47'['2 (V — 1/12)2 + F2/4h2

I(v) = I(v2) (41)
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donde I' = h/7; + h/7y es la anchura de la distribucién (la anchura a media altura) y 7,
75 son las vidas medias de los niveles inferior y superior, respectivamente. Podemos ver un
ejemplo de esta distribucién en 2, con frecuencia central v,.

Vo v
Figura 2: Ejemplo de distribucién lorentziana [1]
¢ Ensanchamiento Doppler: La frecuencia emitida por un atomo en movimiento se ve

alterada por el efecto Doppler. La velocidad de los atomos viene dada por la ecuacion de
Maxwell (ecuacién 31), con lo que la distrbucién de este fenémeno es

2
_M02 vV — Uiy (42)
2kT V19
siendo M la masa del 4&tomo emisor. Se trata de una distribucién gaussiana (figura 3. En
este caso la anchura de la linea es

I(v) = I(vy2) exp

Av

_ 2up [2leog2]1/2 (43)

M

C

Generalmente esta anchura es 6rdenes de magnitud mayor que la anchura natural. Cabe
destacar que es posible analizar el ensanchamiento Doppler de las lineas producidas por
un plasma para obtener la temperatura correspondiente a los dtomos.

‘i“r: 7]

1
I
|
|
I
|
I
_Ayo_
'
|
|
|
I
!
]
L
Vo

v

Figura 3: Ejemplo de distribucién gaussiana [1]

¢ Ensanchamiento por presion: Se debe a la perturbacién del atomo emisor por otras
particulas del plasma. Hay tres tipos de ensanchamiento por presion. El primero es debido
al campo eléctrico en el que se ve sumergido el atomo emisor, el cual modifica la emision
por el efecto Stark [1]. Ademds, este fenémeno puede desplazar las lineas. El segundo,
llamado ensanchamiento de resonancia, es debido a la interacciéon dipolo-dipolo entre un
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atomo excitado y un &tomo idéntico préximo en el estado fundamental®. El tercero es
debido a la interaccién entre particulas neutras dada por el potencial de Van der Waals.

Se puede demostrar que estos tipos de ensanchamiento dan lugar a una distribucion lo-
rentziana. Ademas, generalmente el ensanchamiento por presién produce anchuras mucho
mayores que la natural. [1]

A estos factores que conforman la distribucién de frecuencias de la radiacién hay que sumarles
la anchura que introducen los instrumentos de medida, la llamada funcién instrumento. En
nuestro caso se tratard de un perfil gaussiano [4].

Teniendo esto en cuenta, el perfil final serd una combinacién de funciones gaussianas y
lorentzianas. La convolucién de dos lorentzianas resulta otra lorentziana, cuya anchura es la suma
de las primeras. Similarmente, la convoluciéon de dos gaussianas es una gaussiana, cuya anchura
al cuadrado es la suma de los cuadrados de las anchuras. Lo que resulta de una convolucién
entre una lorentziana y una gaussiana es el llamado perfil de Voigt. Dado que la integracién
no se puede llevar a cabo analiticamente, existen métodos numéricos para su computacion, asi
como métodos para llevar a cabo su deconvolucién y extraer la anchura de cada componente del
perfil [11]. De esta forma es posible extraer informacién acerca del plasma analizando el perfil
de la linea.

Finalmente, la intensidad de cada linea se define como el area bajo el perfil de la linea. A
esto nos referiremos al hablar de intensidad.

2.4 Determinaciéon experimental de probabilidades de transicién

De cara a calcular la probabilidad de transicion, segiin la ecuacién 38, tenemos
1
L(vg) = 1 iVt A

Siendo k e i las etiquetas de los niveles de energia superior e inferior, respectivamente. Se puede
medir esta radiancia directamente, sin embargo en la practica es muy dificil hacerlo con precision.
Otro problema con la medida directa es la determinacién de N,, la ocupacion del nivel superior,
que alberga sus propios inconvenientes. Los métodos que usaremos circunvalan estas dificultades:
el método Boltzmann plot y el método branching fraction. Ambos métodos usan intensidades
relativas entre las lineas. Estas se pueden expresar de la siguiente manera:

Iy, = C A Nihyy, (44)

Donde la constante C' da cuenta de los factores geométricos.

2.4.1 Boltzmann plot

Si tenemos un plasma en LTE, la poblacién de los niveles vendra dada por la ecuacién de
Boltzmann 32. Entonces podemos reescribir la ecuacién 44 como

g N E

2Aunque ninguno de los dtomos tiene momento dipolar, al ser dtomos idénticos el sistema A’B (dtomo A
excitado, 4&tomo B en el estado fundamental) estd degenerado con AB’. La funcién de onda que los describe es

1
Ut = — (uarup T uaup)

V2

siendo u la funcién de onda de cada &tomo. Asi el valor esperado del momento dipolar magnético |(U% |er|Us)|?
no desaparece.
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Reordenando y tomando logaritmos, obtenemos

8 <gkAk:i> - < Q(T) > - T (46)

donde Ay; es la longitud de onda de la linea. Representando el término de la izquierda frente a E},
se puede realizar una regresion lineal y a partir de su pendiente se puede hallar la temperatura
del plasma, T'= —1/kb.

Crucialmente, esto requiere conocimiento previo de las probabilidades de transicién de algu-
nas lineas, llamadas lineas de referencia. Una vez hecho el ajuste, se puede aplicar la férmula
a la inversa para obtener la probabilidad de transicién de otras lineas, cuyo nivel de energia
superior esté en el intervalo de los niveles de las lineas de referencia, de la siguiente manera:

Tk o—a—bE (47)
Ik
Este método es de frecuente uso [14] y se ha empleado en nuestro laboratorio para hallar tem-

peraturas de plasmas y probabilidades de transicién de gases nobles ([4], [5], [6]), con algunas
modificaciones frente a lo expuesto aqui.

Ap;

)

Desventajas notables del método son la necesidad de lineas con probabilidades de transicién
conocidas y la seleccién e identificaciéon de estas, asi como la necesidad de LTE (o al menos
pLTE, en cuyo caso podriamos trabajar en el rango de niveles donde hay equilibrio).

2.4.2 Branching fraction

El método branching fraction permite evitar los problemas anteriores: su aplicabilidad no de-
pende del estado termodinamico del plasma y no requiere medidas previas de probabilidades de
transicién (aunque si depende de la medida del tiempo de vida media del nivel) [7]. Esto se con-
sigue considerando todas las lineas que provienen de un nivel superior de energia determinado.
Se define la branching fraction como

Ay,
BF = — % (48)
bl Ay
Despejando Ay, en la ecuacién 44 y sustituyendo en la ecuacién anterior obtenemos
A, I /v
BE _ ki _ kl/ykl (49)

Zj Akj B Z]’ ij/’/kj

Tenemos entonces que BF; se puede obtener mediante la medida de intensidades relativas. Por
otro lado, el tiempo de vida media de un nivel 7, se puede expresar como 7, = 1/ Zj Apj

Podemos escribir pues
BF;
Ay = - (50)

Tk

Este método requiere de medir el tiempo de vida media de un nivel por separado, pero es-
to se puede conseguir con alta precisién® mediante fluorescencia inducida por ldser [12]. Otra
desventaja es la necesidad de medir todas las lineas provenientes de un nivel.

Usaremos y compararemos ambos métodos en nuestro experimento.

3Se puede hallar con alta precisién para niveles de energfa no muy elevados, mientras que no es el caso para
niveles superiores. El método de fluorescencia inducida por laser se basa en poblar el nivel de energia cuyo tiempo
de vida media queremos hallar usando un laser de frecuencia correspondiente a la energia de la transiciéon desde
un nivel inferior, el cual debe estar muy poblado. Para niveles elevados, la diferencia de energia desde el nivel
inferior puede corresponder a una frecuencia en el rango ultravioleta. El problema radica en la complejidad de
conseguir un l4ser sintonizable capaz de bajar del rango visible.
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3 El Experimento

Los elementos principales de nuestro experimento son una lampara de catodo hueco, un mono-
cromador de red de difraccién y una camara CCD: la fuente de radiacion, el elemento dispersivo
y el detector. En lo que sigue se describen estos y los demas componentes.

3.1 Generacién del plasma

El plasma se genera en la lampara de cdtodo hueco. Este tipo de lamparas son estables y
versatiles [14]. Nuestra ldmpara es un disefio basado en la lampara del grupo de Espectroscopia
de Transformada de Fourier del Imperial College London [7]. Consiste de dos dnodos y un
catodo, unidos por dos cilindros de vidrio que permiten ver el plasma del interior. A los lados
hay dos ventanas de vidrio que encierran el plasma. La lampara se puede observar apagada
y en funcionamiento en la figura 4. Esta disposicién genera un plasma con simetria cilindrica
dentro del citodo. Esto permite que el plasma esté en las mismas condiciones a lo largo del eje
y examinando la radiacion de forma axial podremos aplicar el segundo método.

Figura 4: Lampara de cdtodo hueco apagada (a) y encendida (b)

La lampara se llena de un gas inerte a baja presién y la diferencia de potencial entre anodo
y catodo ioniza el gas, creando el plasma. Para estudiar un elemento sélido hay que introducir
en el catodo un cilindro hueco de dimensiones apropiadas hecho del elemento de interés. Asi,
cuando los iones (positivos) del gas impactan contra el cdtodo, arrancan dtomos. Este fenémeno
se conoce como sputtering. Los dtomos arrancados entonces se excitan y/o ionizan mediante
colisiones con particulas del plasma. Es la radiacién fruto de la desexcitacion espontanea de
estos atomos la que es de interés. En nuestro estudio del hierro, el gas escogido es el argén,
usado de forma extensa con este fin ([8], [12], [15]).

En nuestra lampara, el gas no permanece estanco. Fluye continuamente de un extremo al
otro, con el fin de proteger la ventana frontal para evitar ensuciamiento debido al sputtering de
atomos del cdtodo y alargar su vida ttil. Este flujo ademéas minimiza la importancia de posibles
fugas en la lampara, ya que estd siendo bombeada constantemente.

Encargandose de todo esto hay un sistema de vacio esquematizado en la figura 5. El flujo
de gas proveniente de las botellas pasa por un sistema de control de flujo de masa (MKS Type
1179B Mass-Flo Controller). Esta configuracién permite usar varios gases simultdneamente. Los
modulos de control méas fino, uno de los cuales usamos para el argén, permiten flujos entre 0.01
y 1 cm?/min. Un manémetro piezoeléctrico se encuentra a la salida del gas hacia la lampara. Al
otro lado de la ldmpara hay otro manémetro piezoeléctrico. De la creacion de vacio y bombeo
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de gas se encarga una bomba rotatoria de aceite (PFEIFFER DUO M) capaz de bombear 5
m?/h y obtener presiones minimas de 5- 1073 mbar. De regular este flujo se encarga la valvula
de aguja.

Manometer

HCL lamp

Yo

/,‘rNeedIe valve
AN

Rotatory pump
B

Gas bottles

Figura 5: Sistema de vacio [11]

H H
Fuente de alimentacion
H H H H H H i |_8_° I (Anodos)
E

i{HH H
]
H—H H

Figura 6: Esquema del panel de resistencias. Cada resistencia es de 100 €2.

El sistema eléctrico consta de una fuente de alimentacién, un panel de resistencias configu-
rable y la ldmpara en si. La fuente de alimentacién (FuG MCP 1400-1250) es capaz de producir
méaximos de 1 A y 1250 V. El panel de resistencias (figura 6) tiene el papel de balasto para
estabilizar la lampara. Consta de dos partes: la que va a los dnodos, que puede tomar los valores
de 100 €2, 200 © o 800 2 segun las conexiones de los cables (cortocircuitando E-L, E-M, y sin
conectar nada, respectivamente), y la que va al catodo, que puede tomar los valores 0 2, 60 €2,
100 €2, 150 © o 250 Q. Ademds, esta parte cuenta con un interruptor (actuable con la ldémpara
en funcionamiento) que segun la posicién de los cables puede alternar entre 60-100 €2, 60-150 €2
y 0-250 2. Las posibles posiciones y sus resistencias correspondientes se recogen en las tablas 1

y 2.

Como nota, la lampara requiere de refrigeraciéon con un flujo constante de agua al catodo.
Pese a esto, los cilindros de vidrio y los anodos alcanzan temperaturas elevadas y hay que tener
precaucién al manipular la ldmpara después de haber estado en funcionamiento.
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Interruptor abierto

Interruptor cerrado

K-J abierto

60 2

150

K-J cortocircuitado

60

100 €2

Tabla 1: Resistencia entre el catodo y la fuente de alimentacién cuando esta se conecta en

N

Interruptor abierto

Interruptor cerrado

N-J abierto

0

250 2

N-J cortocircuitado

60 2

100 Q

Tabla 2: Resistencia entre el catodo y la fuente de alimentacién cuando esta se conecta en J

3.2 Analisis espectroscépico

La radiacion emitida por el plasma pasa por varios elementos épticos para ser analizada. En
primer lugar, la luz se refleja en un espejo plano hacia un espejo cilindrico que enfoca el haz
de luz en la rendija de entrada del monocromador. La rendija ha de ser lo suficientemente
ancha para dejar pasar la luz, pero lo suficientemente estrecha para mantener una funcién
instrumento minima. La anchura 6ptima para nuestro dispositivo experimental es 30 pm, pero
algunas medidas se han tomado con 70 pum dada la baja intensidad de las lineas.

El monocromador es un monocromador Jobin-Yvon HR1500 de red de difraccion en la confi-
guracién Czerny-Turner (figura 7). Este montaje solo requiere espejos, lo cual elimina la aberra-
cién cromdtica, y ademds disfruta de muy poca coma y minimo astigmatismo [1]. Otra ventaja
es que para cambiar la longitud de onda que cae sobre el detector solo es necesario girar la red de
difraccién, que en nuestro monocromador se puede hacer con una manivela o automaticamente
desde el ordenador mediante un motor. Es capaz de seleccionar longitudes de onda entre 200
nm y 800 nm.

:%%%'L-“

Figura 7: Monocromador [11]

El monocromador consta de dos espejos concavos de focal de 1.5 m (E;, E,), un espejo
plano que redirige el haz saliente I3, y una red de difraccién R. El primer espejo colima la luz
y el segundo la enfoca en el detector. El angulo en que los haces inciden y se reflejan, llamado
semiangulo de Littrow, es ¢’ = 0.0551 rad. La red de difraccién tiene 2400 lineas/mm, 110 mm
de ancho, y eficiencia maxima en 400 nm. Esto se traduce en un poder de resolucién de

A
=—=Nm=264
R A m 64000

en el primer orden de difraccién, suponiendo toda la red iluminada. Cualquier desalineamiento

(51)
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del sistema causaria una iluminaciéon parcial y una pérdida de poder de resolucién.

El detector es una cdmara CCD de 509 canales (EG&G 1455R-HQ), a la que nos referiremos
por OMA2 (optical multichannel analyzer 2). La anchura de cada canal es de 25 um. Presenta
su maxima eficiencia en 550 nm y es poco fiable por debajo de 300 nm. Para su mejor funcio-
namiento, presenta un sistema de enfriamiento Peltier que al conectar a un flujo de agua puede
conseguir temperaturas de —20 °C en el detector. Sin embargo, requiere un flujo constante de
nitréogeno gaseoso para limpiar el detector y evitar condensacién de agua, que podria congelarse
daniando el detector. Otro inconveniente del OMAZ2 es el blooming de sus canales: Cuando un
canal es iluminado, algo de carga se escapa a los canales adyacentes, efectivamente activando 2.5
canales en promedio. Esto supone un incremento considerable de funcién instrumento. Ademas,
es recomendable encender la cdmara 30-45 minutos antes de empezar a hacer medidas.

Todos estos inconvenientes no son sin sus motivos: se trata de una camara muy antigua
con tecnologia obsoleta. En el laboratorio hay otra cdmara méas moderna, sin embargo, dejé de
funcionar hace unos meses y para nuestros fines el OMA2 ha demostrado ser (apenas) suficiente?*.

Salvo la bomba de vacio y el sistema eléctrico de la ldmpara, todo el experimento esta
conectado al ordenador del laboratorio. Puede controlar la posicién del monocromador, abrir y
cerrar una pantalla en la entrada del monocromador del fondo eléctrico detectado por la cidmara
CCD en ausencia de luz, monitorizar el sistema de flujo de masa y los manémetros, y comunicarse
con el OMA2. Esto permite una toma de medidas semiautomatica.

3.2.1 Caracterizacién

Es necesario caracterizar la dispersion del sistema asi como la funcién respuesta.

La dispersién lineal reciproca del sistema de nuestro monocromador viene dada por [11]

dA Ae —BE ++1+ E? — B?
D(m,\) = = 2
(m, A) d(canal)  2Bf 1+ E? (52)

donde m es el orden de difraccién, A es la longitud de onda, ¢ es la anchura del canal del detector,
f la focal del espejo colimador del monocromador y B y E se definen como

mA
2d
= —=¢ 53
1+ cos 2¢’ (53)
sen 2¢’
_ 54
1+ cos2¢’ (54)

donde 2d es el periodo espacial de la red de difraccién y €’ el semidngulo de Littrow. La dispersién
tiene unidades de longitud de onda por canal del detector. Da cuenta de la anchura espectral
que corresponde a un canal del detector para una determinada longitud de onda. En la figura 8
viene representada la dispersién en el primer orden de difraccion. Para 400 nm, toma un valor
de 5.81 pm/canal.

Por otro lado, hay que calibrar el sistema en intensidad. La respuesta del sistema varia con
varios factores que pueden distorsionar el area y la forma de la linea original, y estos factores
pueden variar de linea a linea. Como vamos a comparar sus areas, es fundamental que estas areas
estén en la misma escala. Esto se consigue corrigiendo la medida por la respuesta del detector
en cada caso.

4De cara al futuro, se estd intentando arreglar la cdmara estropeada y también se estd buscando una cdmara
nueva con las prestaciones adecuadas para los experimentos posteriores del laboratorio.
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Figura 8: Dispersion reciproca lineal del espectrémetro

Hay dos factores a tener en cuenta: la respuesta del detector depende tanto de la longitud
de onda de la radiacién incidente como del canal en el que cae esa radiacién (la sensibilidad
varfa entre canales). Asi, es necesario obtener una curva con la que podamos corregir por estos
dos factores. Esto se consigue usando una lampara calibrada cuya emision viene dada por el
fabricante. Se hace un barrido en longitud de onda a lo largo del rango espectral de la lampara.
Los datos obtenidos se comparan con la emisién de la lampara y se crea un archivo que sirve

para corregir las medidas posteriores. Este procedimiento se encuentra detallado en [11].

Se ha hecho esto con dos lamparas: una lampara incandescente de tungsteno en el rango
300 — 700 nm y una lampara de deuterio en el rango 200 — 350 nm. Las respuestas se pueden ver
en la figura 9, donde se representa el promedio de todos los canales en cada longitud de onda..
Las lamparas usadas sin embargo tienen unos anos, y su correspondencia con lo especificado por
el fabricante puede no ser adecuada.
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Figura 9: Respuestas en longitud de onda para la ldmpara de tungsteno (a) y deuterio (b).
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4 Procedimiento de medida

En este apartado explicaremos cémo se obtienen los espectros y los datos que nos interesan a
partir de ellos.

Lo primero es poner en marcha el experimento: encender todos los dispositivos involucrados
y conseguir las condiciones deseadas de presion y corriente en la lampara. Este es el paso més
largo, pues la estabilizacién del flujo del gas (y por tanto de la presién) es un proceso lento.
Una vez acabado, las medidas se toman de forma semiautomética: se especifican las acciones del
experimento en un archivo, el programa Labo del ordenador las ejecuta y devuelve un archivo con
los espectros, acompanados de datos como la longitud de onda del monocromador (sintonia), la
presion y el flujo de gas. Antes de la primera medida y después de la dltima se toma un espectro
con el espectrometro cerrado, una medida del ruido de fondo, que se resta de las medidas en el
procesado posterior.

Pese a la automatizacién, hay que estar pendiente del experimento: por ejemplo, es posible
que en el momento de la medida la ldmpara se apague momentdneamente, o que el motor del
monocromador patine o se quede atrancado lo cual daria lugar a una discrepancia entre la
sintonia que mostraria el ordenador y la sintonia real. En estos casos y otros habria que repetir
las medidas.

Una vez obtenidos los espectros, lo siguiente es identificar las lineas. Dado que la sintonia del
monocromador no se corresponde con la longitud de onda que cae sobre el centro del detector,
sino que hay un offset (pequeno, que varia con la longitud de onda), no es trivial conocer la
longitud de onda de una linea espectral. La identificacién se lleva a cabo con un programa
(lamado General) que toma las longitudes de onda presentes en la bibliografia de las especies
atémicas que esperamos ver en nuestro plasma y las superpone con nuestro espectro (figura 10).
El objetivo ahora es desplazar el espectro hasta que los picos coincidan con las lineas. Identificar
erréneamente una linea significa obtener datos erréneos, este es un paso muy importante.

£ Identificacion de lineas. -

008 7 3723 5
‘Ctr1+R = reescalar, Ctrl+G = grabar, Z = identificar, A-N = elementos

[offset =-56 paso = 1 barrido =-1000.00 disparo = 29 canal = 636
[Fichero = IRONBP.009 cuentas = 0.0 cursor = 375.367

Figura 10: Ejemplo de identificacion de lineas. Las lineas amarillas se corresponden a Fe I,
las lineas rojas a Ar II.

Dado que este programa solo admite archivos en el formato que genera el programa Labo,

los cuales no han sido procesados para reducir su ruido, puede resultar insuficiente si buscamos
identificar alguna linea muy tenue. Con este fin, escribimos un script en MATLAB (que llamare-
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mos lineldentification)® que permite realizar la identificacién despties de quitar el ruido (figuras
11y 12).
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Ctrl+R = reescalar, Ctrl+G = grabar, Z = identificar, A-N = elementos
offset =-69 paso = 1 barrido =-1000.00 disparo = 2 canal = 288
Fichero = TIRONBF.015 cuentas = 3151.0 cursor = 277.825

Figura 11: Ejemplo de identificacién de lineas insuficiente con General (espectro sin corregir)
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Figura 12: Ejemplo de identificaciéon de lineas del espectro corregido con lineldentification.

El siguiente paso es la correccién en intensidad: mediante el procedimiento descrito en la
seccidon anterior, se calibran los espectros atendiendo a la sensibilidad de cada canal y a la
respuesta en longitud de onda del sistema. En este paso se lleva a cabo también la resta del ruido
de fondo. Este proceso devuelve archivos en formato ASCII que pueden leer lineldentification y
el programa encargado del siguiente paso.

La ultima fase consiste en ajustar las lineas de los espectros a funciones matematicas, con el
programa B). El fondo luminoso se ajusta a un polinomio lineal y las lineas se ajustan a perfiles
de Voigt, cada uno con 5 parametros: altura, centro, anchura lorentziana, anchura gaussiana y
asimetria. Permite ajustar hasta 10 lineas de forma simultdnea. La funciéon de ajuste se puede

SEste script toma la base de datos actual del NIST [16] y como mejora, escala la altura de las lineas represen-
tadas conforme al logaritmo de su probabilidad de transicién (altura minima si se desconoce) para dar una idea,
cuan remota sea, de su intensidad. Mientras que este script es suficiente para la identificacién, no presenta otras
funcionalidades del programa General, lo cual lo hace méas tedioso de usar.
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expresar como la suma del polinomio lineal y de los perfiles de Voigt [4]. El programa intenta
encontrar los parametros que minimizan la desviacion estdndar del espectro experimental a la
funcién de ajuste.

En la figura 13 tenemos un espectro ajustado con B. La linea azul corresponde al espectro
experimental, las rojas a las funciones matematicas individuales, y la verde a la suma de todas
estas, la funcién de ajuste. La grafica inferior muestra la diferencia entre el espectro y su ajuste.

A E c o E F [ H 1 J K L M K o 3 [ B s T u v
1 HELF' Loren1 Loren2 Loren3 Loren4 Loren5 Loren® Loren7 Loten® Loren 9 Loren 10| Profile] Factor | Weight ClsersvusuaniondneDrive - Ve TfNo
2 Backgr. _[¥] [c] ) B B = 2 & o) 5] 23 ] 1 100 Re3d |- om0 RONER-REP.003 e
3 Height| TERSEtD  GITAOE  GG0MGE  GhOSZZ] 23i 021 WIRMAE 2027423 B T BE Femave Tieed ElersvisuancvaneD e - e T o -
4 wisn|a1r B e 274 26) 280 25 256 271 267 237 232 XY 0 0 52 monEke-E5.001 SN —
5 Center|az O 00| 332755 es09% 1120538 2243977 ZCONIR  GTAGRT J0oA4TE  GRRGZIE  49TOE 5025 Include 0 - ! T S p—
& | Chsymmerrg|a3 [ ooof oeooo  ooeoo] ooooo o000 eoeeo  oooon o000 eeooo  ooooe  ooooo| o 509 0 elate nvert i [ —
710 Gauss|as O oo0] oeoco_ ooooo) ooooo o000 popeo  ooon  oooo0  eeooo  osses o o o 0 ] .
8| Comment 0 o o Start | Muliply
3| Height Exp. 352 HE 360 51 237 W83 2027 L Ez] 0 0 —— 40
10| Width Exp. 274 286 230 251 266 271 267 237 282 3.0 0 0
1| Center Exp. 39.26  69.09 11205 224.90 29200 3790 355.85 368.52 497.06 50283 Time] Sigma 0 . — T WM
| AreaExp. 1515 4268 1673 2175 893 6378 8481 1703 4435 1237|1506 27.3 183 508 e
15| XmazExp. 3926 68.08 11205 22490 25200 317.50 355.65 368.52 497.06 50283 Autoscale 1 o n
T+ Height'Factor 352 Wik 380 551 237 we3 2027 458 M3z 279 2300 * Man
5 X ¥ Backgr. Lorenl LotenZ Loren3 Laren# Loren Loren® Loren? Loen & Loren 9 Lowenid  Sum  Deviation Dev.Fized Jifference  Fized
| 100) o 045 148 008 02 000 003 003 0.00 o o0 4res 522 522 228 100000
i 200500,
3 200
1 4.00)
20 5.00)
2 &00[3000.0
2z 7.00)
= £.00)
2 a.00)
% 10.00[29000
% o
27 1200
2% 1000000
2 1400
£ 1500
El 00
32 17.00/1500.0
3 1200
3 1200
S 2000
£ a100(19000
7 2200
® 2200
3 2400 2000 "
0 2600
# 26.00
2 2700
3 2600 oo 2=
# 2900 1 10 201 X 01 501
" 3000
R
I 3200 ngg
. 400 100 . = . = . — -
50 a5 00 P 8 — B — o - — &
51 36.00[100.0 ~— s =
5z 37.00/-200.0
53 2e.00|:300.0
54 33,00 1 101 201 201 401 501
% 40.00
e Y T Ty T T o Oz o o o o o T e e e

Figura 13: Ejemplo de ajuste del espectro con BS. Se trata del mismo espectro de la figura 10.

Dada la complejidad del problema, es necesario introducir una aproximacién inicial de los
parametros manualmente para procurar que el resultado del ajuste tenga significado fisico. De lo
contrario, es probable que el programa llegue a un ajuste mateméticamente preciso pero carente
de sentido alguno.

Una vez conseguido un ajuste satisfactorio, el programa devuelve los pardmetros de interés,
incluyendo el area (intensidad) de las lineas, asi como una serie de pardmetros ttiles a la hora
de calcular el error en las intensidades. Se debe a:

e Error en la calibracién (o,,;): debido al cardcter provisional de la misma, no se han llevado
a cabo estimaciones de su error y se supondra nulo.

e Error en el ajuste (0): el ratio entre la desviacién estdandar de los residuos (SD) al ajustar
una linea en un intervalo de su anchura a media altura y la altura méxima de la linea (I,.).
o = SD/I.. En las lineas medidas, oscila entre 1% y 10 %.

e Ratio fondo-pico (BP): la proporcién entre la intensidad del fondo luminoso (B) y la altura
maxima de la linea (I,). BP = B/I,. En la mayoria de las lineas medidas ronda el 1-15 %,
habiendo algunas donde alcanza el 70 % debido a su baja intensidad.

e Coeficiente de autoabsorcién (SA): debido a que en el laboratorio ain no estd implemen-
tado el sistema de deteccion de autoabsorcion, este coeficiente serd nulo en los calculos.
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e Solapamiento con las lineas adyacentes (O;, O,): estos coeficientes tienen en cuenta las
intensidades, anchuras y distancias de las lineas més préximas (por la izquierda y por la
derecha).

Tras el andlisis previo de cientos de espectros en el laboratorio [6] se ha llegado a una férmula
empirica que da cuenta del error en la intensidad de forma satisfactoria:

oo () oo (G (5]

En las lineas medidas, este error varfa considerablemente, entre 4 % y 75 %.

4.1 Busqueda de lineas apropiadas

En este apartado detallaremos el proceso de seleccién de lineas apropiadas del hierro neutro (Fe
I) para emplear los métodos branching fraction y Boltzmann plot.

e Branching fraction: para emplear este método es necesario medir todas las lineas prove-

nientes de un nivel, y el tiempo de vida media del nivel. Usamos las vidas medias obtenidas

n [12], lo cual restringe los niveles de energia que podemos considerar. Por otro lado, es

necesario descartar aquellos niveles que tengan al menos una linea que caiga fuera de
nuestro rango de trabajo, 200-800 nm.

Partiendo de la base de datos de espectros atémicos del NIST [16], se aplica este primer
filtro con un script de MATLAB. El siguiente paso es que podamos resolver las lineas:
observamos que las anchuras de las lineas rondan los 20 pm. De acuerdo con el criterio
de Rayleigh (figura 14), se aplica un segundo filtro que descarta niveles que tienen alguna
linea demasiado cerca de cualquier otra linea de Fe 1. Este criterio requiere que el maximo
de una linea coincida con el minimo de la otra.

L
.

0871, -

0.4 I,

v

Figura 14: Criterio de Rayleigh para la resolucién de lineas espectrales. [1]

Los niveles restantes se comprueban manualmente para evaluar su aplicabilidad al método
mediante otro script en MATLAB que llamaremos nearbyLines. Este script muestra en
pantalla cada linea junto a las lineas préximas que esperamos ver (figura 15). Estas pueden
proceder de Fe I, Fe II, Ar I o Ar II, que son las especies que esperamos tener en el plasma.
Asi, si una linea que nos interesa estd demasiado préxima a otra linea proveniente de
cualquier especie, se descarta el nivel. Sin embargo, si esperamos que esta linea intrusiva
sea de intensidad despreciable, se conserva el nivel.

Tras aplicar estos criterios, resultan un total de cero niveles. Se relajan los filtros de forma
que solamente tienen en cuenta lineas intensas. Entendemos por intensas aquellas lineas
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Figura 15: Ejemplo de uso de nearbyLines.

cuya probabilidad de transicién es conocida. Cabe esperar que en un espectro tan estudiado
como es el caso del Fe I, las lineas que permanecen sin probabilidad de transicién medida
sean tan tenues que al despreciarlas incurramos en un error minimo en el calculo de la
branching fraction.

Con esto en cuenta, se aplica de nuevo el primer filtro, esta vez descartando niveles que
tengan al menos una linea intensa que caiga fuera de nuestro rango de trabajo. Acto
seguido el segundo filtro, esta vez descartando niveles que tengan alguna linea intensa
demasiado préxima a otra linea intensa de Fe 1. La ultima comprobacién se realiza de
la misma manera, esta vez incorporando datos de probabilidades de transicién halladas
de forma semiempirica [17]. El fin de esto es comprobar que podamos despreciar estas
lineas no intensas. Si los cédlculos semiempiricos predicen que una linea no intensa tiene
una probabilidad de transicién comparable al de una linea intensa, el nivel se descarta.

Tras estos nuevos criterios, resultan 12 niveles candidatos. Tras medir las lineas en el
laboratorio, se concluye que son aptos tan solo 2 niveles.

Boltzmann plot: la bisqueda de lineas apropiadas para este método es mucho més sen-
cilla, pues s6lo hemos de tener en cuenta la linea individualmente, sin considerar el resto
de las lineas provenientes del mismo nivel de energia. Los filtros en este caso se encargan
de que la linea esté en el rango espectral donde trabajamos y de que no esté demasiado
cerca a otra linea intensa. Ademads, podemos restringirnos a lineas cuya probabilidad de
transicion se conoce con precisiéon (menos de 7% de error), que serdn ficiles de medir y su
bajo error proporcionard un ajuste lineal méas fiable.

Dado que estas lineas son abundantes, podemos restringirnos a la regién espectral donde
nuestro espectrémetro trabaja bien, teniendo en cuenta la respuesta en longitud de onda.
Por otro lado, es de interés que las lineas provengan de un amplio intervalo de niveles de
energia. Teniendo esto en cuenta, se seleccionan 50 lineas. Tras su medida, identificaciéon
y ajuste, algunas son descartadas debido a dificultades en la identificacién, solapamiento
con otras lineas o elevados errores en el ajuste. Resultan al final 44 lineas provenientes de
34 niveles distintos.
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5 Resultados

A continuacién se exponen los resultados obtenidos con ambos métodos.

5.1 Branching fraction

Los niveles que hemos medido son Ej, = 42911.917 cm ™y Ey, = 40257.314 cm™!, con vidas
medias de 23.1 ns y 2 ns respectivamente [12]. Los resultados estan recogidos en la tabla 3. Se
incluye una comparativa con los resultados de la bibliografia [12].

A (nm)  E; (em™!)  Ej (em™1)  ATP (107s7!)  Error (%) AQP (107s71)  A7P /AP

248.32707 0O 40257.314  28.94 11 48.00 0.60
299.95116 6928.268 40257.314  17.50 12 1.70 10.29
304.04271 7376.764  40257.314  3.57 27 0.25 14.56
277.82201  6928.268 42911.917  0.70 35 0.91 0.78
281.32863 7376.764  42911.917  3.62 22 3.42 1.06

Tabla 3: Resultados del método Branching Fraction. A" representa la probablilidad de
transicién hallada con este experimento y AYP representa la hallada por [12].

El error relativo de las probabilidades de transicién para este método se calcula de la siguiente
manera [18]:

(202) = - (4)  Soe, () (32) o

JF

donde
Api

BF)y = =5
( )k ijl Akj

(57)

es la branching fraction de cada linea.

Es interesante observar la gran discrepancia con el valor de la bibliografia para el nivel
Ey, = 40257.314 cm~'. Si multiplicamos por 20 la intensidad medida de la primera linea, la
discrepancia con el valor de la bibliografia se vuelve menor del 20% para todas las lineas del
nivel. Esto puede deberse a varios motivos: primero, la linea puede estar autoabsorbida. Segundo,
el detector en particular o el espectrémetro en general son poco fiables en ese rango espectral.
Tercero, puede ser que la linea se haya identificado erréneamente, pero esto es poco probable.

Para el nivel Ey, = 42911.917 cm ™!, la correspondencia con la bibliografia es buena, dentro
del margen de error.

5.2 Boltzmann plot

El Boltzmann plot de las 44 lineas medidas estd en la figura 16. Observamos que no todos los
niveles se encuentran en una recta: a partir de 40000 cm™! aproximadamente, los niveles se
dispersan, sugiriendo una ruptura de LTE. Sin embargo, se puede aplicar el método para los
niveles comprendidos entre 25000 cm ™! y 40000 cm ™!, que presentan un coeficiente de correlacién
de R? = 0.9897. Los niveles superiores a 40000 cm™! tienen un coeficiente de correlacién de
R? = 0.0055.

Con este fin, se seleccionan arbitrariamente algunas lineas que actuaran de lineas de referencia
y calcularemos la probabilidad de transicion del resto a partir de ellas. Las lineas de referencia son
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Figura 16: Boltzmann plot de las 44 lineas, separadas en dos grupos: los niveles con LTE y
los niveles sin LTE. Las barras de error se deben al error en el ajuste de la linea.

las presentes en la tabla 4. Presentan un coeficiente de correlacién de R? = 0.9891. Obtenemos
a partir del ajuste que la temperatura del plasma es de 3900 + 100 K. Aplicando la férmula
47 obtenemos las probabilidades de transicién de las deméds lineas (tabla 5). En la figura 17
representamos el ratio entre las probabilidades de transiciéon obtenidas en este experimento y

las existentes en la bibliograffa [16].

Aj; i E, (em™Y) g, AZ?" (107s71)
392.29115 25899.989 9  0.108
385.99111 25899.989 9  0.969
388.62820 26140.179 7  0.529
385.63713 26339.696 5  0.464
392.02578 26479.381 3  0.26
389.56562 26550.479 1 0.939
373.71313 27166.820 9 1.41
370.55658 27394.691 7  0.321
372.25627 27559.583 5  0.497
373.33173 27666.348 3  0.648
382.04249 33095.941 9  6.67
387.80180 33507.123 7  0.772
374.94851 34039.516 9 7.63
375.82327 34328.752 7  6.34
376.37888 34547.211 5 5.44
376.71915 34692.148 3  6.39
432.57616 36079.372 7  5.16
390.29455 38175.355 7 2.14
382.78224 38678.039 5 10.5

Tabla 4: Lineas de referencia

Los errores asociados a las probabilidades de transicion halladas por este método se deben al
error en la medida de la intensidad y a los errores provenientes de la regresién lineal. Podemos

escribir:

ALi

7

@ = (

gr exp (a + bE,
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AP (10771 Error (%) ApS (107s71)  ASP /AT

Agi (nm) By (em™) gy

393.02964 26140.179 7 0.219 29 0.199 1.10
389.97071 26339.696 5 0.242 30 0.258 0.94
387.85730 26479.381 3 0.715 30 0.617 1.16
371.99345 26874.550 11 1.443 29 1.620 0.89
374.55610 27394.691 7 1.269 31 1.150 1.10
374.58993 27666.348 3 0.592 38 0.732 0.81
388.70480 33095.941 9 0.429 30 0.352 1.22
373.48636 33695.397 11 9.150 44 9.010 1.02
383.42222 33801.572 5 4.338 32 4.520 0.96
370.92461 34328.752 7 1.579 81 1.560 1.01
430.79020 35767.564 9 4.115 31 3.380 1.22
381.58400 38175.355 7 14.926 34 11.200 1.33

Tabla 5: Probabilidades de transiciéon obtenidas, con sus errores y comparaciéon con los
valores de la bibliografia AT/ [16].
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Figura 17: Comparacién entre las probabilidades de transiciéon halladas en este experimento

con las de la bibliografia [16].

Observamos que los valores hallados se corresponden razonablemente con aquellos de la biblio-
graffa. Sin embargo, no se ha llegado a una explicacién satisfactoria de la ruptura de LTE a
partir de cierto nivel.
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6 Conclusiones

La ldmpara de catodo hueco es la manera mas eficiente de obtener espectros de metales y
elementos pesados. Es una buena eleccién por su versatilidad y estabilidad ([7], [14]). Pruebas
con catodo de hierro en nuestro laboratorio lo atestiguan.

Hemos obtenido valores de probabilidad de transicion de 17 lineas del hierro neutro mediante
dos métodos, con diferentes niveles de éxito. En primer lugar, al aplicar el método branching
fraction, solamente hemos obtenido dos niveles de energia adecuados, y cuyos resultados son muy
mejorables. El principal problema es la necesidad de medir cada una de las lineas provenientes
de un nivel de energia. Fracasar en la medida de una de ellas condena las demés. Esto es la causa
principal del poco éxito del método en este experimento, que sumada a otros factores (detector
mejorable, posibles condiciones subdptimas de funcionamiento de la ldmpara) casi lo inutiliza.
Otra desventaja es la necesidad de conocer el tiempo de vida media del nivel en cuestién. En
nuestro caso estos inconvenientes han sobrepasado las ventajas del método: no depender de
medidas previas ni del estado termodinamico del plasma, ademas de la laboriosa seleccién de
lineas de referencia apropidadas que requiere el otro método.

En segundo lugar, el método Boltzmann plot ha tenido éxito. Hemos comprobado la exis-
tencia de LTE para un rango amplio de niveles de energia, hallado la temperatura del plasma,
y calculado probabilidades de transiciéon de lineas en ese rango con buenos acuerdos con la li-
teratura existente. Las ventajas con respecto al método anterior, especialmente no depender
de todas las lineas de un nivel, han demostrado el buen funcionamiento de este método. Las
desventajas como la necesidad de medidas previas y LTE en el plasma, para el caso del Fe I,
no han resultado ser inconvenientes. Sin embargo, el método no ha resultado ser aplicable en el
rango de niveles cuyo Boltzmann Plot no era lineal.

De cara al futuro del laboratorio con el neodimio dos veces ionizado, esto puede cambiar:
es una especie no muy investigada hasta la fecha, con lo que existen pocas medidas previas y
calculos tedricos. Esto puede favorecer al método branching fraction, cuyos problemas podrian
resolverse con un detector nuevo y encontrando las mejores condiciones de presién y corriente
para la lampara.
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