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INTRODUCCION
Los chorros (jets) supersénicos, producidos en la expansion de gases a través de
toberas, constituyen un medio fisico peculiar cuyo estudio presenta un gran interés tanto

desde el punto de vista basico como por sus importantes aplicaciones practicas y
tecnolégicas, [ZUCR76], [PIRU86], [O "NEI89].

En el afio 1951, Kantrowitz y Grey, [KANTS51], propusieron un método para generar
haces moleculares a partir de expansiones supersonicas de gases a vacio, que debia solucionar
el problema de la baja densidad y el ensanchamiento de la distribucién de velocidades de los
haces formados en los hornos térmicos convencionales. El analisis de Kantrowitz y Grey
predecia un considerable incremento de la intensidad, debido fundamentalmente al efecto de
precolimacién y al agrupamiento de las velocidades individuales de las moléculas sobre la
velocidad media del fluido. Becker y Bier, [BECK54], demostraron experimentalmente la
efectividad de las toberas como fuentes de haces moleculares de gran intensidad.
Posteriormente, en estudios realizados por otros grupos, [PARK60], [FENN63], se observé
que la intensidad obtenida era inferior a las predicciones. Asi se detectaron los efectos de
la interaccion del haz con el colimador (skimmer) usado para su extraccion, [FENNG63],
causada por las colisiones de las moléculas incidentes con las moléculas reflejadas en las
paredes del mismo. Hagena y Henges, [HAGEG6O], verificaron experimentalmente la
prediccion de distribuciones de velocidades muy estrechas para haces generados en toberas.
Becker y Henkes, [BECK56], y Anderson y Fenn, [ANDEG65], midieron las distribuciones
de velocidades usando la técnica de tiempo de vuelo. Los estudios sobre la estructura del jet
y las ondas de choque asociadas a €l, también alcanzaron pronto un progreso considerable,
(ver por ejemplo [ASKH66]). Desde que en el afio 1964 Hagena, [HAGE64], demostrd que
el uso de un haz pulsado era un método muy util para reducir las necesidades de bombeo,
se han desarrollado mucho las valvulas pulsadas como fuentes de haces moleculares (ver por
ejemplo, [GENTS88]). Tanto los chorros supersénicos como los haces moleculares generados
a partir de ellos, [MILL88], han sido muy utilizados en las ultimas décadas y han conducido
a avances notables en muchos campos, [SCOLS88].

En una expansién supersénica se produce una transferencia parcial de la energia
térmica de las moléculas a energia de la expansién, y con ella una disminucion de la
temperatura. Al expandir el gas a través de un orificio (o tobera) se enfrian en primer lugar
los grados de libertad translacionales, produciéndose una especie de bafio frio que a su vez
puede actuar como un refrigerante para los grados de libertad rotacionales y vibracionales,
siempre que la densidad molecular sea lo suficientemente elevada como para que se
produzcan colisiones entre las moléculas que puedan conectar entre si los distintos grados de
libertad. Dado que tanto el enfriamiento como el enrarecimiento se producen en un tiempo
muy corto, los chorros supersdnicos constituyen un medio muy util para el estudio de
procesos cinéticos muy rapidos tales como la relajacion interna y la condensacion, y también
para estudios espectroscopicos, ya que permiten preparar moléculas en fase gaseosa,
enfriadas internamente y libres de perturbaciones intramoleculares.
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Actualmente se investigan con haces moleculares supersdnicos procesos de relajacion
translacional, vibro-rotacional e incluso electronica, espectroscopia atémica y molecular,
procesos de dispersion molécula-molécula, molécula-fotdn, o interacciones gas-superficie,
fenémenos de condensacion, fisica y quimica de agregados moleculares (clusters), problemas
aeroespaciales, etc.

En el trabajo presente se ha puesto a punto un sistema para la produccién de chorros
supersonicos y haces moleculares y, en combinacién con el montaje para espectroscopia
Raman coherente previamente instalado en el Departamento de Fisica Molecular, se han
llevado a cabo estudios de espectroscopia vibro-rotacional de moléculas enfriadas, de
relajacién rotacional y de procesos de agregacion en sustancias unidas mediante fuerzas de
Van der Waals.

OBJETIVOS DEL TRABAJO

De acuerdo con lo dicho en el parrafo anterior el presente trabajo se puede dividir en

los siguientes objetivos principales.
I-. Puesta a punto de un sistema experimental para la generacion de chorros
supersénicos y haces moleculares, con especial énfasis en los haces pulsados.

II.-  Espectroscopia de vibracién-rotacion de alta resolucidon

Iil.- Estudios de procesos de relajacion rotacional y translacional, y de
condensacion en expansiones supersonicas

El primero de los objetivos ha constituido la parte fundamental y mds extensa del
trabajo. Ha consistido en la puesta a punto y la caracterizacién exhaustiva de un sistema
versatil para la produccién y andlisis de chorros supersénicos y haces moleculares,
buscando las mejores condiciones experimentales para la formacidn y deteccién de los haces
puros ¢ mezclados, variando las condiciones de la expansion, presidn, tipo de tobera,
distancia tobera-skimmer... Se han realizado también programas de cédlculo numérico, tanto
para el disefio de experimentos (estimacién de las propiedades del campo de flujo), como
para el andlisis de las medidas.

Se ha dedicado especial esfuerzo a la caracterizacion de las vilvulas pulsadas como
fuentes de haces moleculares, mecanismo, apertura, modo de operacion, forma del pulso
y didmetro efectivo.

En ¢l segundo objetivo se utilizan los chorros supersénicos como "muestra" para
estudios espectroscopicos. En concreto se ha estudiado mediante espectroscopia Raman
estimulada SRS de alta resolucién en su variante de pérdida Raman estimulada (SRL)
los espectros de vibracién-rotacién de las moléculas de C,H, y C,H,. Esta técnica, se
habia aplicado en nuestro laboratorio sélo a las moléculas del gas estanco, o moléculas en
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células enfriadas en refrigerantes ordinarios. La aplicacién de dicha técnica a moléculas
en chorros supersdénicos se ha realizado por primera vez en nuestro grupo durante el
desarrollo de esta tesis doctoral. La eleccién de las moléculas anteriormente mencionadas
se debe a que presentan un gran interés desde €l punto de vista tanto tedrico como
experimental, debido a las presencia en su espectro de numerosas perturbaciones (Fermi,
Coriolis, torsionales), lo que constituye un desafio. La combinacion de alta resolucion y el
alto grado de enfriamiento obtenido en los espectros en chorro supersénico, conduce a una
gran simplificacién espectral, lo que facilita enormemente la asignacién, permitiendo pasar
a espectros constituidos por lineas netamente definidas que permiten identificar las
caracteristicas individuales de interés para el anilisis vibro-rotacional.

En el tercer objetivo se ha utilizado la espectrocopia SRS como herramienta para
el estudio de los procesos de interés en expansiones supersonicas. Se han estudiado
concretamente la relajacion rotacional de N, y CH, y la agregacién de N,, CH, y CO,.
Entre las moléculas elegidas hay una diatémica, N,, y dos poliatdmicas, una lineal, CO,, y
una trompoesférica CH,. Estas tres moléculas presentan un diferente comportamiento frente
a la relajacioén y condensacion.

Los procesos de transferencia de energia y condensacion en estas moléculas ejercen
sin duda una influencia no muy bien conocida por ahora en el balance global de energia en
la atmdsfera, [WAYNBS86], y el desarrollo de métodos para su estudio presenta pues indudable
interés.

En el estudio de procesos de relajacion y condensacién hemos complementado las
medidas de espectrocopia SRS en el chorro supersénico con deteccion por espectrometria
de masas (con ionizacién por bombardeo electrénico) y medidas de tiempo de vuelo en
el haz molecular que nos ha permitido estimar el enfriamiento translacional al final de la
expansion. Esta técnica también ha sido puesta a punto y desarrollada en el trabajo que se
presenta.

Los procesos de relajacién y condensacién en expansiones supersonicas se suelen
favorecer con la adicién de un gas portador, por lo que en este trabajo se han hecho también
estudios de dichos procesos en expansiones supersénicas de mezclas de gases (con Ar,
He). Conviene destacar aqui el interés de estas medidas, ya que en lo que se refiere a
mezclas existen muy pocos datos, y los modelos existentes no son muy detallados.

Inicialmente nos habiamos planteado también como objetivo el registro de los
espectros SRS correspondientes a agregados pero la baja densidad de especies en el haz y la
sensibilidad relativamente pequeiia de la técnica no nos 1o permitieron.

La Memoria ha sido estructurada en siete capitulos, ademds de varios apéndices,
como Se muestra a continuacion:
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En el primer capitulo se describe una teoria elemental de las expansiones
supersonicas. Esto permite al lector familiarizarse con la terminologia habitual y con las
propiedades de chorros y haces moleculares supersénicos, asi como con los efectos de no
equilibrio.

En el capitulo 2 de este trabajo se describe el sistema experimental empleado, la
maquina de haces moleculares, las diversas cimaras de formacién, expansién y deteccion,
fuentes de haces y sistemas de deteccidn, asi como el sistema experimental de espectroscopia
de pérdida Raman estimulada.

En el tercer capitulo se caracterizan las valvulas pulsadas utilizadas como fuentes de
haces, diametro efectivo de apertura y forma del pulso.

En el capitulo 4 se han estudiado los espectros SRS de alta resolucién de las
moléculas de etano y etileno enfriados en chorros supersénicos. Se presta especial atencion
a las peculiaridades de las formas de linea en este medio.

El capitulo 5 se dedica a'la discusién de los resultados obtenidos en los estudios de
los fenoémenos de relajacién y condensacién de tres moléculas,:N,, CH, y CO,, y se discute
la validez de diversos modelos teéricos sencillos existentes en la bibliograffa. Se comparan
ademas los resultados con los existentes para otros sistemas analogos.

En el capitulo 6 se realiza el mismo estudio para estas moléculas mezcladas con Ar
y He en distintas proporciones y para diferentes condiciones en la expansion. Se aplican
versiones simplificadas de los mismos modelos teéricos.

En el capitulo 7 se exponen las conclusiones generales del trabajo realizado.

A continuaciéon hay varios apéndices numerados de la A a la H. Para la
caracterizacion de las propiedades del haz en la expansién, y para la obtencion de la
temperatura (translacional y rotacional) a partir de las medidas experimentales de tiempo de
vuelo y de espectroscopia de pérdida Raman estimulada, ha sido necesario realizar una serie
de programas numéricos, que se muestran en dichos apéndices. Igualmente se han realizado
programas para estudiar la evoluciéon de la temperatura rotacional,” y la velocidad - de
nucleacién en funcion de las condiciénes de la expansién. El-conjunto de todos los datos
obtenidos sobre relajacién y condensacién se muestran en tablas también en un apéndice. A
lo largo del experimento ha sido necesario disefiar algunos dispositivos electronicos, cuyos
esquemas se muestran también en un apéndice.

A continuacién se incluye una relacidn de las publicaciones aparecidas hasta la fecha
a las que ha dado lugar esta Tesis.

Por 1ltimo, la bibliografia, ordenada alfabéticamente, se ha agrupado al final de este
trabajo.
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CAPITULO 1
TRATAMIENTO ELEMENTAL DE EXPANSIONES SUPERSONICAS
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1.1 EXPANSIONES SUPERSONICAS Y HACES MOLECULARES

Los haces moleculares se originan en una expansion de un gas a través de un pequefio
orificio (o tobera).

Se define el nimero de Knudsen en la fuente, K, ,, como el cociente entre el recorrido
libre medio A, de las moléculas en la fuente y el didmetro 4 del orificio de salida (o
dimensidon mas caracteristica para cualquier geometria que no sea circular). Se dice
habituaimente que un flujo molecular es efusive cuando este niimero de Knudsen X ;> 1, y
el flujo es hidrodindmico si K, ,< 0.01. En la zona intermedia se dice que el flujo estd en
un régimen de transicion de uno al otro. Las fronteras entre los distintos tipos de flujo son
por supuesto difusas, y los valores dados de K|, son sélo indicaciones aproximadas.

En condiciones de flujo hidrodindmico, se producen durante la salida y en la zona
inmediatamente posterior a la tobera numerosas colisiones, de forma que la energia térmica
de las moléculas distribuida estadisticamente entre los distintos grados de libertad, se
transforma en energia cinética dirigida en la direccion del flujo de gas a vacio.

Para caracterizar el campo de flujo se suele usar el niimero de Mach, M. Se define
este nimero como €l cociente entre la velocidad del flujo u en la direccion de la expansién
y la velocidad local del sonido a. Esta velocidad local del sonido es la velocidad con que se
propagan en €l las pequeiias perturbaciones de presidn que constituyen las ondas sonoras, y

tiene la expresion:
a=1/L—R! (1-1)
w

siendo +y el coeficiente adiabdtico del gas, cociente entre calores especificos a presién y
volumen constante C,/C,, R la constante de los gases, T la temperatura absoluta, y W el peso
molecular del gas.

Si el cociente entre la presion en la fuente de haces moleculares P, y la presion en
la camara de formacion, P, (denominada presioén residual) supera un determinado valor
critico G= ((y+1)/2)"Y, aproximadamente igual a 2 para la mayoria de los gases, el
nimero de Mach es igual a la unidad en la parte més estrecha de la tobera; luego el nimero
de Mach aumenta, y se dice que el flujo es supersonico (M >1). La presion justo a la salida
es independiente de P, y aproximadamente igual a P,/G, [MILLS8].

En condiciones de flujo estacionario se produce una estructura de ondas de choque,
que hacen que la expansion cese y el gas se recomprima.Estas ondas de choque son regiones
de gran densidad, presion, temperatura y gradientes de velocidad (cambia la direccion del
flujo y se reduce el nimero de Mach a valores subsénicos (M < 1)). Se denomina disco de
Mach a la primera onda de choque frontal. La distancia al disco de Mach viene dada por la
expresién, [ASKHG66]:
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P, (1/2)
XM=0.67d(Fb) (1-2)

Se puede ver que la distancia al disco de Mach es totalmente independiente del
coeficiente adiabatico y sélo depende de las presiones inicial y final y del tamafio del orificio
de la tobera. Si esta presion residual es lo suficientemente baja, la estructura de ondas de
choque se difumina y se produce un enrarecimiento gradual del gas. En cualquier caso existe
una zona préxima a la tobera en la que las colisiones contimian. A esta zona se la llama
chorro libre (del inglés "free jet").

Para extraer un haz molecular a partir del chorro supersénico evitando el problema
de las ondas de choque, existen dos métodos, [MILLS8]:
1) Tener una gran capacidad de bombeo por ejemplo con difusoras muy grandes, de modo
que P, sea muy baja (< 10 mbar)
2) Extraer los haces introduciendo un colimador cénico (skimmer) en el camino del haz, en
la llamada zona de silencio anterior al disco de Mach, [CAMP84%].

Nuestros experimentos corresponden en general al caso 1 en el que la expansién cesa
gradualmente y no hay problemas con las ondas de choque, y en lo que sigue nos
centraremos en este tipo de expansiones en las que se da una transicién gradual de flujo
hidrodindmico a flujo molecular.

Sobre el disefio, fabricacion y posicién del skimmer e interferencias del haz molecular
con el mismo se pueden ver por ejemplo las referencias [MILL88], [BEIJ&1,85],
[CAMP84].

1.2 ANALISIS TERMODINAMICO: EQUILIBRIO LOCAL

Las expansiones supersdnicas son procesos hidrodindmicos en los que no se da un
equilibrio global; las propiedades de los gases son en general distintas en cada punto de la
expansion y no es a priori evidente que el uso de funciones termodindmicas de equilibrio esté
justificado. No obstante en la mayoria de los casos es posible aplicar el llamado postulado
del continuo durante buena parte de la expansion.

El postulado del continuo, [ROUS59], {STRE61], [ZUCR76] supone que cada
elemento diferencial de fluido contiene un nimero elevado de moléculas de forma que las
propiedades estadisticas promedio de las moléculas contenidas en un volumen elemental
representan las propiedades macroscépicas del fluido en la region de ese volumen elemental,
[HIRS54].

~ El estudio tedrico de las expansiones supersonicas continuas requiere el planteamiento
de las ecuaciones diferenciales que dan cuenta de la conservacién de la masa, el momento
y la energia. El caso mas general puede ser extraordinariamente complejo ya que hay que
contemplar flujos no estacionarios de sistemas multicomponentes con posibilidad de cambios
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de fase o reacciones quimicas, [PIRUR6].

El problema se simplifica considerablemente para el flujo estacionario de un tinico gas
sin cambios de fase, y es este sistema el que suele emplearse come punto de partida para el
tratamiento tedrico. Si ademds se considera que el gas es ideal y que pueden despreciarse
efectos debidos a la viscosidad o a conduccién térmica se dice que la expansion es isentrépica
[ZUCR76], [O’NEI89], y en estas condiciones, las propiedades del gas en un punto dado del
campo de flujo pueden relacionarse facilmente con las propiedades en la fuente; asi por
ejemplo, la entalpia inicial, por unidad de masa, (de las moléculas en la fuente) &, se
convierte en energia cinética dirigida en la direccion del flujo de gas a vacio (proporcional
a la velocidad « del flujo de moléculas) més un resto de entalpia 4, h=e,,+ (PV)/m siendo
¢, la energia interna por unidad de masa, P la presién y V el volumen, [HABESS],
[ZUCRT76].

Por conservacion de energia, a lo largo de una linea de flujo:

h.=2u2+h (1-3)

° 2

A su vez la entalpia inicial se puede expresar como el producto C,T,, y la final como
el producto C,T, donde C, es el calor especifico a presion constante, suponiendo que C; es
constante en la zona de temperaturas de interés.

=R ¥ 1-4
Cp Wy-1 (1-4)

donde W es el peso molecular y R la constante de los gases. La ecuacion (1-3) se puede
escribir también como, [KNUT68]:

1-5
CpTo=%mu2+%kBT+kBT (-5

El primer término es la energia cinética dirigida, el segundo término es la energia cinética
térmica, y el tercer término es la energia almacenada por el gas ideal a la temperatura T que
fuerza al gas a expandirse (kg es la constante de Boltzmann).

De estas ecuaciones se sigue ficilmente que la velocidad de flujo, u, puede expresarse
como:

=2 Ep_ 1-6
u\/FYIW(?OT) (1-6)

Asi, el limite miximo ideal de la velocidad de flujo u, vendrid dado por la total
transformacién de entalpia en energia dirigida; esto corresponderia al caso =0 K y se
obtendria:
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=/ &Y K 1-7
U o 2 To (1-7)

En la practica, como veremos mas adelante, no es posible alcanzar 7=0 K, pero el
grado de enfriamiento puede ser tan alto que el valor de la velocidad de flujo final no difiere
mucho de u,. A esta velocidad la llamaremos u,, (ver apartado 1.4).

Se puede demostrar [ZUCR76], [O’NEI89] que las variables macroscopicas como la
temperatura T, la presion P, la densidad p, la densidad de moléculas N, y la frecuencia de
las colisiones binarias Z, en cualquier punto de la expansion, vienen dadas por las siguientes
expresiones:

B B 2({y-1) _
TPy Ta_ (T (N 2 THE aX Lyt (18)
T, P, Po N, Z, 2

donde el subindice o indica las propiedades correspondientes en la fuente o propiedades de
estancamiento ("stagnation"), y M es el nimero de Mach. Como ya se ha indicado estas
ecuaciones son validas suponiendo que el gas es ideal, C;, (0 v) es constante, y el flujo es
isentropico y continuo.

El recorrido libre medio en la fuente A, y la frecuencia de las colisiones binarias Z,
en la fuente, estin a su vez relacionadas con T,, P, y N, mediante las expresiones:

1
l e — 1_9
° J2ZN,0 (1-9)
4N TRT -10
Zo™ noQ Wo (10

siendo Q la seccion eficaz de colision, [HIRS54]. Considerando las moléculas como esferas
rigidas Q=m¢?, siendo o el didmetro efectivo de colisién entre las moléculas.

Es interesante observar que para una temperatura dada, el nimero de Knudsen en la
fuente es proporcional al producto P, d donde P, es la presion en la fuente y d es el didmetro
de la tobera.

Las expresiones (1-8) muestran que el campo de flujo en la aproximacién isentrépica
queda totalmente caracterizado por el nimero de Mach. Para obtener M en cualquier lugar
del campo es preciso resolver el sistema de ecuaciones de conservacién de la masa, el
momento y la energia, que en las condiciones comentadas puede escribirse como, [ZUCR76],
[O’NEIS9]:
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masa: Vipu) = 0 (1-1D)
momento: pu Vu = -VP (1-12)
energia: u Vh, = 0, = h,=constante (1-13)
Ecuacién de estado: P = pRTIW (1-14)
Ecuacidn térmica de estado: dh = CudT (1-15)

En general este sistema de ecuaciones se resuelve por métodos numéricos, de los
cuales el mas usado es el mérodo de las caracteristicas (ver [ZUCR76], {O’NEI89] y las
referencias alli citadas).

A partir de ajustes analiticos a las soluciones numéricas del campo de flujo se han
obtenido diversas expresiones para la dependencia del nimero de Mach con la distancia al
origen de la expansion. Conviene tener en cuenta que la dimensién caracteristica del chorro
supersonico es el didmetro del orificio de salida (o la dimensién mds pequefia en el caso de
aperturas no circulares) y todas las propiedades dependientes de la distancia se expresan en
didmetros de tobera. Se ha prestado especial interés a las expansiones de simetria axial. Asi,
la correlacién dada por Ashkenas y Sherman para el nimero de Mach en el eje de la
expansién, [ASHK66], en primer orden de aproximacién viene dado por la expresién:

_a X171 .
M—A(—&) (1-16)

donde A es un coeficiente que depende de . Desde entonces se han escrito varias
correlaciones como la de Anderson, [ANDE72], donde se tiene en cuenta ademas la
geometria de la expansién (axial o plana), ademés de la dependencia con el coeficiente
adiabatico, y la de Murphy, [MURPR84] para distancias en el eje comprendidas entre
0<x/d<1 con una dependencia cibica del nimero de Mach con x/d. Todas estas
correlaciones se muestran en el APENDICE A al final de esta memoria.

Una vez conocido el mimero de Mach, es ficil obtener las caracteristicas del chorro
supersénico aplicando las ecuacicnes (1-6), (1-8). En la Figura 1.1 se representan estas
caracteristicas para el caso de una expansién de un gas monoatémico (y=5/3).
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Figura 1.1:  Propiedades caracteristicas de un chotro supersénico formado a partir de la expansién
de un gas monoatdmico (y=35/3) a través de un orificio circular. La distancia axial
x se expresa en didmetros de tobera: temperatura, 7, densidad, N, frecuencia de
colisiones binarias de esferas rigidas, Z, normalizados a los valores en la fuente, T,
N,, Z,. La velocidad de flujo « estd normalizada a su valor miximo. (Figura tomada
de la referencia [MILLS8&]).

Es interesante observar que las propiedades del gas en expansién, detalladas en las
expresiones (1-6), (1-8), s6lo dependen de las propiedades de la fuente, del peso molecular
Wy del nimero de Mach que a su vez solo es funcion de y. Asi en la zona continua de la
expansion, las propiedades de una mezcla de gases se podrian predecir aproximadamente
utilizando en las ecuaciones (1-6), (1-8), unos valores de peso molecular y el coeficiente
adiabatico (W y ) promediados con la fraccién molar de los componentes de la mezcla,
[MILL88].

Con los valores de M(x/d) dados en este apéndice y las expresiones (1-8) puede
comprobarse que a medida que progresa la expansién el gas se enrarece y se enfria muy
rdpidamente, (ver Figura 1.1). La disminucion de la densidad hace que en la parte final de
la expansion el postulado del continuo deje de ser vdlido y ya no se puede considerar
equilibrio local; y el rdpido enfriamiento puede dar lugar a la condensacion del gas durante
la expansion. En ambos casos el tratamiento de expansion isentrdpica continua deja de ser
valido a partir de un cierto momento. Consideraremos estos fendmenos en los apartados que
siguen.

1.3 FIN DEL EQUILIBRIO LOCAL. CINETICA.

Desde el punto de vista microscopico, el gas situado en un elemento de volumen se
caracteriza por una funcion de distribucién, f(v, E), de velocidades y de estados internos.
Cuando existe equilibrio estas distribuciones son distribuciones de Bolztmann. El mecanismo
responsable del equilibrio local son las colisiones moleculares. La transferencia de energia
por colisién depende de los estados cudnticos concretos de las particulas que chocan y a
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medida que la frecuencia de las colisiones disminuye, las poblaciones relativas de los
distintos estados se van alejando gradualmente de los valores que les corresponderian en una
distribucién de equilibrio.

En el caso de gases relativamente diluidos, con predominio de colisiones binarias, la
funcion de distribucion obedece a la ecuacién cinética de Boltzmann, [BOLT872], [HIRS54],
[MILL88], [McDABS89], y la resolucion de esta ecuacién con las condiciones de contorno
adecuadas, permitiria en principio describir la transicién de flujo continuo a flujo molecular,
es decir, el final de la expansion.

La formulacién original de la ecuacién de Boltzmann, [BOLT872], [HIRS54],
[MILL38], [McDA89], supone que no hay intercambio de energia interna entre las particulas.
Posteriormente esta ecuacion se generalizd para tener en cuenta el acoplamiento entre los
distintos modos internos y el movimiento translacional, [WANGG64]. En ausencia de campos
externos y de dependencia temporal esta ecuacion de Bolztmann generalizada puede
escribirse como, [RAND9S0]:

v V£, (v, E,)= ; EE) (1-17)

Ik, 1

La parte izquierda de esta ecuacién contiene el operador de Bolztmann vV y la derecha
representa una suma de integrales de colision, [HIRS54], [MILL88], [McDA®89]. Cada
integral de colisién describe el cambio en la funcion de distribucién de velocidades debido
a las interacciones moleculares. i,/ y k,{ son los estados internos de las moléculas implicadas
antes y después del choque.

La ecuacién (1-17) es una ecuacion integrodiferencial no lineal y su resolucién
presenta bastantes complicaciones. En algin caso se ha utilizado la simulacién numérica
directa por métodos de montecarlo, [BIRD70, 81], [CHATS81] (para gases monoatdmicos y
suponiendo un potencial de esferas rigidas), pero en general se ha recurrido a aproximaciones
para simplificar el problema matemdtico (ver p.ej. las referencias citadas en [MILL88]).

Al aplicar la ecuacién a expansiones a través de un orificio, se supone casi siempre
que la expansién tiene simetria esférica, y se expresa el operador de Bolztmann en
coordenadas polares, [MILL88], [RAND90], centradas en una linea de flujo dada:

2 2 2
v vrey OF, (Ve*ve) of _ Of Vi of (1-18)
Pr——r— ov, Vor r v,

donde v, es la componente de la velocidad en la direccion radial, i.e. paralela a la linea de
flujo y suele denominarse v| ; y v, =(v,2 + v,)'? corresponde a la velocidad perpendicular
a la direccién de flujo.

En rigor habria que considerar la evolucidn de la poblacidn de cada estado individual,
pero con frecuencia se observa que el efecto principal es la ruptura del equilibrio entre los
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distintos grados de libertad (translacion, rotacién, vibracion) mientras que las distribuciones
de estados dentro de cada grado de libertad siguen siendo aproximadamente de equilibrio (i.e.
distribuciones de Bolztmann que se pueden caracterizar mediante distintas temperaturas 7,
T o).

La eficiencia para la transferencia de energia de un modo interno por colisién puede
estimarse de modo aproximado a partir del pardmetro de adiabaticidad o de Masey, £,
[LAMB77], cociente entre el tiempo de colisién 7, y el periodo del movimiento interno f,.

T, )
E=E- (1-19)

Los grandes valores de ¢ corresponden a colisiones adiabaticas donde no hay transferencia
de energia. El criterio para una colisién no adiabitica con transferencia de energia es:

E<1l é T <t (1-20)

c 1

La duracién aproximada de la colision es:

. =L (1-21)

S
Va

siendo r, el alcance de las fuerzas internucleares y v,, la velocidad media de choque:

vm=‘[£;}' (1-22)

El periodo de un modo interno de las moléculas es », con lo que se puede escribir el criterio

COomo:
‘[ﬂrf >I,v (1-23)

La transferencia de energia por colision se favorece si las moléculas tienen masa
pequeiia, baja frecuencia del modo interno (vibracién o rotacion) y potencial intermolecular
de corto alcance, [LAMB77]. Para moléculas pequeiias a temperatura ambiente la relajacion
vibracional es poco eficiente y la rotacional o es mucho.

Teniendo esto en cuenta, puede emplearse una aproximacién muy extendida para la
obtencién de la informacidn relevante (densidad, velocidad de flujo y temperaturas de los
distintos grados de libertad) a partir de la ecuacion de Bolztmann. Esta aproximacion supone
una forma dada para la funcién de distribucién f(v,E) dependiente de un nimero de
parametros, y resuelve la ecuacion (1-17) por el método de los momentos (ver [TOENT7] y
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referencias alli citadas). En este método ambos lados de la ecuacién (1-17) se multiplican por
una funcion de la velocidad o de la energia interna, [FERZ72], [HIRS54], y luego se integra
en el espacio de velocidades, y se suma sobre los estados internos, [RANDO90].

Es preciso utilizar un mimero de momentos igual al de parametros de Ia funcion de
distribucién. El método se aplicé en principio a expansiones de gases monoatémicos,
[TOEN77], y recientemente Randeniya y Smith, [RAND90], lo han utilizado para
expansiones de gases poliatdmicos. Estos autores proponen una funcién de distribucién
compuesta por distribuciones de Bolztmann con diferentes temperaturas,

1
- mn =z m __m 2o M 3 By 1-24
£vi B =5 (o) ) O 2T T o W ); i o0 (1-24)

donde E; es la energia interna de la molécula en el modo 8 (rotacién, vibracién), O, es la
funcién de particién para la energia interna total de las moléculas, y T; es la temperatura del
modo interno.

Para moléculas ligeras a temperatura ambiente, la vibracidn apenas contribuye a la
expansion (los modos vibracionales excitados estan muy poco poblados y su relajacion por
colisién es poco eficiente). En este caso el término } Eg/kyT, se reduce a E/kpT,, y Op €5
la funcién de particién rotacional. En el resto de eSte capitulo y salvo que se advierta lo
contrario, consideraremos que sélo £, participa en la expansion.

La parte translacional de la distribucion,

= m {1/2) m - m _ 2_ m 2 _
£{v) N(—anBTI) (———21”‘13 L)exp( EiaTl(Vl u) ZkETLVL) (1-25)

consta de dos distribuciones gaussianas de distinta anchura, [KOHL48], [TOEN77],
[MILLS88] y es ampliamente utilizada en expansiones radiales.

En la zona de la expansion en la que existe el equilibrio térmico Ty =T, = Tiinrépica
y la distribucién se reduce a una de Maxwell centrada en la velocidad de flujo.

La anchura de la distribucién de velocidades en la direccion de la linea de flujo, y en
particular, del eje de la expansion, se caracteriza con frecuencia por medio de un cociente
de velocidades ("speed-ratio”) , §y.

U u (1-26)

donde u es la velocidad del flujo y ) mide la dispersién térmica de velocidades. S| estd
relacionado con el niimero de Mach mediante la sencilla expresion:
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_ 2 1-27)
M ‘/_f g,

A partir de las expresiones (1-18) y (1-24) y (1-25) y tomando los momentos
adecuados de la distribucion, Randeniya y Smith, [RAND90], obtienen el siguiente sistema
de .ecuaciones lineales:

d;dr (Nur?)=0 Invariancia de masa (1-28)

| JNuglr'z+d—c_ir (ﬁfiq) +% ITB {T\—-T.) =0 Invariancia de momento paralelo (1-29)
T‘i (ﬂz’-ﬁ+ 3ksT) +kBT1+£’321:-’—95) =0 Invariancia de energfa total (1-30)
2u2%+ 31;;311%— i{;foI‘ﬁzTP:’ Intercambic de energia paralela (1-31)
%—'—d‘%‘“——l’z Intercambio de energfa interna (1-32)

s es:el nimero de grados rotacionales de libertad, T', es el término de colisién que resulta del
intercambio de energia entre los modos translacionales, y I', y I'; son los términos de colisién
que resultan del intercambio de energia entre rotacién y translacién. Los distintos T, (ver
[RANDO90], para la forma explicita de estos términos) contienen pardmetros del potencial
molecular asi como de secciones de transferencia de energia.

En principio las secciones de transferencia de energia rotacional por colision pueden
obtenerse para estados rotacionales individuales por medio de cdlculos tedricos tanto cldsicos
como cuanticos (ver p.ej, [NYELS88], [BELI89] y referencias alli citadas) o a partir de
experimentos de haces moleculares cruzados, [TOEN76], [FAUBS83], pero en la prictica no
se suele disponer de todos los datos relevantes para la expansién y es necesario hacer
suposiciones adicionales para resolver el sistema, [RANDS0].

Estas ecuaciones son el andlogo microscdpico de las ecuaciones macroscépicas (1-11)
a (1-15). En la regién continua, y si se mantiene totalmente el equilibrio local (T =T, =T,,),
las ecuaciones de (1-28) a (1-30) son equivalentes a las ecuaciones de (1-11) a (1-13).

Un modelo mas sencillo que s6lo contempla el acoplamiento de las diversas
temperaturas (7} , T,, 7,,) durante la expansion es el modelo de conduccion térmica,
[HABE77], [KLOTS80], [BELI81], [CAME93%]. Este modelo reduce el sistema previo de 5
ecuaciones a 3 (una para cada 7;) y considera u constante desde el principio (=u,, ver
expresion (1-7)). Al igual que en el caso anterior, los términos de acoplamiento entre las
temperaturas requieren datos no bien conocidos sobre las probabilidades de transferencia de
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energia entre rotacion y translacién que se suelen sustituir por parimetros variables.
Una simplificacion ain més drdstica es la que supone que la temperatura rotacional

en la expansion se halla inicamente acoplada a un "bafio térmico" a temperatura T mediante
una ecuacion de relajacion lineal:

-T) (1-33)

donde T, es la temperatura rotacional y 7, €s un tiempo caracteristico de relajacion rotacional
y T es la temperatura del "bafio térmico”; normalmente la relajacién rotacional es eficiente
y T, no se aleja mucho del valor isentrépico. En ese caso T= T, = Tiiuspico- Si 1a relajacion
es poco eficiente, hay que tener en cuenta que a medida que el modo rotacional deja de
contribuir a la expansion vy se modifica y hay que recalcular T, (ver referencias citadas en
[MILLS88]).

La expresion (1-33) se ha empleado de modo semiempirico para analizar resultados
experimentales de expansiones supersdnicas, (ver referencias en el capitulo 5) La misma
dependencia formal de T, con T se obtiene en primera aproximacion en los tratamientos mas
elaborados recién comentados, [RANDS0], [KLOTS80], [CAME937].

El tiempo caracteristico de relajacién rotacional en un punto de la expansion, 7, ,
(cuyo inverso es una medida de la probabilidad de relajacion rotacional por colision,
[LAMB77]), se relaciona con el nimero medio de colisiones necesario para relajar un modo
rotacional, z,, mediante [a expresion:
T.=2t (1-34)
Z

r

donde la frecuencia de colisiones binarias, Z, puede obtenerse a partir de (1-8) y (1-10). De
modo andlogo puede definirse un nimero de colisiones caracteristico para la relajacion
vibracional z,.

1.4 EL FINAL DE LA EXPANSION: PROPIEDADES TERMINALES

De especial interés resultan las propiedades a gran distancia del origen de la
expansién, cuando ya no se producen mas colisiones y las moléculas se propagan en régimen
de flujo molecular. La transicion de flujo continuo a molecular es por supuesto gradual y esto
es lo que se obtiene de la resolucién de la ecuacién de Bolztmann y en €l modelo de
conduccién térmica. La velocidad de flujo, la temperatura paralela y las temperaturas internas
tienden asint6ticamente a unos valores "terminales” «,, T} ., ¥y 7 ., mientras que la densidad
molecular y la temperatura perpendicular siguen disminuyendo aproximadamente como 1/r2.

El valor de Ty ., puede estimarse con frecuencia de un modo bastante preciso a partir
de un modelo muy simple denominado del congelamiento repentino (“"sudden freeze"),
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[BEIJ81], que supone que la expansion es continua hasta una determinada distancia y a partir
de esa distancia el flujo es molecular y los valores de u, Ty y T,, quedan congelados en sus
valores terminales.

El modelo supone también que en la zona de flujo continuo la temperatura
translacional, 7,=Ty =T viene dada por la curva isentrOpica. Para determinar las posicién
de la superficie limite ("quitting surface”) en la que se alcanzan los valores terminales,
Beijerinck y Verster, [BEII81], consideraron que la expansion continua llega hasta un punto
en-el que el mimero de colisiones restantes es cercano a la unidad, (esta es una suposicion
realista ya que la eficiencia de transferencia de energia translacional por colisiones es muy
alta).

Este modelo proporciona una expresion para el valor de "speed-ratio” terminal S| .,
en funcion del nimero de Knudsen en la fuente, X, .. La formulacién original, [BEII81], es
para gases monoatomicos (y=>5/3) pero se puede extender ficilmente a otros valores de .
La expresion generalizada es de la forma, [MILL88]:

Sy w=AlK, ) ® (1-35)

donde las constantes A y B son funcién de y (ver APENDICE A para més detalles sobre la
estimacion de Sy ,.)

A partir de S| ., es ficil obtener la temperatura 7y , y el correspondiente nimero de
Mach terminal, (M, =V (2/¥)S} .. ), ¥ la velocidad terminal de flujo, u.,.

u <t YBe (14 X1 p2) 1/ (1-36)
o 2 -]

Como vimos en el apartado anterior, la relajacién de los modos internos,
especialmente la de los vibracionales, no es tan eficaz como la de la translacién y sus
temperaturas (T,,, 7,) se alejardn del comportamiento isentrépico en la zona anterior a la
superficie limite de modo que al final de la expansion serdn mds altas y no es siempre facil
estimar sus valores.

En las expansiones supersénicas habituales se pueden alcanzar valores tipicos de los
siguientes ordenes:

T, .=0.5-20K; T, .=2-50K; T, ,~100-300K

Dos excepciones importantes son el He y el H, En el primer caso la elevada seccién
de colisién a baja temperatura, [TOEN77], y su poca tendencia a condensar, [LUQ93]
permiten alcanzar unos valores de Ty . mucho mis bajos. En el segundo, la elevada
frecuencia del modo rotacional hace que su relajacién sea muy poco eficaz (ver expresiones
(1-19) a (1-23)) y T, suele quedar muy por encima de los valores tipicos rotacionales,
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[RABI75], [KOHL79].

Siguiendo con el esquema del modelo del congelamiento repentino, se puede estimar
la energia interna restante al final de la expansién, a partir de la expresion (1-35) y del
balance de energia de la ecuacion (1-3), [BRUS79], [MILL88]. Si se supone que la vibracién
no contribuye al proceso de expansion el mencionado balance de energia conduce a un valor
aproximado para la temperatura rotacional terminal, 7 .

En la Figura 1.2 se muestra un esquema en el que se indican las distintas zonas de
la expansién supersonica recién comentadas asi como el tipo de medidas experimentales
empleadas en este trabajo para su estudio.

FLUJO CONTINUO FLUJO MOLECULAR
I —_——-
e o — rd
F(J)aTrot F(V”“ )' T“'w
A
Po 1l Uoa -[ ESPECTROMETRD
——. d,____) .............. . Med . .DE NASAS
T T \\\ l
Léseres ﬁ
= ===
ESPECTROSCOPIA SRS ESPECTROMETR{A DE MASAS
¢ Determinacion de Tee » Compaosician del haz molec,
(mezclas, agregodos)
« Determinoacién de Um:
(Tlempo de vuelo)
® Determinacion de 7, , (balance de energia)
Figura 1.2 Esquemna de las distintas zonas de la expansién supersonica, asi como las medidas

experimentales empleadas en este trabajo para su estudio
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1.5 FORMACION DE AGREGADOS Y CONDENSACION

~ De acuerdo con lo expuesto en el apartado anterior un aumento en el nimero de
Knudsen de la fuente (K, ,) conducird a valores cada vez mds altos de §{.» ¥ €n consecuencia
a temperaturas translacionales cada vez mas bajas de los gases en la expansién. Existe sin
embargo un limite a este enfriamiento, cuando la diferencia entre las energias cinéticas de
las moléculas llega a ser menor que la energia de interaccidn entre las mismas, se pueden
formar dimeros, trimeros o agregados de orden superior (“clusters") unidos por enlaces
débiles (de tipo Van der Waals o puentes de hidrogeno), [HAGES1], [KAPPS88].

La importancia de los fendmenos de agregacién en expansiones supersdonicas puede
variar mucho dependiendo de la naturaleza de las sustancias y de las condiciones de la
fuente, y va desde la formacion de una pequefia cantidad de complejos que apenas perturben
las propiedades del chorro supersonico, hasta una condensacién masiva que haga que las
propiedades locales del flujo se alejen notablemente de la conducta isentrépica y vengan
regulados por los procesos de condensacion y evaporacion de los agregados formados, asi
como por relajacién energética de estos clusters durante la expansién. En general se supone
que los procesos de condensacion comienzan por la formacién de agregados pequeiios
(dimeros, trimeros...) que van creciendo. Asi, especialmente en las primeras etapas, el
proceso se favorece mediante colisiones de mds de dos cuerpos, que permitan disipar el calor
liberado por el agregado recién formado, y por tanto, la zona propicia para estos procesos
serd, en general, la del comienzo de la expansion, relativamente proxima a la tobera. Desde
el punto de vista macroscépico, especialmente adecuado en la parte continua de la expansion
que estamos considerando, para que se produzca condensacion es necesario que exista una
sobresaturacion en €l vapor.

Como la presion de vapor de una sustancia disminuye de forma aproximadamente
exponencial con la temperatura, su descenso es mucho mas brusco que el de la presién en
el chorro y puede llegarse ficilmente a zonas de sobresaturacion, esta sobresaturacién puede
conducir a la formacion de agregados si desde donde se produce, hasta el final de la
expansién, se da un mimero suficiente de colisiones de tres cuerpos, [RYAI84] (ver Figura
1.3).

¥
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Figura 1.3 Evolucién de la presién de Ar y N, (linea continua) y de su presién de vapor (linea

a trazos) en una expansion supersonica para P,=1000 mbar, d = 0.02 cmy T, =
300 K. La zona rayada corresponde al inicio de la sobresaturacién,



Teoria elemental de expansiones supersénicas 15

1.6 TEORIA CLASICA DE NUCLEACION HOMOGENEA

A pesar de los esfuerzos realizados por numerosos grupos, la prediccion tedrica del
punto del comienzo ("onset") y especialmente de la magnitud de la condensacién sigue
resultando muy dificil. De entre los métodos tedricos empleados para abordar el problema
(ver [KAPP88] vy las referencias alli citadas) merece especial atencion la teoria cldsica de
nucleacién homogénea, [VOLM26],[BECK35], [WEGE70], [ABRA74].

En la formulacién original de esta teoria se supone que la condensacién comienza con
la formacién de agregados muy pequeiios e inestables a causa de fluctuaciones en un vapor;
una vez formados, algunos de estos agregados alcanzan un tamafio critico y a partir de este
tamafio se produce un crecimiento del cluster que puede adquirir incluso un tamafio
macroscopico (condensacion) dependiendo de las condiciones,

La energia libre de formacion de una gota esférica de radio r de un gas supersaturado
a la presién P viene dado por la expresion:

AG=4nr203—%nr3pkBT 1ns (1-37)

donde o, es la tensidn superficial de la fase condensada, p es la densidad de la fase
condensada y S=P/p, es la sobresaturacion.

Las suposiciones que se hacen en la ecuacidén (1-37) son: (a) €l vapor es un gas ideal,
(b) la energia libre superficial de un microcluster se puede calcular usando la tension
superficial de una muestra macroscépica de liquido con una superficie plana, (c) se puede
aplicar la termodinidmica macroscopica a estudios de microclusters, (d) la formacion de un
microcluster no reduce la presion de vapor.

El primer término de la ecuacidn (1-37) representa el trabajo requerido para crear una
superficie esférica de area superficial 477° y-el segundo término representa la pérdida de
energia debida al hecho de que los dtomos €n el seno del liquido, tienen una energia inferior
que en el vapor supersaturado. Al principio, cuando el cluster crece el primer término
prevalece y AG aumenta hasta que alcanza un valor dado por, [RAO78]:

3
.. 1lé6may (1-38)
3{pkzT Ins)? -
para el radio critico:
20V,
. 1-39
T T k,7Ins (1-39)

donde V. es el volumen molecular de la fase condensada.
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Para r >r", AG disminuye y tiende a cero cuando r>oo. Asi, una vez pasada la barrera
representada por (1-38) el cluster formado puede "sobrevivir”.

La teoria de nucleacién homogénea predice que el nimero de micleos criticos (de
radio ), formados por ¢’ y por s, en condiciones de estado estacionario viene dado por
la expresion, [WEGE70], [DUKES81], [STEI85], [KAPPS88]:

1 1
“(2yZ2(_P y2(9%sy2 _AgG” 1-40
Tos™ (=) (27" () veexp (-2 (1-40)

Una vez formado un nicleo de radio critico, es preciso obtener una expresién para
la velocidad de crecimiento de una gota a partir de un micleo critico. Cuando el recorrido
libre medio en el vapor es mucho mayor que el tamaifio de los clusters formados se suele
utilizar una ley de crecimiento molecular libre ("free molecular™), [OSWA42], [WEGE70],
[STEI72], [DUKES1], [KOPP87], que supone que el crecimiento de la gota se debe a
colisiones con moléculas individuales. Esta ley de crecimiento puede expresarse, [STEI72]:

[y

Lt (p-p,) V./ (2mmicsT) (1-41)
donde £_ es el coeficiente de condensacién definido como la fraccion de moléculas incidentes
que quedan adheridas y p, es la presién de saturacién de la gota de radio r y viene dada por:

PP, exp{20,V,/k,Tr) (1-42)

Los fundamentos de la teoria cldsica de nucleacion homogénea y su adecuacion para
el estudio de condensacidn en chorios supersonicos han sido muy discutidos. Algunas de las
objeciones mas importantes se detallan a continuacién, [RAO78], [KAPP88], [HAGES7].

- Se estan aplicando variables macroscopicas, o, p, V. a clusters de tamario
microscopico. Asi por ejemplo clusters de 30 dtomos no son lo suficientemente grandes para
que siga siendo valida la teoria del continuo. No obstante, en la referencia [RAOQ78] se
muestra con cilculos numéricos, como el perfil de densidades en la interfase de los
microcluster es muy similar al de una extension infinita de moléculas.

- La expresion de AG™ dada por la ecuacién (1-38) no tiene en cuenta los grados
rotacionales y translacionales de libertad de los microcluster. Calculando esta energia libre
de Gibbs con técnicas de mecdnica estadistica, [McGI71], el resultado difiere
cuantitativamente (no cualitativamente) de la teoria de nucleacion.

- La teoria de nucleacion solo seria vdlida para expansiones lentas. En haces
supersdnicos se producen cambios de 6rdenes de magnitud en la densidad y en la temperatura
€n un tiempo muy corto. Si estas variaciones son muy rapidas en comparacién con las
velocidades tipicas de nucleacién de estado estacionario, (J) la distribucién de tamafios de
los clusters no alcanza el equilibrio local. Si la desviacién no es muy grande se puede
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corregir el valor de J, mediante la llamada teoria de nucleacién homogénea dependiente del
tiempo (ver [KANTS1], [COLLSS], [ABRAS81] y las referencias alli citadas). Con esta
correccion, la velocidad de formacién de nicleos criticos toma la forma, [ABRAS81]:

Jell-exp(-t/,)] (1-43)

7, €s el llamado tiempo de retardo de nucleacién y a su vez es dependiente de la presién y
de la temperatura.

2 kT
0

) (1-44)

1/2
2nmk,T) (2
m

T, =(nr*?) (
) Py

n

g

No obstante en el caso de expansiones en chorros libres el proceso de enfriamiento puede ser
demasiado rdpido incluso para la teorfa de nucleacién dependiente del tiempo. Stein,
[STEI85] sugiere que la expresion de estado estacionario, J,,, seria valida para velocidades
de enfriamiento d7/ds =5 x 10" K/s y la dependiente del tiempo, J,, para dT/dt= 5x10%- 5%
10° K/s. (Ndtese que la velocidad aproximada de enfriamiento puede obtenerse a partir de
las expresiones (1-6), (1-8)).

- La velocidad de nucleacion J; es muy sensible al valor de la tension superficial de
la fase condensada o, ,(aparece elevada al cubo en la expresion (1-38)) y tanto el valor de
o, como su posible evolucién con la temperatura no se conocen bien, [DUKES81], [ABRAS81],
[HAGER7]. Una pequeiia variacién en el valor de ¢, empleado puede dar lugar a cambios de
Ordenes de magnitud en el valor de J, [HAGES87].

A pesar de estos inconvenientes la teoria clasica de nucleacién homogénea se ha
aplicado extensamente al estudio de condensacidn en chorros supersdnicos, [WEGE70],
[STEI72], [DUKESI], [ABRAS1], [STEI85], [KOPP87], [JURC93], [BARTS86, 95]. En la
mayor parte de los casos se han estudiado expansiones monodimensionales afiadiendo las
ecuaciones (1-40) (6 (1-43)) y (1-41) al sistema de ecuaciones de conservacién (1-11) a (1-15)
que describen el flujo supersénico en la aproximacion isentropica. Las ecuaciones de
condensacion se acoplan a las del flujo mediante la fraccion de masa condensada y el
consiguiente calor latente de condensacién liberado, [DUKES1), [KOPP8&7].

Dadas las imprecisiones comentadas para la estimacion de J, es muy dificil en general
hacer predicciones cuantitativas, [DUKES1], [ABRAS&1], [KOPP87], sobre la magnitud de la
condensacion. No obstante, el lugar de la expansién donde comienza la condensacidn puede
estimarse aproximadamente a partir de la posicion del maximo de J (suponiendo que Py
T siguen el comportamiento isentropico hasta este punto), [DUKES1].

1.7 TRATAMIENTO MICROSCOPICO DE LOS PROCESOS DE
AGREGACION

Los fendmenos de agregacion molecular se han abordado también desde el punto de
vista microscépico, i.e. considerando la serie de procesos elementales que conducen a la
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formacion de un cluster. Los enfoques microscopicos son fundamentalmente de dos tipos;
simulaciones por métodos de dinimica molecular o de montecarlo (ver [RAO78] y las
referencias citadas en [KAPP88], [BART86] y [BART95]) y estudio de la cinética del sistema
de reacciones acopladas relevantes para el proceso de agregacion, [HAGES81], [KAPP88],
[LIPP84].

En el primero de estos enfoques se calculan numéricamente las trayectorias de un
grupo mis o menos grande de moléculas individuales sujetas a las condiciones de contorno
adecuadas al problema en cuestion. Estos métodos han proporcionado informacion valiosa
sobre las estructuras de los agregados y la formacion de nicleos criticos y han demostrado
que algunas de las hipétesis habituales de la teoria cldsica no son ciertas; asi p.ej en la
formacion de agregados la adicién de mondmeros no es el unico proceso relevante y hay que
tener en cuenta procesos de coagulacion entre clusters; ademds la suposicién de que existe
equilibrio térmico entre los clusters y el vapor circundante no siempre esté justificada ya que
parte del calor latente puede emplearse en calentar al cluster. A pesar de que proporciona
informacién interesante, los cilculos numéricos comentados no pueden en la actuahdad
simular los resultados experimentales sobre condensacién en chorros supersonicos.

El enfoque cinético se ha aplicado tanto a la formacion de pequefios agregados,
[GOLO70], [KNUT77], [HUIS93], como a procesos de condensacion, [LIPP84], [HAGES1].
Asi por ejemplo, para la formacion de dimeros de Ar se han propuesto dos modelos; uno de
ellos implica colisiones directas de tres cuerpos, [GOLO70]:

3

Ar+Ar+ArsAr,+Ar (1-45)

y el otro supone un proceso de dos etapas con formacion de un complejo metaestable de
colisién que se estabiliza por choque con un tercer itomo, [KNUT77]:

AT+AT®AY, (1-46)

AT, +AT=AT,+AT (1-47)

Ambos modelos conducen a resultados compatibles con el experimento, {GODF83]. Otros
modelos similares se han desarrollade para las primeras etapas de agregacion de CO, en
expansiones supersénicas, [HUIS93].

Para la formacion y crecimiento de grandes agregados, el esquema cinético se
complica mucho. Asi para un agregado de N mondémeros, las reacciones mds importantes
son, [HAGES1]:
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Ay+A-Ay crecimiento (1-48)
AytA,~AytA, Intercambio de energia (1-49)
A tA ~AL L +2A, ““sputtering”’’ (1-50)
A A +A disociacién (1-51)

En general no se dispone de las constantes cinéticas correspondientes a cada proceso
y es preciso estimarlas a partir de modelos sencillos, [LIPP84] o de simulaciones numéricas
(para N no muy grande), [BRAD79].

De modo andlogo a lo comentado para las simulaciones numéricas el tratamiento
cinético permite aclarar algunos aspectos, fundamentalmente de las primeras etapas de
agregacién, pero no se puede aplicar para comparar directamente con resultados
experimentales de condensacion.

1.8 LEYES DE ESCALA

En vista de las dificultades para un tratamiento riguroso de la condensacidén en
expansiones supersonicas, Hagena propuso el empleo de "leyes de escala " semiempiricas para
correlacionar los datos experimentales en expansiones supersonicas, [HAGE72,74,81,87].

Estas leyes de escala se basan en la consideracion conjunta de las ecuaciones del flujo
en expansion ((1-11) a (1-15)) con las ecuaciones cinéticas para el crecimiento de los clusters
((1-48) a (1-51)). El parametro de escala relevante para la formacién de agregados en
expansiones de un gas dado serfa:

=N, d& (1/T,) {/1-59) (1-52)

donde d,; es el didmetro efectivo de la tobera (ver capitulos 2 y 3), { y 5 son pardmetros que
dependen de -y en la forma:

=Y, g=_27Y (1-53)
Yy-1 2{(y=1)

y g es un pardmetro tal que 0.5<g<1, [HAGE74], méis préximo a 1 para gases
monoatémicos y a 0.5 para poliatémicos que se obtiene en general empiricamente.

El pardmetro I' dado por la ecuacién (1-52) permite comparar dentro de un mismo
gas cOmo varia la condensacion con los cambios de presion y temperatura en la fuente, y el
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didmetro de la tobera. Asi, el mismo valor de I' para distintas condiciones de expansién debe
conducir a clusters con el mismo tamafo medio N.

Para la comparacidn entre diferentes gases Hagena propuso el modelo de los chorros
correspondientes ("corresponding jets”), [HAGE69,74] en el que se combina la similitud
termodinimica de gases en "estados correspondientes” [HIRS54], con la similitud cinética
de flujos con el mismo nimero de Knudsen. Para ello se introducen las variables reducidas
adecuadas. Asi, para agregados de Van der Waals, sustituyendo N,->N,o°, d.~>d. /o, vy
T~T,/(e/ky), se obtiene el pardmetro adimensional I', y una ley de escala similar a la anterior
en la forma:

q
T'.=N 6> (%ﬁ) (

‘i%ﬂ-) (1/v-59) (1-54)
[a]

donde o y e son los pardmetros del potencial intermolecular (p.ej de Lennard-Jones).

La validez aproximada de estas leyes de escala se comprobd experimentalmente
midiendo distribuciones de tamafios de clusters mediante bombardeo electrénico y posterior
seleccion en masas de los iones formados, [HAGE72], [GOLO72], [GSPA73] o a partir de
medidas de difraccion electrénica, [FARG76, 81, 84], [TORC84], [BART86, 95]. En la
evaluacién de los resultados de espectrometria de masas hay que tener especial cuidado con
la fragmentacion de los clusters neutros, [BUCKS86, 88, 89], y en los clusters grandes, con
los procesos de carga multiple, [HENK70], {FALT70].



CAPITULO 2
SISTEMA EXPERIMENTAL



Sistema experimental 21

2.1 MAQUINA DE HACES MOLECULARES

La maquina de haces moleculares consta de cuatro cdmaras de vacio de acero
inoxidable cilindricas, con sus correspondientes bombas, conectadas entre si y con el exterior
mediante bridas y pasamuros. Ha sido construida fundamentalmente en el taller mecénico del
Instituto de Estructura de la Materia del CSIC. La mayoria de este tipo de maquinas se
construyen de acero inoxidable por ser un material con una desgasificacién muy pequeiia.
Todas las bridas y pasamuros, junto con una serie de prolongadores en forma de cruces y
"tes" permiten controlar la operacién de bombeo, la entrada de gases, la lectura de sefiales
eléctricas y la lectura de la presién. Se han instalado también ventanas de metacrilato para
observar el interior de la cdmara y ventanas de vidric BK7 para las medidas de
espectroscopia.

Cada una de las cidmaras estd comunicada por su parte inferior al sisterna de bombeo
para conseguir el alto grado de vacio necesario para la formacion, propagacién y deteccién
de los haces moleculares en su interior. El cierre hermético se consigue mediante diversas
juntas de vacio. Todas las bridas tienen tamafios normalizados. En casi todas partes se ha
utilizado el estindar ISO-KF que permite cualquier orientacion relativa entre dos bridas. Para
la conexién con algunos elementos (bombas, espectrémetro de masas) ha sido necesario
utilizar otros estandares (CF, DN, ASA) y los correspondientes adaptadores.

Para la descripcion de las distintas cAmaras las denominaremos de la siguiente forma:

Céamara - [: Es la cdmara de expansién y formacién de los haces. En ella se han instalado
distintos tipos de toberas (continuas o pulsadas) que se montan sobre un
soporte mévil xyz. Hay también un colimador conico, "skimmer", para extraer
el haz y llevarlo a la cAmara siguiente. Entre la tobera y el skimmer se puede
colocar un detector de ionizacién (ver apartado 2.5.1)..

Las otras camaras constituyen el sistema de anilisis en medidas de tiempo de vuelo y
espectrometria de masas.

Cédmara - II: Camara que contiene un diafragma y un chopper mecanico para modular el
haz.

Camara- III: Es upa etapa mis de bombeo diferencial. Estd previsto instalar en ella un
sistema moévil de formacién de haces efusivos para el calibrado del detector
para la medida de intensidades absolutas. Este sistema estd en fase de prueba
y no se ha instalado en los trabajos de esta memoria.

Camara- IV: Cémara de deteccion, contiene un espectrémetro de masas de tipo cuadrupolar.
Las camaras y sus correspondientes bombas difusoras (ver apartado siguiente) estan

soportadas sobre dos armazones metalicos provistos de ruedas. Sobre €l primer armazdn se
monta la cdmara de expansién (Camara-1) y sobre el segundo el conjunto de las otras tres



22 Capitulo 2

camaras que forman el sistema de analisis. Las piezas que soportan las camaras van montadas
sobre unas bases con rodamientos que pueden deslizarse sobre unas pletinas situadas en la
parte superior de los armazones metalicos. Este sistema de soportes moviles facilita mucho
el ensamblaje y la alineacion de los distintos elementos.

En la Fotografia |1 se muestra una vista general de la maquina de haces moleculares.
En las Figuras 2.1 y 2.2 pueden verse esquemas del alzado y de la planta de la maquina.

Fotografia 1: Vista general de la maquina de haces moleculares
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Figura 2.2: Esquema de la planta de la miquina de haces moleculares
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2.2 SISTEMA DE VACIO

Para poder formar un haz molecular es necesario que el recorrido libre medio, A, de
las moléculas sea superior a la longitud de propagacidn del haz (por ejemplo para N, a T'=
300 K y P=10? mbar, A=0.63 cm; para P=10° mbar, A=63 m); esto implica un alto
grado de vacio. Este vacio se produce en un recipiente herméticamente cerrado mediante un
sistema de bombeo que sea capaz de evacuar todo el volumen de la maquina en breve
tiempo. Los cierres herméticos al exterior se consiguen mediante juntas de diversos
elastémeros ("perbunan”, "nitrilo", "viton") cuya presion de vapor es muy baja ; en la brida
de unidn del espectrémetro se utiliza una junta de cobre. Las bridas de cierre y conexién se
ajustan mediante abrazaderas metilicas (tipo "collarin” para tamafios inferiores a 40 KF y
de tipo "garras" para tamafios superiores a 63 ISO ).

2.2.1 SISTEMA DE BOMBEO

Para conseguir el alto vacio necesario para la propagacion de los haces moleculares
es necesario tener un vacio previo inicial. Este lo proporcionan unas bombas mecénicas
rotatorias de paletas. Una vez que se ha alcanzado este vacio empiezan a actuar las bombas
de vacio elevado, difusoras de aceite, conectadas en serie con las anteriores.

El sistema de bombeo de la primera cAmara lo componen una bomba difusora de
aceite con una velocidad de bombeo de 2000 is, una bomba de tipo roots (400 m*/h) y una
bomba rotatoria de paletas (70 m’/h). En algunos experimentos con haces pulsados se utilizd
para esta cdmara otra bomba difusora de ~ 1000 Is™ de velocidad de bombeo provista de una
vilvula de guillotina para poder asi aislar la cdmara y abrirla al aire sin necesidad de
desconectar la difusora. Esto es muy 1til sobre todo en los experimentos de espectroscopia
donde a veces es necesario abrir al aire para realinear la tobera con los laseres. La segunda
y la tercera cimara se bombean mediante unas difusoras de aceite (de 700 y 300 Is!
respectivamente); el vacio previo para ambas lo proporciona una bomba rotatoria de paletas
(35 m*/h). La cdmara del cuadrupolo se bombea por una difusora de 300 Is™!, el vacio previo
lo proporciona una rotatoria de 6 m*/h. Entre la difusora y la cdmara hay adema4s una trampa
de nitrégeno liquido con una capacidad de 3,7 litros con el fin de bombear las sustancias
condensables y de evitar la contaminacién del espectrometro de masas con aceites de las
bombas de vacio, especialmente de las bombas rotatorias.

En todas las bombas difusoras se utilizé aceite de silicona (DC704) salvo en la caimara
del cuadrupolo, en la que se empled un aceite especial (Edwards EL9) basado en compuestos
de naftaleno, para evitar la formacion de capas aislantes, asociadas al aceite de silicona, que
podrian dar lugar a campos estiticos y perturbar las medidas.

Para las bombas difusoras se ha construido en nuestro laboratorio un sistema de
seguridad, [RODR90]. Existen dos tipos de mecanismos de seguridad, uno de ellos es un
mecanismo que impide el funcionamiento de las bombas difusoras si la presion es superior
a 5x 10 mbar y el otro las desconecta autométicamente si la temperatura es mayor de 47°C
(lo que implicaria que no hay circulacién del agua por el circuito de refrigeracion o que esta
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es insuficiente).

El sistema de bomba roots (400 m°/h) +rotatoria (70 m*/h) se monté sobre un soporte
con ruedas y la rotatoria de 35 m*/h sobre otro. Para reducir €l ruido en el laboratorio estas
bombas mecénicas se recubrieron con sendas cajas metilicas recubiertas interiormente con
lana de vidrio, y provistas de ventiladores para evitar un calentamiento excesivo.

El bombeo se lleva a cabo en tres etapas:

1) Vacio previo: Es el que se consigue con la rotatorias y con la roots (del orden de 107
mbar).

2) Alto vacio intermedio: Se consigue mediante el funcionamiento de las bombas difusoras
de aceite (< 5X10°® mbar), sin carga de gas a la cimara.

3) Alto vacio final: Se consigue en la cdmara del cuadrupolo con la trampa de nitrégeno
liquido (<110 mbar).

El bombeo siempre se corta por la noche, no obstante el vacio mejora notablemente
después de varios dias de experimentos si no se abren las cAmaras al aire; especialmente en
la cdmara del cuadrupolo se llega a una presién < 5x107 mbar.

2.2.2 MEDIDA DE PRESIONES

La presidon en las camaras y a la salida de las rotatorias se controla mediante
medidores tipo "pirani” (de conduccién térmica) en la zona > 107 mbar y con tubos de
ionizacién tipo "penning” (de catodo frio) para presiones mds bajas. Se dispone ademads de
cuatro selectores de puntos de medida (Balzers PKG 020 analégico, TPG 300 digital) que
permiten la lectura de hasta tres cabezas de medida (dos piranis y un penning) cada uno.

Las lecturas de estos medidores de presion estin normalmente calibradas para aire.
Para hacer un calibrado de los piranis y obtener la presion real para cualquier gas en la zona
de 10 a 1.5 mbar se utilizé un manémetro de compresién de mercurio (Leybold-Heraeus,
Kamerer mod 161 31 ). Este man6metro permite tomar medidas absolutas de la presién. Es
conveniente ademds hacer la calibracion varias veces sobre todo si se emplean hidrocarburos
que puedan contaminar a los piranis. A lo largo de los experimentos descritos en esta
memoria fue necesario limpiar varias veces los piranis y los penning.

En la Figura 2.3 se puede ver un esquema del sistema de vacio y los medidores de
presion.

La evolucion de la presion en las distintas cdmaras con el tiempo y el vacio alcanzado
sin gas y con gas se muestra en la Tabla - L.
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C-1 camara de expansidn

C-11 cidmara del chopper

C-Ill  cémara de bombeo diferencial

C-IV  cimara del cuadrupolo

E-1 entrada de gases a la cimara C-I

P mandmetro

v védlvula de dngulo recto Leybold - Heraeus DN4OKF 287 03

GV vélvula de guillotina Leybold - Heraeus DN4OKF 286 23

BV vilvula de mariposa

F tubo flexible Leybold -Heraeus DN4OKF 867 85

R-I bomba rotatoria de paletas con capacidad 70 m’h Teshtar mod. Torricelli RS 70

R-II bomba rotatoria de paletas con capacidad 35 m*h Teshar mod. Torricelli RD 35

R-IIl  bomba rotatoria Tesltar con capacidad 6 m*/h mod. Torricelli 2G6

RT bomba roots con capacidad 400 m*h Testlar mod. Torricelli RT 400

D-1 bomba difusora de aceite con velocidad de bombeo de 2000 1/s Edwards mod. Diffstack 250/2000
D-II bomba difusora de aceite con velocidad de bombeo de 700 /s Edwards mod. Diffstack 160/700
D-III bomba difusora de aceite con velocidad de bombeo de 300 I/s Japan Electrooptics mod. DP-4
D-IV  bomba difusora de aceite con velocidad de bombeo de 300 I/s Edwards modelo Diffstack 160/300

CB-I-11 "baffles” frios (CB-I refrigerado con agua y CB-II refrigerado con N, liquido).

CT

trampa de nitrégeno liquido de 3,7 litros de capacidad

TG-1-VI medidores de presion por conductividad térmica (pirani) Balzers TPR 010, BG G02 250 (analégicos),

BG GO02 270 (digitales) DN1OKF

IG-1-IV medidores de presién por ionizacidn de citodo frio (penning) Balzers IKR 020, BG G12 510

——

(analdgico), BG G12 530 (digitales)) DN40OKF

TTT— - -Figura 2.3: Esquema del sistema de vacio
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Tabla - 1
Tiempo/min Operacién P {mbar) P y(mbar) Peqp{mbar) | P {mbar)
CONEXION atmosférica atmosférica atmosférica atmosférica
ROTATORIAS
1-2 ~5%10" | ~2-5%10" ~2x107 ~ 1x10?
CONEXION ROOTS
2-5 ~ 3x10% ~2x10? ~2x107? 10
CONEXION
. BT, .10 3105 3105
5-30 DIFUSORAS Y N, 10-2-10 107-10 102- 10 103-10
LIQUIDO EN C-1V
30-90 103-10 104-10% 10*-10* 104-10¢
ENTRADA DEL HAZ
Durante 10--10° <5x10°* < 3x10% | 2-7x107
experimenio

2.3 ENTRADA DE GASES

Los gases se inyectan desde una bombona y su presidn se controla cop un
manoreductor. Una conduccién formada por tubos de cobre, tubos flexibles y conectores
rdpidos (Swagelok) lleva el gas a la camara. La lectura del gas que entra en la cdmara se
hace mediante dos mandémetros de tipo Bourdon (uno para presiones altas y otro de
presiones bajas < 1 atm). Toda la linea de gases se bombea con una rotatoria pequeiia.

Como sistema de mezcla de gases se han utilizado dos cilindros de acero inoxidable
de 4 y 1 litros de capacidad, cada uno de ellos con un mandmetro de tipo Bourdon de 1 a
26 bar comunicados por tubos de cobre. A la salida del sistema de mezclas se instald un
manoreductor y una vilvula de aguja. El esquema de la entrada de gases puede verse en la
Figura 2.4
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GASES A LA CAMARA

R-1I1

AR AE LR LLATLLLLAARLE AL LR R WL WY & |

LA
rowrs .C-oa‘--...
D LLA
Ct
Figura 2.4:  Esquema de la entrada de gases a la cdmara de expansién. M1: Manoreductor Seo

HBS200/8 de 1 a 200 bar, M2: Manoreductor Seo HBS 200/8 de 1 a 10 bar. P1:
Manémetro Sec de 1 a 10 bar, P2: Mandémetro Wika de -1 a 1.5 bar, P3,P4:
Mandémetro Seo de 1 a 26 bar, gas, CR : Conector rapido Swagelok B-QC4-B-6MO,
LL: Llave de bola Whitey B-42S6MM, LA: Llave de aguja Whitey SS-14DKM4-
S6MM, LLA: Liave de aguja Whitey B-IRSOMM, C1: Cilindro de muestras Whitey
de 4 litros de capacidad, C2: Cilindro de muestras Whitey de 1 litro de capacidad,
R-III: Bomba rotatoria Tesltar mod. Torricelli 2G6, con capacidad 6 m*/h

2.4 FUENTES DE LOS HACES SUPERSONICOS

Como fuentes de haces supersénicos se han utilizado diversos tipos de toberas
continuas y pulsadas.

Algunas pruebas previas del sistema se hicieron con pequefias (< 150 pm) toberas
circulares continuas. Una tobera continua en forma de rendija de Immx100 um fue
construida en los talleres del Max-Planck Institut fiir Stromungsforschung de Gottingen y se
utilizé para medidas de espectroscopia de Raman estimulada de la molécula de CO,.

La mayor parte de los experimentos se realizaron con toberas acopladas a valvulas
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pulsadas. Se han usado dos tipos de valvulas ambas comerciales, upa de mecanismo
piezoeléctrico (Laser-Technics mod.LPV) y otra de solenoide (General- Valve mod.9-347-
900).

2.4.1 VALVULA PULSADA DE MECANISMO PIEZOELECTRICO

La valvula de piezoeléctrico es una versidn comercial mejorada de una vilvula
caracterizada por Andresen et al., [ANDRS5]. La operacidn de esta vilvula se logra por
medio de un voliaje aplicado a un disco piezoeléctrico. La caracteristica mas importante con
respecto a la version anterior es la sustitucion de un cristal monomorfo por uno bimorfo, lo
que requiere un voltaje menor para alcanzar la méxima deflexion. La salida de la vdlvula se
cierra por medio de un émbolo de aluminio de 2.5 mm de didmetro que tiene en su extremo
un elastdmero de forma circular. El otro extremo del émbolo de aluminio estd pegado al
disco piezoeléctrico.

Esta valvula posee toberas intercambiables que se atormillan ficilmente al cuerpo
principal y se pueden ajustar para asegurar el cierre de la misma. Tanto las toberas como el
cuerpo principal son de acero inoxidable. Los pulsos eléctricos para controlar la deflexién
del piezoeléctrico se seleccionan por medio de un controlador comercial (LPV mod 203 B).
Se han utilizado para esta valvula dos toberas circulares de didmetro nominal de 300 y 500
um (espectroscopia de Raman estimulado de N,, CH,, C,H,) y una cénica de 300 pum, tanto
para espectroscopia (CH,, C,H,, O,) como para tiempo de vuelo (Ar, He, CH,, C,Hy).

2.4.2 VALVULA PULSADA DE MECANISMO DE SOLENOIDE

En la vélvula de solenoide, una bobina por la que circula una corriente ejerce una
fuerza magnética sobre un micleo de material ferromagnético, el cual retira un émbolo de
teflén que sella el orificio de la tobera. El émbolo retorna a su posicidn inicial por medio de
un muelle cuando se apaga la corriente. El cuerpo de la vilvula es de acero inoxidable y la
salida de la tobera de hecho es un pequeno canal de 2 mm de anchura situado frente a la cara
frontal de la valvula. La primera porcion de este canal es cilindrica con un didmetro de 0.5
mm y una longitud de 1 mm. Luego el canal tiene una forma cénica y el didmetro de la
seccion transversal circular aumenta de 0.5 mm a 1 mm en una longitud de 0.5 mm. El
émbolo de teflén es un cilindro de 1.8 mm de didmetro que termina en una punta conica.
Parte de esta punta conica entra en el canal de la tobera en la posicidn de cierre. En la cara
frontal de esta valvula se hizo una hendidura rectangular de 2 mm de ancho y 0.5 mm de
profundidad siguiendo la direccién del didmetro, lo que proporciona un canal para los
liseres, y permite acercarlos al origen de la expansion. .

Para la operacion de esta valvula se seleccionan pulsos suministrados por medio de
un transistor (2N3055) que opera entre el corte y la saturacién, disefiado y construido en el
laboratorio [RODR93] y se conducen por medio de un generador de pulsos (Stanford DG
535).

Esta véalvula posee una tobera circular fija de 500 um de didmetro nominal. Se ha



32 Capitulo 2

utilizado en medidas de espectroscopia Raman estimulada de CO,, N,, CH, , medidas de
tiempo de vuelo de CO;, N,, CH, y Ne, y deteccion por espectrometria de masas de
agregados de estos mismos gases. En algunas medidas de espectroscopia (C,H,) a esta
valvula se le afiadidé una tobera en forma de un pequeiio canal de cobre terminado en una
rendija de 8.5 mm X120 um. El esquema de las valvulas de piezoeléctrico y solenoide se
puede ver en las Figuras 2.5 y 2.6.

JUNTAS
CUERPO TORICAS )
1 EMBOLO DE
S ALUMINIO
ELASTOMERO
TIERRA

W / N | ENTRADA

%W §\\\\\\ T Gases

TOBERA

NN\

COAXIAL
CRISTAL

PIEZOELECTRICO
ARMADURA

Figura 2.5: Esquema de la vilvula de piezoeléctrico

T RA
035 £MBOLO DE SOLENOEDE

MUELLE TEFLON

AR
¢| \\\\\\\\\\\\\ L

T ARMADURA HUELLE DE ENTLOA

JUNTA COMPRESION

TRICA DE GASES
COAxrAL

Figura 2.6: Esquema de la vilvula de solenoide
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En la Tabla-lI se muestran todos los tipos de toberas utilizados, asi como su

mecanismo, modo de operacion y dimensiones principales.

Tabla -IT

toberas

t

modo

continua

mecanismo

orificio

rendija

dimensiones

_largo:
1 mm
ancho:
100um

d*ef (Mm)

100pm

pulsada

piezoeléctrico

circular

didmetro:
500 um

~265 pm®

conica

didmetro
entrada:
300 pm
didgmetro
salida:
1,25 mm
longitud:
2.65 mm

~175 pmP

pulsada

solenoide

circular

diametro:
500 pm

~400 pm°

rendija

largo:
0.85 mm
ancho:

120 pm

~120 um

* d.; es el denominado didmetro efectivo, es el pardmetro que caracteriza las propiedades del
campo de flujo, depende del gas, de la presion y temperatura en la fuente y de la forma de
la apertura de salida, asi como de las propiedades mecanicas de la valvula y el voltaje
aplicado en el caso de las pulsadas. Se calcula a partir del flujo de gas a la camara, como
se describe en el capitulo 3. Los valores tipicos de los didmetros efectivos usados en la

mayor parte de los experimentos estdn en torno a los indicados en la Tabla.

* d,; obtenido para 4000 mbar de presion en la fuente y 120 V.
® d.; obtenido para 4000 mbar de presién en la fuente y 120 V.

® d,; obtenido para 4000 mbar de presion en la fuente y 60 V.
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2.4.3 SOPORTE MOVIL Y BRIDAS DE ADAPTACION

Las toberas se instalan en un soporte movil a vacio en las tres direcciones x,y,z {ver
la Figura 2.7 y 2.8). Una varillas roscadas sujetan la plataforma, provista de rodamientos
sobre la que se fija la tobera, a una brida octagonal que se puede desplazar a su vez en las
direcciones y,z por medio de unos tornillos. Esta brida contiene ademéas pasamuros de 40 KF
para la conexidn eléctrica de la tobera, y se une por medio de una junta térica de Viton a
otra brida ISO 250 que contiene los soportes de los tornillos.

El movimiento (de hasta dos cm) en la direccién x (direccion del haz} se controla por
medio de un tornillo micrométrico (Balzers mod. ULD (16 DP) montado en un pasamuros
de vacio con brida 16 CF; la precision nominal en el desplazamiento del tornillo es de 5 um.
La transmisién del movimiento hasta la base que soporta la tobera se consigue mediante una
varilla roscada de longitud ajustable. Con todas las piezas de transmision del movimiento
estimamos que la precisién es de 10-15 um. El cierre hermético durante el movimiento en
la direccién x, lo proporciona un fuelle especial incorporado al pasamuros mencionado.

Una brida de adaptacién de ISO 250 - ISO 160 une el conjunto anterior con la camara
C-I, este adaptador conticne a su vez una brida ciega 40 KF que lleva soldado un tubo de
cobre de 6 mm a través del cudl por medio de un tubo flexible de acero trenzado (Stansim,
6 mm) se hace llegar el gas hasta la tobera.

En la Figura 2.7 se muestran las dos bridas de movimiento de la tobera y la brida de
adaptacioén. El soporte mévil se muestra en la Figura 2.8.

Para el movimiento en las direcciones y,z se desliza la brida octagonal sobre una junta
de viton. El cierre es lo suficientemente hermético como para mantener la presion en la
c4dmara sin carga en la escala de 10° mbar, incluso durante el desplazamiento.
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Figura 2.7:

e @ B
A
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Bridas de movimiento de la tobera y bridas de adaptacién; A: brida de soporte de los
tornillos para movimiento y,z. B: brida que contiene el tornillo micrométrico
(direccién x). C: brida de adaptacién a la camara. TM: tornillo micrométrico. EG:
entrada de gases.
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Figura 2.8;:  Soporte mévil x.y,z de la tobera en el interior de la camara C-I; TF: tubo flexible.

CR: conector rapido. T: tobera. B: brida que contiene el tornillo micrométrico
(direccidn x}.
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2.5 SISTEMAS DE DETECCION
2.5.1 DETECTOR RAPIDO DE IONIZACION

Consiste fundamentalmente en un filamento incandescente y un colector rodeado de
una rejilla aceleradora de los electrones. La corriente recogida en el colector es convertida
en tensién por un amplificador operacional. Las especies a estudiar se ionizan por bombardeo
electrénico en la regioén entre la rejilla y el colector.

La seial del detector depende del potencial de ionizacidn de las sustancias a estudiar
y aumenta con la presidn del gas. Se observo la conveniencia de tener un tiempo de
calentamiento con el filamento encendido para llegar a la maxima sensibilidad del detector.
Por otra parte calentamientos muy fuertes (debidos a intensidades altas del filamento o a
tiempo de uso muy prolongado) dan lugar a derivas en la intensidad de la sefial e incluso a
problemas con la electrdnica.

El diseiio se hizo segin el modelo de Gentry y Giese, [GENT78], con ligeras
modificaciones, [RODR91%], [RODR9%4]. El filamento es un hilo de W de 0.130 mm de
diametro y de aproximadamente 5 cm de longitud enrrollado en espiral, el colector es un hilo
de cobre de 1 mm de didmetro, y la rejilla es un arrollamiento de hilo de W sobre dos
varillas de cobre. La distancia entre el filamento y la rejilla es de 3 mm. Para la alimentacidon
del filamento se utiliza una fuente de intensidad regulable de 50 mA a 2 A , para la rejilla
se ha utilizado una fuente de tensién regulable entre O - 100 V. Se ha operado siempre con
2 Ay 100 V. La ganancia del detector es de 3.4 x10° V/A y los tiempos de subida del orden
de 1 ps. Para una corriente de filamento de 2,2 A la sensibilidad del detector es del orden
de 3x10° V/mbar para aire.

la mayor parte de los experimentos de esta memoria se realizaron con el
preamplificador operacional y la electrénica asociada en la misma pieza que el filamento y
el colector; no obstante hacia el final del trabajo se saco el preamplificador operacional y su
electronica fuera de la cimara, y esto tuvo como consecuencia un aumento del tiempo de
subida de 1 us a 4 us aproximadamente, lo que es irrelevante para los pulsos empleados en
nuestros experimentos y tiene la ventaja de evitar los problemas de calentamiento
mencionados. Ademds permite sustituir el preamplificador operacional (dafiado a veces por
intensidades muy altas) sin tener que interrumpir el vacio de los experimentos.

Este detector se ha utilizado sobre todo para estudiar la forma de los pulsos de gas
procedentes de las vilvulas pulsadas, y para estimar ¢l didmetro efectivo de las toberas
pulsadas como se vera en el capitulo siguiente.

Para disponer de movimiento xyz del detector respecto a la valvula pulsada se unié
al detector por medio de una varilla de cobre a un pasamuros para movimiento mecanico
(desplazamiento y giro) (Balzers, mod.DP220-581-T), asi se conseguia el movimiento en la
direccién z. Este tornillo se monta en una cruz unida a una brida mévil en la direccién xy
en la entrada superior de la camara C-I.
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La distancia entre el detector y la vdlvula se vari6 entre 2 y 8 cm. Se determind el
desfase entre el pulso eléctrico y el pulso de gas, dependiente del gas y de la distancia
vilvula-detector. La estimacion de este desfase es crucial en los experimentos de
espectroscopia para sincronizar los laseres con el pulso de moléculas. Un esquema de la
deteccion de los pulsos de moléculas se muestra en la Figura 2.9

DETECTOR
DE
IONIZACIGN

£

TOBERA

i
i

> -
b’

FUENTE
— DE
INTENSIDAD
c-1
FUENTE
CONTROL GENERADOR OE .
) _ TENSION
VALVULA |e DE
PULSADA PULSOS

OSCILOSCOPIO

N

Figura 2.9:  Esquema de la deteccion de los pulsos de moléculas con el detector de ionizacién

2.5.2. ESPECTROMETRO DE MASAS CON FILTRO CUADRUPOLAR

Como detector general de haces moleculares se ha utilizado un espectrémetro de
masas con filtro cuadrupolar. Sobre el empleo de espectrOmetros de masas como detectores
de haces moleculares véase por ejemplo [BASS88] y las referencias alli citadas.

En él se produce la ionizacién de particulas neutras mediante el impacto de los
electrones originados por emision termoionica en un filamento de W incandescente. Un filtro
de masas selecciona las particulas previamente ionizadas segin su relacién carga/masa
mediante campos eléctricos continuos (DC) y de radiofrecuencia (RF) aplicados a un
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cuadrupolo. Un sistema de coleccidn recoge los iones seleccionados por el filtro de masas.

Este espectrometro consta de un ionizador por impacto electrénico (Extrel, mod.041-
4), con un filtro de masas cuadrupolar (Extrel, mod.7-324-9) y un sistema dual de coleccién
de iones que incluye un colector de Faraday y un multiplicador de electrones secundarios de
tipo "channeltron" que se pueden usar alternativamente. Se usaron dos modelos del
multiplicador de electrones (Extrel, mod.051-92 y Galileo Electro-optics Corp. mod.4870 E).

El conjunto ionizador - cuadrupolo - multiplicador de electrones (o colector de
Faraday) forma un grupo compacto unido a la cimara C-IV por medio de una brida de
ultraalto vacio (Flange Mounted Mass Filter, Extrel, mod.065-1) unida a una brida de
adaptacion CF 100 (con dieciséis tornillos hexagonales y una junta de cobre) ISO 100 que
cierra la cdmara. La brida UHV contiene el pasamuros con un conjunto de cables para el
control del ionizador y las lentes, del cuadrupolo, del alto voltaje del multiplicador de
electrones, y de las sefiales del colector de Faraday y del colector del multiplicador de
electrones. En el exterior se encuentran los controles del ionizador (Extrel, mod.020-2), del
cuadrupolo (Extrel, mod.QC-150), con fuente de radiofrecuencia con filtro de alto Q (High-
Q-Head) (mod.011-15), a una frecuencia de 1.25MHz para una corriente maxima de 210
mA, asi como la fuente de alto voltaje del multiplicador de electrones (Bertran mod.205A-
OSR). :

En el espectrémetro se forman iones por bombardeo electrénico de gases residuales
0 haces moleculares que atraviesan el volumen de ionizacidon. Este volumen esta definido por
una serie de diafragmas circulares perpendiculares a la direccion del haz y por dos aperturas
alargadas paralelas a la direccién de propagacion del haz y situadas entre éste y los dos
filamentos de W emisores de electrones. Con la configuracién del ionizador empleada, el haz
molecular se propaga en direccion paralela a los filamentos y perpendicular al eje del
cuadrupolo.

La corriente de emision es regulable y normalmente se trabajé con valores en torno
al mA. La energia cinética de los electrones también es variable entre 3 y 103 eV y en
general se selecciona empiricamente el valor mas adecuado para hacer maxima la sensibilidad
de deteccion de la sustancia estudiada, que suele estar entre 70 y 100 eV. Un calibrado de
escala absoluta de energias electronicas se llevé a cabo utilizando Ar como referencia,
[SANZ92].

A lo largo de los experimentos descritos en esta memoria fue necesario sustituir varias
veces los filamentos emisores de electrones. En el ionizador original estos tilamentos estaban
soldados a sus soportes pero tuvimos que prescindir de la soldadura en las sucesivas
sustituciones por no disponer de medios para realizarla. En su lugar se sujetaron los
filamentos de W, del mismo espesor que los originales con conectores deformables de alpaca
plateada. Los filamentos asi instalados funcionaron en general perfectamente y fueron
estables y duraderos.

Los iones formados se extraen de la regién de ionizacién y se enfocan sobre el filtro
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de masas por medio de un sistema de lentes electrostiticas cuyos potenciales se controlan de
modo independiente.

El filtro de masas cuadrupolar esta formado por cuatro barras de acero inoxidable de
22 cm de longitud y seccion circular de 1.9 cm de didmetro. Estos cuatro polos estin
montados sobre dos soportes cerdmicos mecanizados con gran precision de modo que
constituyen una aproximacion muy buena al campo hiperbdlico ideal necesario para el
funcionamiento del cuadrupolo,[PAULS3, 53, 58].

La zona de masas accesible con nuestra configuracién estd comprendida entre 0 y 360
u.m.a. y la maxima resolucién (m/Am) es del orden de 50 para las masas bajas y aumenta
con m. En las condiciones de nuestros experimentos la resolucion se ajustd empiricamente.
En general no se buscaron elevadas resoluciones y nos conformamos con separar las sefiales
correspondientes a unidades de masa adyacentes. Durante todos los experimentos descritos
en esta memoria no fue preciso reajustar ni limpiar las barras del filtro cuadrupolar. Una vez
filtrados seglin su relacién carga/masa los iones formados golpean el mutllphcador de
electrones (no se usd el colector de Faraday).

_ El multiplicador de electrones de tipo "channeltron” estd formado por un tubo de
vidrio curvado y con entrada en forma de embudo que proporciona un blanco grande para
los iones incidentes. La superficie interior del tubo estd formada por un material de elevada
resistencia. Para la deteccidon de los iones positivos la entrada del multiplicador se carga con
un potencial elevado y negativo (en nuestro caso entre -1.5 y -2.5 KV) y la salida se
mantiene a tierra. 1.os iones incidentes sobre el embudo de entrada arrancan electrones que
se multiplican en cascada a lo largo de la superficie interior. La cascada de electrones se
recoge a la salida en un colector. En todos los experimentos descritos €l multiplicador se
utilizé en modo de corriente (no se intentd contar impulsos). Las ganancias tipicas de
nuestras medidas estuvieron entre 10° y 10°.

Aungque nuestro espectrémetro estaba provisto de un dinodo de conversion frente a
la entrada del multiplicador este nunca se usé. El primero de los dos muitiplicadores
utilizados (Extrel 051-92) se contamind después de trabajar con voltajes altos para presiones
elevadas de sustancias orgdnicas (entre 10° y 10 mbar) y la ganancia se deteriord
rapidamente. Un intento de regenerar el multiplicador lavidndolo con sosa cdustica segin la
receta dada en [GIBS84] condujo a su destruccion definitiva, por lo que hubo que sustituirlo
por otro nuevo, (Galileo 4870 E).

El espectrémetro permite dos modos distintos de operacién: En el modo de barrido
(sweep) se puede obtener un espectro de la zona de interés seleccionando un barrido continuo
en el controlador del cuadrupolo, para lo cual se selecciona un masa inicial y la anchura del
espectro. Este modo de operacién permite ademds realizar repetidos barridos iguales, que
proporcionan la posibilidad de hacer un promedio en el espectro de masas, lo que es muy titil
para eliminar el ruido de fondo. Como sefial de disparo se utilizé un generador de rampa
digital construido en el laboratorio [RODR91%]. Una de las salidas de este generador
proporciona una salida periddica variable linealmente entre 0 y 10 V en forma de diente de
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sierra, y se conecta al controlador del cuadrupolo para regular el barrido del espectro de
masas. El periodo de dicha sefial nunca debe ser inferior al equivalente a varios ciclos del
campo de radiofrecuencia del cuadrupolo, para asegurar que en cada parte de la rampa se
estan filtrando los iones segin la relacién carga/masa dada, con la resolucidén deseada. La
otra salida del generador de rampa consta de una sefial en forma de un impulso negativo de -
15 V de pico, que coincide con ¢l inicio de la rampa y se utiliza como sefial de disparo del
instrumento donde se registra el espectro de masas, en nuestro caso un osciloscopio digital
(Tektronix 2430 A) trabajando en modo de promediado (con posibilidad de hasta 256
promedios). La duracién de la rampa se puede variar entre 200 y 0.6 s.

El otro modo de operacion consiste en seleccionar una relacion carga/masa fija en el
cuadrupolo {(manual mass) y se van variando las condiciones en el ionizador y en el
multiplicador de electrones hasta obtener la mejor relacidn sefial-ruido. De este modo se ha
trabajado en los experimentos de tiempo de vuelo y en estudios de concentraciones relativas
de agregados de gases puros y mezclas como se describe en los capitulos 5 y 6.

Para amplificar la sefial procedente del multiplicador de electrones se utilizé un
preamplificador [RODR92] construido en el laboratorio con una ganancia de 105 V/A y
constante de tiempo de 4us. Este preamplificador consta de dos amplificadores contenidos
en un circuito integrado. El primero montado como convertidor de corriente en tensién con
una gananacia de 10° V/A y con entrada diferencial para evitar lazos de tierra en su conexién
con la fuente de senal. El segundo como amplificador de tensién con una ganancia de 10.

2.5.3 MODULADOR DEL HAZ SUPERSONICO. CHOPPER

Para poder mejorar la relacidn sefial-ruido en la deteccién de los haces moleculares
se recurre en general a modularlos. '

El sistema de modulacién de los haces consta de un disco giratorio con hendiduras
equidistantes ("chopper”) que corta €l haz a una frecuencia dada, y de un circuito electrénico
que permite extraer una sefial de referencia a la frecuencia de modulacién del haz. Esta
constituido por un médulo que contiene el disco rotatorio, el motor de corriente continua
(mod . MAXON DC2022-813-12-662-000) y un circuito electrénico de respuesta rdpida para
producir la sefial de referencia, que se coloca en la cimara C-1I, y un monitor, exterior a la
maquina que controla y estabiliza la velocidad de giro del motor, y proporciona una sefal
de referencia a la frecuencia de modulacion.

Existen cuatro frecuencias de giro del motor preajustables y otra variable de forma
continua desde 0 a 238 Hz. La velocidad maxima del motor es de 14300 rpm segiin catilogo
y se mantiene muy estable incluso durante experimentos de muchas horas de duracidn.

Este modulador se ha utilizado en experimentos de tiempo de vuelo y deteccion de
agregados, ajustindose casi siempre la frecuencia de giro a 189 Hz (aproximadamente 5.28
ms), una de las cuatro frecuencias preajustables.
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El disco rotatorio, de cobre, tiene 10 cm de didmetro exterior y dos tipos de ranuras
opuestas entre si (como se muestra en fa Figura 2.10). Las mds estrechas (de 1 mm) son para
la referencia y los experimentos de tiempo de vuelo, y las mds anchas para la deteccion de
haces moleculares en general y especialmente para los estudios de formacién y concentraciéon
de agregados. Un esquema del aspa del chopper, el motor y la brida de adaptacion se
muestra en la Figura 2.11. Obsérvese que la frecuencia registrada por el fototrasmisor
corresponde al doble de la velocidad de giro.

Para disminuir las sefiales del gas residual modulado, se colocd un diafragma circular
de 5 mm de didmetro en la trayectoria del haz a unos 10 mm del aspa del chopper.

El esquema del controlador del chopper, [RODR91], se muestra en el APENDICE

{ .
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Figura 2.10: Esquema del aspa del chopper
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Figura 2.11: Esquema del aspa del chopper, el motor y la brida de adaptacion
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2.6 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA LAS MEDIDAS DE TIEMPO
DE VUELO

Las distribuciones de velocidad de los haces supersonicos se han medido mediante la
técnica de tiempo de vuelo. Esta técnica consiste en medir el tiempo que las moléculas del
haz tardan en recorrer una distancia determinada, [AUERS88]. Para ello se corta el haz
mediante las ranuras estrechas del disco modulador ("chopper”) que se ha descrito
anteriormente, y se mide el tiempo que tarda un pulso de moléculas asi formado en alcanzar
el detector (espectrometro de masas cuadrupolar). La distancia entre el disco modulador y
el detector es conocida. El pulso de moléculas debe ser tan corto como sea posible, por tanto
es conveniente que el disco gire a gran velocidad y las ranuras del chopper sean lo mas
estrechas posibles, aunque es preciso llegar a un compromiso para que no disminuya mucho
la intensidad.

El esquema experimental para medidas de tiempo de vuelo en haces pulsados se
muestra en la Figura 2.12. La sefial que marca el origen de la medida es un pulso de la
REF.1 del chopper que se envia a un generador de impulsos (Stanford DG 535). A partir de
esta referencia se produce en el generador un pulso TTL de la anchura deseada y desfasado
en el tiempo que se desee respecto al paso del chopper, este impulso se manda como una
sefial externa al controlador de la vilvula. De este modo, regulando el desfase se consigue
que la ranura del chopper muestre una parte u otra del pulso de gas.

La salida de este controlador se envia mediante un coaxial a la valvula situada en €l
interior de la maquina de haces moleculares (cimara C-I). Como sefial de disparo externo
para este generador de impulsos se utiliza la referencia del chopper (REF1 (ver Figura 2.12))
con 10 K} de resistencia en paralelo con el generador de impulsos y 5 mQ de resistencia en
serie. Esta sefial de referencia se envia a la vez a uno de los canales de un osciloscopio
digital (Tektronix 2430 A). Como disparo externo para este osciloscopio se utiliza otra onda
TTL del generador de impulsos {REF2).

La sefial modulada por el chopper que procede del conjunto ionizador-cuadrupolo se
amplifica y se convierte en tensién mediante el amplificador descrito anteriormente (ver
también APENDICE G), y se lleva a otro canal del osciloscopio y de alli a un ordenador
INVES PC-604 A para su almacenamiento y €l posterior tratamiento de los datos, o a un
plotter (Tektronix HC100) para su registro grafico.

Se obtiene asi una distribucién de tiempos de llegada que se relaciona con la
distribucién de velocidades y la temperatura translacional segin se describe en ¢l APENDICE
B. El programa de tratamiento de los datos se muestra también en dicho apéndice.

Para mantener la presién media en la cdmara de expansion en torno a 10°-10° mbar
y disminuir asi atenuaciones del haz en la cimara o por colisiones con el skimmer, se hizo
pulsar la valvula a frecuencia muy lenta.
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2.6.1.CORRECCION DEL DESFASE ENTRE EL HAZ Y EL FOTODIODO DEL
CHOPPER

La correccién del desfase entre el haz y el fotodiodo del chopper se hizo de tres
formas distintas:

1. Medidas a frecuencia variable

Con un haz de gas noble (Ar, He) se hicieron medidas de tiempo de vuelo (siempre
con la misma presion de 1a fuente) girando el chopper a frecuencia variable, entre 100 y 225
Hz y registrando cada vez el pico de tiempo de vuelo £,. Representando gréficamente la
referencia del chopper, que corresponde a la mitad del periodo de giro, en funcién del pico
de tiempo de vuelo y extrapolando a periodo cero se obtiene el desfase entre el haz y el
fotodiodo. Este desfase se incluye como parametro fijo en el programa de tiempo de vuelo.

280 600 780 1000
()

Figura 2.13: Correccion del desfase entre el haz y el fotodiodo del chopper girando el chopper a
frecuencia variable. 7, es el pico de la distribucién de tiempos de llegada en el
osciloscopio; T representa la mitad del periodo de giro del chopper.

2. Calibrado con gases nobies

En el caso de gases monoatdmicos, se alcanza pricticamente la velocidad de flujo
mixima prevista por la teoria (ver capitulo 1 y APENDICE B) muy cerca del origen de la
expansion, [MILL88] y ademds se alcanzan muy facilmente valores muy altos del "speed-
ratio". Para valores de §).>15, el pico de tiempo de llegada es précticamente el
correspondiente a t,=L/u, y U, =uy (ver ecuacion (1-7)). Midiendo el tiempo de vuelo de
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gases nobles (He, Ne) a una Unica frecuencia de giro del chopper, se utiliza la velocidad de
flujo u,, méxima dada por la ecuacion (1-7) en el ajuste de tiempo de vuelo, y se va variando
el desfase hasta que el desfase estimado coincide con el experimental.

3. Eliminacion del desfase

Con la camara de expansi6n abierta al aire y retirando la brida que contiene la tobera,
se hace que la luz de un ldser de He-Ne incida a través de una ventana colocada a la salida
de la cdmara del cuadrupolo (C-IV), y siga el camino del haz (i.e, que pase por todos los
colimadores incluido el skimmer), y se coloca a la salida de la cimara de expansién (C-I) un
fotodiodo rapido (Telefunken BPW21). Llevando la sefial del fotodiodo y 1a del chopper al
osciloscopio, se hace girar ligeramente la brida sobre la que estd soportado el chopper hasta
que la senal del fotodiodo y de la ranura estrecha del aspa del chopper coinciden. Asi se
consigue un desfase cero. Dado que el haz pasa aproximadamente por ¢l centro de la cimara
estos giros son muy pequefios, y el angulo entre el haz y el giro del aspa apenas difiere de
90°.

El desfase depende de la geometria de la camara y de la velocidad de giro del
chopper. Por eso cada vez que se incluye o elimina algin elemento en la miquina de haces
moleculares hay que volver a calcular este desfase. La manera mds comoda de estimar el
desfase es la segunda por 1o que ha sido la mas usada.

2.6.2 COLIMADORES Y DISTANCIAS RELEVANTES

Skimmer: Es un colimador de aluminio de forma c6nica que se utiliza para
extraer el haz de la camara de formacion {(C-I} y llevarlo a la cAmara
del chopper (C-1I). Tiene 25¢ de angulo interior y 32¢ de 4ngulo
exterior, con un agujero en el vértice del cono de 0.8 mm de didmetro.

Colimador cl: Para evitar la senal del gas residual de la cimara modulado por el
chopper que no corresponde a ningiin haz se utiliza un colimador
circular de 5 mm de didmetro, a 10 mm delante del chopper, en la
misma brida de adaptacién, en la cdmara C-II.

Colimador ¢2; A la salida de la cAmara C-II, entre las cdmaras III y IV, se coloca
otro colimador circular de 3 mm de didmetro ( en ocasiones se cambid
por otro de 2 mm ). '

Colimadores c¢3-c6: Estos cuatro colimadores son los diafragmas del ionizador (en la
camara del cuadrupolo). Los dos primeros tienen 3.1 mm de didmetro
y los dos ultimos 4.7 mm de didmetro. Los dos tltimos son de
didmetro mayor que los dos primeros ya que asi se evitan las
reflexiones y rebotes del haz en el interior.
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Un esquema de los colimadores y de la geometria del interior de la cimara se muestra
en la Figura 2.14.

espectrometro
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Figura 2.14: Esquema de los colimadores y de-la geometria del interior de la maquina; II:
distancia entre ia tobera y el skimmer (variable entre 2 cm para las toberas continuas
y 11 cm para las toberas pulsadas), I2: distancia entre el skimmer y el colimador del
chopper cl (35+0.5 cm), {3: distancia entre el colimador ¢l y el aspa del chopper
(~1 cm), I4: distancia entre el aspa del chopper y el colimador ¢2 (45.0+0.1 cm),
[5: distancia entre el colimador ¢2 y el primer diafragma del ionizador ¢3 (8.94-0.1
c¢m), 16: distancia entre los diafragmas del ionizador ¢3-c6 (4.240.1 cm), I7:
distancia de vuelo chopper-detector (56.0+0.2 cm), I8: recorrido de vuelo de los
iones en el ionizador del cuadrupolo (27.0£0.1 cm)
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Estos son valores tipicos y las distancias pueden variar si se incluye o suprime algiin
elemento de un experimento a otro.

2.6.3. DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA FUNCION PUERTA DEL
CHOPPER

El tiempo finito de apertura del disco modulador y la anchura efectiva del haz al
llegar a él, hacen que el pulso de moléculas que llega al detector no sea el correspondiente
a un s6lo instante (idealmente una funcion delta), sino a un pequefio intervalo de tiempo. Por
tanto, se introduce una distorsién en la distribucidn de tiempos de llegada, determinando la
llamada funcién apertura o funcion puerta (ver més detalles y referencias en el APENDICE
B). El efecto de esta funcion puerta es el de hacer mas ancha la distribucién y desplazar el
maximo hacia valores de tiempo mayores. Esta funcién puerta depende, como ya se ha
indicado, de la forma y anchura de la ranura y de la velocidad de giro del disco. Se puede
estimar a partir de la geometria del chopper y de la cimara (ver APENDICE B y Figuras
2.11 y 2.14 ) o bien determinar experimentalmente.

Para la determinacion experimental de la funcién puerta se colocé un laser de He-Ne
a la entrada de la camara C-I, cerrada ésta por una ventana transparente de metacrilato. El
haz de este laser se hizo pasar a través de una lente convergente de 3.5 cm de longitud focal,
con el fin de desenfocarlo y garantizar que la mancha del ldser al llegar al skimmer fuese
mucho mas grande que el tamano del orificio, simulando asi el haz de moléculas. Otra lente
convergente de 2 cm de focal, se colocd a la salida de la cdmara del cuadrupolo, C-IV, para
reenfocar el haz liser sobre la superficie sensible de un fotodiodo (Telefunken BPW21) de
modo que asi se detectaba toda la luz del laser.

El fotodiodo se operd en modo corriente con un preamplificador de bajo ruido. La
salida del preamplificador se llevd a un osciloscopio digital y de alli por medio de un
programa de adquisiciéon de datos a un ordenador.

Para medir la anchura a media altura (FWHM) de la funcién puerta asi obtenida, se
simulé una gaussiana y se fue variando su anchura hasta que coincidia con la experimental.
La forma gaussiana reproduce muy bien la funcién puerta de la ranura del chopper, como
se puede ver en la Figura 2.15. Casi todas las medidas de tiempo de vuelo se hicieron con
una frecuencia de giro del chopper de 11340 rpm. En estas condiciones la anchura a media
altura estimada de esta forma es de ~23 ps.
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Figura 2.15: Funcién puerta de la ranura del chopper. Los simbolos representan la funcién puerta
experimental en las condiciones més frecuentes de medidas de tiempos de vuelo. La
linea a trazos representa €l ajuste con una gaussiana que tiene 23 us de anchura a
media altura.

2.7 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA LAS MEDIDAS DE
ESPECTROMETRIA DE MASAS

El sistema experimental es el mismo que para las medidas de tiempo de vuelo, lo
inico que varia es el desfase entre 1a apertura de la valvula y el paso del chopper; en este
caso se hace que el pulso total de gas coincida con la apertura grande del aspa del chopper
(ver Figura 2.10). En el espectrOmetro se han registrado sefiales tanto de moléculas aisladas
en el haz como de agregados de Van der Waals formados en las expansiones. Se busca
primero la sefial del monémero-ién, y se va variando la masa en el espectrometro para buscar
la sefial del dimero-idon y de los agregados mayores. Para la deteccion de los agregados
debido a que su sefial es muy pequeiia comparada con la del mondmero, se subi6 el voltaje
del multiplicador de electrones, procurando siempre que la sefial en continua fuese menor que
50 mV para no daiiar el channeltron. Generalmente se obtenia el registro del dimero-16n de
todas las sustancias a la presion de 7000 mbar, al mismo voltaje en el multiplicador de
electrones que el monémero-idn, para tener asi un patrdn de referencia en la escala de
voltajes. Todas las sefiales del monémero y de los agregados se llevaron al plotter para su
registro grafico.

Hay que tener en cuenta que las sefiales de los agregados seleccionados pueden ser
productos de fragmentacion de agregados mayores (ver capitulos 3 y 5) .
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2.8 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA LAS MEDIDAS DE
ESPECTROSCOPIA RAMAN ESTIMULADA (SRS)

Se ha utilizado el montaje experimental para espectroscopia SRS (espectroscopia
Raman estimulada) existente en el Laboratorio de Laseres del Departamento de Fisica
Molecular, en su variante SRL (pérdida Raman estimulada), también llamada IRS
{espectroscopia Raman inversa).

La espectroscopia SRS es una de las técnicas de la espectroscopia Raman coherente.
Una breve descripcion de los fundamentos basicos de esta técnica se da en el capitulo 4 de
esta memoria. Una descripcion detallada puede encontrase en las referencias [ESHES82],
[ORZA83], [BLOEG65], v las referencias alli citadas. Se observa la pérdida de la intensidad
en el laser de prueba (de frecuencia fija y conocida w,) inducida por el laser de bombeo (de
frecuencia sintonizable w,) cuando la diferencia de frecuencias entre ellos coincide con un
modo activo Raman. El sistema experimental empleado estd descrito en las referencias
IBERM90] [BERMS92], [SANT92]. Una descripcion muy detallada se encuentra en
[MART92] que es la que se ha usado para lo que se expone a continuacién. Un esquema del
montaje puede verse en la Figura 2.16.

"« Como laser de prueba se utiliza un ldser de Ar* continno, monomodo y anclado en
frecuencias (Spectra-Physics, mod.165) con una anchura espectral del orden de 500 GHz.
Este laser puede emitir en nueve -longitudes de onda diferentes en el visible, y se puede
seleccionar cada una de ellas por separade por medio de un prisma intracavidad. Dichas
longitudes son 457.9, 465.8, 472.7, 476.5, 488.0, 496.5, 507.1, 514.5 y 528.9 nm. (En
ocasiones se utilizé otro laser Spectra-Physics, mod 2045, con caracteristicas similares). Para
hacer que opere en modo Unico se inserta en la cavidad del léser un etai6én (Spectra-Physics,
mod.589-12) con un rango espectral libre de 10 GHz. Este ldser se modula por medio de un
chopper mecinico y se obtienen pulsos de 100 us. El sistema de estabilizacion de los laseres
se describe en [DOMES90].

El liser de bombeo es un liser de colorante continio monomodo con cavidad en anillo
(Spectra-Physics 380 D) con un sistema de estabilizacion y medida de frecuencias. Mediante
un divisor de haz, una fraccidon del laser se hace pasar por un interferometro Fabry-Perot
(con rango espectral libre de 150 Hz) y a través de una célula sellada que contiene vapor de
I,, y se hace incidir a continuacién sobre un fotodiodo (ver Figura 2.16). Asi se estin
registrando a la vez el espectro de Raman principal y el espectro electrénico de absorcién del
yodo que esta tabulado [GERS78] y se utiliza como patrén de frecuencias.

El laser de colorante en anillo es- posteriormente amplificado en un amplificador
optico de tres etapas mediante los pulsos de un ldser de Nd:YAG (Quanta-Ray GCR-3) que
lleva incorporado un sistema de inyeccién (Quanta-Ray 6300) y opera en modo pulsado, lo
que se consigue mediante la presencia de un Q-Switch (conmutador de calidad) en el interior
de la cavidad. El conjunto se completa con un generador de segundo arménico situado
exteriormente al propio laser que permite doblar la frecuencia de emisién. Con todos estos
elementos el laser proporciona pulsos de perfil temporal gaussiano con una anchura media
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de 12 ns, que permite una resolucién instrumental de =~ 0.0025 cm™.

El amplificador 6ptico (Quanta-Ray PDA-1) permite la amplificacién del haz emitido
por el laser de colorante. El medio de ganancia esta contenido en tres cubetas de cuarzo, que
se llenan con una disolucién de colorante orgidnico al que se hace circular continuamente. La
inversion de poblacién se genera haciendo incidir el haz proveniente del ldser de Nd:YAG
sobre las cubetas.

2.8.1 SISTEMA DE DETECCION

Para superponer espacialmente los haces de bombeo y prueba se utiliza un filtro
dicroico. Para la superposicién temporal se hace girar el chopper a la frecuencia de 14 Hz.
Las sefiales electronicas emitidas por el chopper a esa frecuencia son la sefial de disparo del
laser de Nd:YAG y son las que originan el pulso amplificado del haz de bombeo.

Los dos haces se enfocan por medio de una lente de longitud focal relativamente
grande, 50 c¢cm, a fin de evitar el ensanchamiento de las lineas o corrimiento de las
frecuencias debido al efecto Stark A.C. Los dos haces penetran en la cAmara de haces
moleculares, (C-I) (ver siguiente apartado) en configuracién colineal o con un dngulo de
cruce muy pequefio, a través de una ventana en angulo de Brewster. A la salida de la
cadmara hay otra ventana en ingulo de Brewster y otra lente para volver a colimar los haces.
Dependiendo del tipo de molécula se han realizado barridos entre 0.5 y 1 cm.

En el perfil de intensidades del haz de prueba se ve impreso el espectro que deseamos
obtener, por 10 que es necesario separar los dos haces ya que el de bombeo tiene una
intensidad muy superior al de prueba. Un prisma dispersa los dos haces en diferentes
direcciones: el haz de bombeo se apantalla y el de prueba se lleva a una red de difraccidn,
desde donde se dirige a un fotodiodo rapido (EGG FND100). El voltaje generado por el
fotodiodo pasa a través de un filtro de paso alto y por un amplificador X200 desde donde se
envia a un promediador BOXCAR [Stanford SR250], y tras pasar por un convertidor
analdgico-digital, a un ordenador IBM-AT donde estd instalado ¢l software de la adquisicion
de datos.

Este sistema experimental se muestra en la Figura 2.16
2.8.2 CAMARA DE CHORROS SUPERSONICOS

Los espectros Raman que se han registrado han sido espectros en chorros (jets)
supersénicos. Como camara de expansion se utilizd la cdmara-I (ver apartado 2.1 y Figuras
2.1y 2.2). La camara y el sistema de bombeo se desplazaron por medio de los soportes con
ruedas mencionados en los apartados 2.1 y 2.2 al lugar donde estaba instalado el sistema para
medidas SRS. Como fuente de haces moleculares se han utilizado varios tipos de toberas
pulsadas y una en rendija continua t, (ver Tabla- II). La direccién de propagacion del chorro
es perpendicular a los laseres.
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Como sistema de entrada de gases se utilizé el que se muestra en la Figura 2.5. La
lectura de la presion en €l interior de la cdmara se hizo por medio de un pirani y un penning,
y se colocd otro pirani entre la bomba difusora y las bombas mecdnicas. La camara se
comunicaba con la difusora (D-V) por medio de una vélvula de guillotina. El vacio previo
lo proporcionan una rotatoria (R-I) y una roots (RT). A veces fue necesario reajustar las
condiciones durante las medidas. Para ello y a fin de evitar interrupciones demasiado largas,
se mantuvo la difusora encendida y la valvula de guillotina cerrada, y se llené la camara con
una presion de unos 15-20 mbar del gas en estudio. Una vez terminado el reajuste se evacud
el gas a través de una valvula unida a un tubo flexible con la rotatoria R-III hasta una presion
del orden de 102 mbar y se abrié de nuevo la vilvula de guiliotina. El sistema de vacio
utilizado para medidas de espectroscopia se muestra en la Figura 2.17.

En el caso de las toberas pulsadas para sincronizar la apertura de la vélvula con el
pulso del ldser se utilizé un generador de impulsos (Stanford, mod.DG535) que enviaba una
onda cuadrada TTL de anchura variable entre 500 y 1000 us y amplitud 4 V al controlador
de la valvula, sirviendo como sefial de disparo el disparo del Nd:YAG. Para sincronizar
exactamente el centro del pulso de moléculas con los pulsos del laser se utilizé el detector
rapido de ionizacidn, llevandose la seiial de pulso de moléculas y del disparo del ldser a un
oscilosopio Tektronix 2430 A. Para una sincronizacion precisa hay que tener en cuenta que
el pulso de gas registrado por el detector de ionizacion esta afectado por el retardo entre la
sefial eléctrica y la apertura de la vélvula, (este retardo es especialmente importante en el
caso de las vilvulas de solenoide}, y ademas por ¢l retardo debido al tiempo de vuelo de las
moléculas (tiempo que tardan en llegar desde la fuente al detector de ionizacién). Este dltimo
se puede estimar a partir de la férmula de ia velocidad de flujo (1-7), y se controla con
generador de impulsos del laser (Stanford, mod.DGS535)

En el caso de presiones en la fuente muy elevadas (entre 3500 y 5500 mbar) y pulsos
largos (1000 us) la presién en la cdmara era muy alta (10 mbar) por lo que se decidi6 pulsar
la vdlvula a menor frecuencia que la de los pulsos de laser (la mitad y la cuarta parte). Asi
se conseguia mantener baja la presién de la cdmara ( ~ 10° mbar) a expensas de perder un
poco de sefial. En el caso de moléculas que tienen una importante contribucion atmosférica
como es el nitrégeno, se decidié cruzar ligeramente los dos haces laser y poner el
promediador BOXCAR en modo "toggle". Bisicamente este modo consiste en promediar dos
tipos de disparos. En el primero se promedia sobre la sefial Raman obtenida del disparo de
la vidlvula mas la contribucién atmosférica, siempre presente en estas condiciones. En el
segundo se promedia sobre la sefial Raman obtenida dnicamente de la contribucion
atmosférica, que podriamos llamar espectro residual, ya que se hace coincidir este disparo
con la posiciéon de la vilvula en cerrado. La diferencia de ambas sefiales es el espectro
Raman de la molécula en el haz. Un esquema de ia sincronizacién se muestra en la Figura
2.18.
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Figura 2.17:

16 16

Esquema del sistema de vacio en las medidas SRS; T: tobera, DI: detector de
ionizacién, L: laser (en direccidén perpendicular al papel). Ver Figuras 2.3 y 2.4 para
el resto de los simbolos.
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Figura 2.18: Esquema de la sincronizacion entre el pulso de moléculas y los pulsos de los ldseres;
S,: sefial del laser de Ar* modulada por ¢l chopper, .S,: pulso eléctrico conductor del
laser de Nd:YAG, S,: Sefial de disparo del Nd:YAG, §,: Pulso eléctrico conductor
de la valvula de solenoide, S;: Pulso de moléculas visto por el detector de ionizacién,
D,: desfase entre los dos liseres, D,: desfase entre el pulso eléctrico y el pulso de
moléculas’
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A continuacién se muestran las sustancias medidas, la zona de estudio y el tipo de

colorante utilizado:

Tabla-III
ﬂ SUSTANCIA ZONA LASER DE AMPLIFICADOR
ESTUDIADA COLORANTE
Av (cm™)
N, 2329-2330 Rodamina B Sulforrodamina 640
0O, 1555.40-1556.40 Rodamina 110 Rodamina 6G
CH, 2916.40-2917.95 Rodamina B Rojo Kiton
C,H, 3020.80-3021.90 Rodamina 110 Rodamina 6G
(2 etapas)
Rodamina B
(Gltima etapa)
C,H, 2887-2908 Rodamina 6G Sulforrodamina 640
2950-2960
CO, 1285-1286 Rodamina 110 Rodamina 6G




CAPITULO 3

CARACTERIZACION DE LAS VALVULAS PULSADAS
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3.1. VALVULAS PULSADAS

El uso de haces moleculares pulsados se ha incrementado mucho en las dltimas
décadas en muchos campos de investigacion. Desde el trabajo pionero de Hagena y
colaboradores, [HAGE64, 65], [BIER65], se han desarrollado muchos tipos de vélvulas
puisadas, [GENT78, 80* "], [OTIS80], [AUERS80]. Los disefios iniciales se basaban a
menudo en dispositivos de inyeccién de gas para estudios en fisica de plasmas, y luego se
modificaron mds o menos en funcion de los requerimientos especificos de una gran variedad
de experimentos en espectroscopia, dispersion con haces moleculares cruzados e investigacién
de agregados moleculares (ver referencias en [ABAD95]).

Una revision muy detallada sobre las caracteristicas y funcionamiento de las vilvulas
pulsadas y sobre su comparacién con fuentes de haces continuos puede encontrarse en
[GENTS8]. La ventaja més obvia de los haces pulsados es su bajo ciclo de servicio ("duty
factor") (cociente entre la anchura de los pulsos de gas y el periodo entre pulso y pulso), lo
que permite realizar expansiones relativamente fuertes y alcanzar intensidades instantineas
muy altas con requerimientos de bombeo moderados y bajo consumo de gas. Esta ventaja se
aprovecha mejor en aquellos experimentos que incluyen otros elementos pulsados (como por
ejemplo laseres pulsados o descargas eléctricas). Actualmente se usan pulsos de gas entre 10
y varias centenas de microsegundos.

La forma de transmision del pulso eléctrico a las partes mecdnicas méviles determina
la apertura y el cierre de la valvula, asi como la forma de los pulsos de gas y su retardo con
respecto a la sefial conductora y depende del disefio de cada vilvula en particular. Aparte de
detalles pricticos de funcionamiento Saenger y Fenn, [SAEN81, 83] muestran que ademas
de un tiempo necesario para la apertura y cierre total de la valvula, se requiere un minimo
intervalo "intrinseco” de tiempo desde que la valvula esta totalmente abierta hasta que el flujo
alcanza la condicién de estacionario. Este intervalo de tiempo depende de la naturaleza del
gas y de los parametros de la fuente (presién P,, temperatura T, y didmetro del orificio de
la tobera). De acuerdo con sus estimaciones, para temperatura ambiente (7)) y para valores
de P, hasta 125 mbar cm, este intervalo de tiempo deberia ser como mucho del orden de
decenas de us.

El flujo no estacionario puede dificultar las predicciones tedricas de las propiedades
del flujo en pulsos muy cortos (~ 10 us) como los obtenidos con las valvulas de ciclo de
corriente, del tipo de las de Gentry y Giese, [GENT78, 88] que tienen especiales ventajas
para experimentos de alta resolucion temporal usando las técnicas de tiempo de vuelo. Sin
embargo, la mayoria de las valvulas usadas habitualmente se basan en el movimiento de un
émbolo contra un orificio circular. Este mecanismo es mds lento y es dificil en general
producir pulsos menores de 100 us. En este caso la condicion de flujo estacionario estd a
menudo limitada por el desplazamiento mecédnico del émbolo mas que por el intervalo
intrinseco de flujo no estacionario, y generalmente se puede operar en condiciones de
apertura constante durante buena parte del pulso.

Un problema que se encuentra a menudo en este tipo de vélvulas es que no abren
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totalmente, es decir que el 4rea de salida efectiva en la posicién "totalmente abierta" es
menor que el tamaiio nominal del orificio de la tobera. Esto suele deberse a un insuficiente
retroceso del émbolo. El drea de apertura efectiva queda definida entonces por la forma y
la posicién del extremo del émbolo sellador. En tales condiciones la salida real puede diferir
mucho de la forma circular ideal, a la que se pueden aplicar expresiones tedricas simples
para caracterizar el campo de flujo en funcién de los parametros de la fuente (P,, T, d), (ver
capitulo 1).

Es por tanto de primordial interés establecer un tamafio efectivo anilogo al diametro
de las toberas de las fuentes de haces continuos, y que sea apropiado para caracterizar las
propiedades del campo de flujo a través de la apertura de las valvulas pulsadas. Un estudio
de este tipo ha sido realizado por Andresen et al., [ANDRS5] para una vilvula comercial que
opera con mecanismo piezoeléctrico. En este estudio los autores definen un didmetro efectivo
(d.;) como el correspondiente a un circulo de drea idéntica a la apertura real e investigan los
speed-ratios terminales paralelos en funcion del producto Pd,;, que como deciamos en el
capitulo 1, es una medida del nimero de Knudsen en la fuente. Una comparacion del speed-
ratio terminal (S ..) de haces pulsados de varios gases con haces continuos mostré que este
didmetro efectivo era adecuado.

En este capitulo se estudia con detalle el funcionamiento de dos tipos de valvulas
pulsadas comerciales usadas comunmente, una de mecanismo piezoeléctrico (Lasertechnics
ver Figura.2.5) y otra de solenoide (General Valve, ver Figura.2.6), y diversos tipos de
toberas, circular, conica y rendija. La geometria y mecanismo de estas valvulas se ha
descrito en el capitulo anterior.

Se ha prestado especial atencion a la obtencion de un didmetro efectivo a partir del
flujo de gas que pasa por la tobera de modo similar al empleado por Andresen, [ANDRS85].
La comprobacién de que este didmetro efectivo es adecuado como escala del campo de flujo
para toberas circulares ha sido en general més exhaustivo que la de la referencia [ANDRS85],
ya que no se basa s6lo en propiedades terminales sino también en caracteristicas del chorro
supersénico en la zona continua de la expansién. Para llevar a cabo esta comprobacién se han
empleado dos propiedades moleculares diferentes: la evolucion de 1a temperatura rotacional
(T, en chorros supersonicos de moléculas diatdmicas y poliatdmicas (mediante la técnica
de espectroscopia de Raman estimulada (SRS) descrita en el capitulo anterior), y los speed-
ratios terminales paralelos (8 ., cociente entre la velocidad del flujo y la velocidad térmica)
alcanzados en las expansiones de gases monoatdmicos, diatdmicos y poliatdmicos (mediante
la técnica de tiempo de vuelo, ver también el capitulo anterior). Los resultados obtenidos se
han comparado con modelos existentes en la bibliografia y con experimentos realizados por
varios autores con toberas continuas. La caracterizacidén mds detallada se ha realizado para
la vilvula de mecanismo de solenoide. Los resultados estin también en la referencia
[ABADB95].

3.2 ESTIMACION DEL DIAMETRO EFECTIVO

Para observar los pulsos de gas procedentes de las vilvulas pulsadas se ha utilizado
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el detector rdpido de ionizaci6n, descrito en el capitulo anterior, colocado a una distancia
variable entre 2 y 8 cm, segin el tipo de experimento.

En la Figura 3.1 se muestran los perfiles tipicos del pulso de moléculas procedente
de la valvula pulsada de solenoide colocando el detector a 2 cm de la salida de la tobera. El
pulso eléctrico conductor es una senal cuadrada de 1 ms de duracién y 60 V de amplitud
como se muestra en la Figura 3.1.a (Las especificaciones eléctricas dadas por el fabricante
son de 12 V y 1 A para pulsos de 2 ms, nosotros siempre hemos trabajado con 60 V y con
una anchura entre 500 y 1000 us). Como se puede ver en la Figura (Figura 3.1.b) el pulso
de gas es mds ancho que el pulso eléctrico y existe un desfase entre el comienzo del pulso
eléctrico y el comienzo del pulso del gas debido a la impedancia eléctrica, y parcialmente a
la inercia de las partes moéviles de la valvula. Ademads del pulso principal se presentan otros
pulsos debido a los rebotes del émbolo. Estos rebotes crecen en mimero e intensidad cuando
aumenta la duracién del pulso y la presion en la fuente. Para un pulso eléctrico dado y la
misma presion en la fuente, la estructura de rebotes puede variar mucho en unos pocos dias
de trabajo (Figura 3.1.c), especialmente para pulsos mayores que 1000 us. De hecho la
cantidad de gas que entra a la camara a través de los rebotes es a veces comparable 0 mayor
que la cantidad de gas que entra con el primer pulso.

En nuestras condiciones de operacién (60 V), para un pulso eléctrico con una anchura
mayor que 500 us, el pulso de moléculas visto por el detector de ionizacion tiene forma
aproximadamente trapezoidal. La altura correspondiente a la parte plana no varia incluso
cuando aumenta la duracién del pulso. Los pulsos menores que 500 us tienen forma
triangular y pueden variar mucho de un dia para otro, debido a ligeros cambios en el ajuste
mecénico de la vilvula. Para los pulsos mayores este efecto no es importante. Para presiones
mayores que 1500-2000 mbar, los pulsos de gas mayores que 500-700 ps tienen forma
cuadrada, para valores mds bajos de la presién en la fuente, estos pulsos de gas tienen forma
redondeada en los bordes de la parte plana. Esta region plana corresponde a un 4rea efectiva
constante de apertura de la fuente.

La vélvula de mecanismo de piezoeléctrico utilizada es una versién mejorada de la
descrita en la referencia [ANDRSS5]. El cambio principal con respecto al modelo anterior es
la sustitucién de un cristal monomorfo por uno bimorfo, lo cual permite deformaciones
mayores con voltajes aplicados mas pequenios.

En la Figura 3.2 se muestran formas tipicas de pulsos de gas ohienidos con usta
valvula para un pulso eléctrico cuadrado de 1 ms. Estos pulsos de gas presentan una subida
mas rdpida y una forma muy parecida a la del pulso eléctrico (i.e. son mds cuadrados) que
los correspondientes a la vdlvula de solenoide. El retardo entre el comienzo de la sedal
eléctrica y la del gas es de unos 140 us y es independiente del voltaje que excita al cristal.
En algunos casos también se observan rebotes después del pulso principal, pero en general
no son muy acusados.
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Figura 3.1:
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Para determinar el 4rea efectiva hemos registrado con el detector de ionizacién los
pulsos de gas (principal y secundarios) procedentes de las vilvulas pulsadas para unas
condiciones dadas de operacion, y hemos supuesto que la intensidad de la seial registrada
con el detector de ionizacién es proporcional a la apertura de la valvula. Luego cerramos la
vélvula de guillotina que separa la cidmara de expansion (C-I) de la difusora (D-V) y dejamos
que los pulsos de gas llenen la camara (cuyo volumen se conoce con precision), hasta una
cierta presidn aproximadamente de 1 mbar. Esta presiéon se midié con el mandmetro
(Kamerer) de compresiéon de mercurio. El tiempo necesario para alcanzar esta presion se
midié con un cronémetro. Conociendo la cantidad total de gas que fluye a la cAmara en un
tiempo dado y la forma y frecuencia de los pulsos de la valvula no es dificil determinar el
area de flujo A;, correspondiente a la region plana del primer pico.

El drea de flujo se ha calculado igualando el niimero de moléculas que entra a la
camara a través de la tobera y el mimero de moléculas que han llenado la cdmara en un
tiempo dado, N;= N;

El nimero de moléculas que han llenado la cAmara N;es:
va
RT,

N,= 3-1)

siendo P, la presidn final, V el volumen de la cdmara, N, €l mimero de Avogadro, R la
constante de los gases, y T, la temperatura en la fuente.

La cantidad de moléculas que entran a la cimara a través de la tobera N, viene dado
por la expresion , [KOHL79], [MILLS8]:

RT I A
Ni=ND«’ %F(yml [171+Z=:2 —A—;ti] ft (3-2)

siendo N, la densidad de moléculas en la fuente , (YRT,/W)®*? la velocidad local del sonido
a temperatura ambiente, W el peso molecular, 7, la anchura a media altura del pulso
principal, A, la intensidad (altura) del pulso principal, 4; las alturas de los rebotes, 7; la
anchura a media altura de cada uno de los rebotes, n el nimero de rebotes, f la frecuencia
de los pulsos, y ¢ el tiempo de llenado. F(y) es un factor que depende de vy segin la
expresién, [KOHL79]:

+1

_F_H_)_—J;'_l_ 2{y-1 (3-3)

y v es el coeficiente adiabitico del gas.

Como ya se ha indicado, y aunque no es evidente que la apertura real tenga forma
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circular, se ha definido un didmetro d;, a partir de esta apertura por ia que fluye el gas:
de=(44./m) (1/2) (3-4)

y hemos usado este didmetro como longitud efectiva, d,,, (¢ "didmetro efectivo" en
expansiones con simetria axial) para la escala del campo de flujo. Asi, en el caso de una
tobera circular:

d .=d; . (3-5)

En la mayoria de los casos se ha utilizado N, para la determinacion del didmetro,
(también se hicieron medidas con otros gases, CO,, He y se obtuvieron resultados similares).

En la referencia [ANDRS835], el didmetro efectivo para una vilvula de mecanismo
piezoeléctrico se estimé aplicando un voltaje al cristal y midiendo el flujo continuo de gas
a la camara a través de la tobera. Este procedimiento no es adecuado para las vilvulas de
solenoide si se requieren pulsos con tiempos de subida pequefios ya que para obtener subidas
mds rapidas se utilizan voltajes bastantes mas altos que los adecuados para una apertura
continua (p.ej. en nuestro caso 60 V en los pulsos frente a 12 V para continua).

En el caso de la vilvula de piezoeléctrico, hemos usado ambos procedimientos (flujo
continuo y pulsado) y se obtienen resultados muy parecidos (con flujo pulsado y para voltajes
cercanos a 150 V se obtiene un d;~ un 10% mayor).

El diametro efectivo asi estimado decrece para la valvula de solenoide desde ~420
um para una presion en la fuente de 1500 mbar hasta ~380 um para una presion de 5500
mbar (el didmetro nominal es de 500 pm), de forma aproximadamente lineal como se
muestra en la Figura 3.3. Las medidas para presiones menores, desde 150 hasta 1000 mbar,
dan un valor creciente del didmetro desde ~360 um. Es decir, los didmetros efectivos
corresponden a un 75-85% del nominal (ver Figura 3.2).

Para cada valor de la presion en la fuente y para pulsos mayores que ~ 500 us el
didmetro efectivo correspondiente a la region plana del primer pico del pulso de gas es
independiente de la duracién del pulso o de la frecuencia. Esto es cierto incluso en el caso
de rebotes muy complejos obtenidos con presiones muy elevadas y pulsos muy anchos. El
didametro efectivo obtenido de esta forma es muy repetitivo. En el curso de decenas de
determinaciones llevadas a cabo durante varios meses de trabajo con cientos de miles de
disparos, los diametros asi obtenidos para un P, dado varian menos que un 8 %. Ademas con
la valvula en la posicion de cerrada no hay fugas de gas a la camara incluso para presiones
en la fuente del orden de 7000 mbar.
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Figura 3.3 Representacién del didmetro efectivo de la vilvula de solenoide en funcién de la
presién en la fuente. Los tridngulos y los circulos corresponden a medidas realizadas
con Nz, los cuadrados representan las medidas realizadas con Ne. El didmetro nominal
del orificio de salida es de 500 km.

En algunos experimentos (ver capitulos 2 y 4} se afiadié a esta vélvula un pequefio canal
de cobre terminado en una rendija. Este canal se hizo simplemente soldando un tubo de cobre
con un extremo aplastado a una pieza circular de lat6n del tamafio de la cara frontal de la
vélvula, a la cual iba unida por medio de unos tornillos de pequefias dimensiones. Entre las dos
piezas, cara frontal y pieza circular, se colocd una pequefia junta térica de viton.

La rendija obtenida aplastando el tubo de cobre corresponde a la tobera denominada ts
en el capitulo 2 (ver Tabla-II). En este caso la dimension mas pequeiia de salida es la anchura de
la rendija de=120 Lm, (que es méas pequefio que el didmetro g obtenido a partir del flujo). Asf
serd ésta la longitud adecuada para la escala del campo de flujo.

dei = de (3-6)

Esta tobera en forma de rendija produce expansiones aproximadamente bidimensionales
cuyas propiedades difieren bastante de las correspondientes a expansiones de simetria axial (ver
[MILL88] y APENDICE A). Como veremos en ¢l capitulo 4, esta tobera en forma de rendija
ofrece ventajas para nuestros experimentos de espectroscopia SRS de alta resolucion.

Los didgmetros efectivos obtenidos para la vdlvula de mecanismo piezoeléctrico pueden

controlarse modificando el voltaje aplicado (ver Figura 3.4); no obstante para una tobera con un
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orificio circular de 500 pm el mayor didmetro efectivo obtenido con un voltaje de ~ 120 V

(voltajes mayores podrian dafiar al cristal) y 4000 mbar de presion en la fuente es del orden de
los 250 um {es decir un 50 % del nominal). Ademas, en la mayor parte de los casos, la vélvula
presentaba una pequefia fuga {(que aumentaba con la presién) incluso en la posicion cerrado
(V=0). Las curvas mostradas en la Figura 3.4 pueden variar algo en funcién del ajuste de la
tobera para el cierre de la vdlvula, que se realiza manualmente roscando con cuidado la pieza
que contiene a la tobera de modo que ésta apriete sobre el émbolo de cierre (ver Figura 2.5). Si
se pretende evitar totalmente la fuga en la posicién "cerrado”, los didmetros efectivos obtenidos
al aplicar un voltaje al cristal son bastante mas pequefios que los de la Figura 3.4. En general los
valores de la Figura 3.4 (10 %) son el mejor compromiso entre una buena apertura y un no
muy mal cierre.
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Figura 3.4: Dismetro efectivo de la vélvula de piezoeléctrico, con tobera circular de 500 pm de

didmetro nominal, en funcién de la presién en la fuente y el voltaje aplicado al cristal .

En algunos experimentos se sustituy$ para esta valvula la tobera circular por una tobera
conica de 300 pm de didmetro nominal. La estimacién del didmetro de las toberas cénicas

resulta mas complicada que en el caso de las circulares. Hagena, [HAGE72, 81], propone para
toberas cénicas de flujo continuo y sin influencia importante de la viscosidad, un didmetro
equivalente en funcién del dngulo del cono y el coeficiente adiabético del gas, en la forma:

deg =C(y)d cot 0 (3-7
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de=C{y)d cot @ (3-7N

para una tobera conica de angulo 26 y didmetro nominal d, donde C(%y) es una constante que
depende del coeficiente adiabatico. En el caso de toberas pulsadas hay que sustituir el
didmetro nominal d por un didmetro de apertura d,, determinado a partir del flujo d;, con
lo que el didmetro con el que se escalarian las propiedades del campo de flujo en el caso de
las toberas cénicas tendria la expresién:

dor=dy,=C(Y) dcot (3-8)

Asi por gjemplo el didmetro efectivo se incrementa con respecto a d;, para nuestra
tobera conica de ~25° y 300 um de didmetro nominal, respecto al didmetro efectivo de 175
pm obtenido a partir del flujo de gas a la cdmara (y con 120 V y 4000 mbar de presién en
la fuente), un factor que varia entre ~ 1.5 para gases monoatémicos y ~ 2 para poliatémicos.
Respecto al didmetro nominal de 300 um, el didmetro equivalente serfa menor un 11% para
gases monoatomicos y mayor un 23 % para poliatémicos. Hay que tener en cuenta que en las
toberas cénicas el didmetro equivalente puede disminuir debido a la existencia de la
denominada capa Ilimite ("boundary layer"), [RYALS84]. La anchura de esta capa limite es
inversamente proporcional a la raiz cuadrada del nimero de Reynolds, que a su vez da idea
de la viscosidad del fluido. El nimero de Reynolds varia como 1/d, y disminuye
rdpidamente cuando aumenta el didmetro a lo largo de la seccidén divergente, con lo que
aumenta la capa limite. Entre los efectos de esta capa limite Ryali y Fenn, {RYALS84] citan
el ensanchamiento de las distribuciones de velocidades (lo que equivale a valores menores
del "speed-ratio” y mayores temperaturas traslacionales) y disminucion de la intensidad.

La definicién de un diametro equivalente (ecuacion (3-7)) mayor que el nominal tiene
en cuenta que la misma cantidad de gas en expansidn se encuentra mds confinada
espacialmente en el caso de la tobera conica.

Las pruebas descritas en este apartado nos decidieron a utilizar la valvula solenoidal
para la realizacién de los estudios de relajaciéon y condensacién de los capitulo 5y 6 y es
para esta vilvula con una tobera circular (t,) para la que se ha realizado la caracterizacion
mds detallada como se veri en los apartados siguientes. La vdlvula de mecanismo
piezoeléctrico se empled en algunos experimentos de espectroscopia (ver capitulo 4).

3.3 COMPROBACION DEL DIAMETRO EFECTIVO EN LA ZONA DE
CHORRO SUPERSONICO.

Como ya hemos indicado, la comprobacién de que los didmetros efectivos obtenidos
en el apartado anterior son adecuados para describir el flujo al comienzo de la expansién se
realizd estudiando la evolucién de la temperatura rotacional con la distancia a la tobera. La
temperatura rotacional se obtuvo a partir de los espectros SRS en el chorro supersénico. La
caracterizacion mas detallada se ha llevado a cabo para la vilvula de mecanismo de solenoide
con tobera circular (Z,), para este estudio se eligieron dos gases, uno diatomico N, y otro
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poliatdmico CH, y se utiliz6, para estos experimentos realizados con esta védlvula, una
presion en la fuente de 1500 mbar (P d.). Esta presion se eligié para tener un nimero de
colisiones Io bastante grande como para asegurar que el equilibrio térmico entre los grados
de libertad traslacionales y rotacionales, se mantiene hasta los puntos lejanos de la expansi6n.
Se llevaron a cabo dos series de medidas correspondientes a dos posiciones diferentes en el
pulso de gas: la primera a 50 us al comienzo de la regién plana, y la segunda en el centro
del pulso (ver las flechas correspondientes en la Figura 3.1.b). Se puede ver en la Figura 3.5
que las dos series de medidas no difieren unas de otras.

El sistema experimental para las medidas de espectroscopia SRS s¢ ha descrito ya en
el capitulo anterior. Se ha utilizado como colorante para el ldser Rodamina B, y en las tres
etapas de amplificacién Sulforrodamina 640 para N, y Rojo Kiton para CH,. La energia por
pulso fue aproximadamente 7 mJ y la frecuencia de 14 Hz. Los espectros se registraron en
las zonas 2329.00 y 2330.00 cm™ para N, (correspondiente a primer modo vibracional), y
en la regién entre 2916.40 y 2917.95 cm™ para CH, (que corresponde a la tensién simétrica
fundamental »,). La lineas espectrales SRS se ensanchan por el efecto Doppler asociado con
la divergencia en el chorro, como se discutira en el capitulo siguiente. En el caso de N,, la
resolucién rotacional es completa, mientras que para CH,, especialmente las medidas
cercanas a la salida de la tobera, donde la temperatura y la presiéon son comparativamente
altas, algunas de la lineas no estin totalmente resueltas. Para simular los espectros de CH,
se tuvo en cuenta que la proporcién de las diferentes variedades de spin nuclear no cambia
en el curso de la expansion, [LUII81], [HEPP94] y corresponden a los de la fuente
(temperatura ambiente). En estudios previos en Raman e infrarrojo realizados también en
haces supersonicos, [LUII81], [HEPP94], se explica las dificultades de asignar una dnica
temperatura rotacional para las varias modificaciones de spin nuclear. Sin embargo nuestros
espectros SRS se pueden reproducir satisfactoriamente suponiendo una distribucién de
Boltzmann de los niveles rotacionales dentro de cada variedad de spin nuclear y la misma
temperatura para los moléculas de metano orto, meta y para, a una distancia dada a la salida
de la tobera.

El programa de simulacion de los espectros SRS para la obtencion de las temperaturas
rotacionales se muestra en el APENDICE C. Espectros SRS, junto con su simulacién
numérica, se muestran en los capitulos 5 y 6.

La evolucion de las temperaturas rotacionales en funcién de x/d,; se muestra en la
Figura.3.5. Las curvas sdlidas en dicha figura muestran el comportamiento esperado en una
expansion isentrépica para una tobera con simetria axial, (ver capitulo 1), para valores de
v de 7/5 (grafica superior) y 8/6 (grafica inferior). Existe en general un buen acuerdo entre
los valores experimentales y ¢l comportamiento isentrOpico; para valores grandes de x/d,; las
temperaturas rotacionales suben ligeramente por encima de la curva (ver capitulo 5). El
acuerdo es también bueno con otras medidas realizadas para toberas continuas en
experimentos de Raman espontineo de Luijks et al. para N, y CH,, [LUII81]. Estas
expansiones son mis fuertes (P,d = 175 mbar cm) que las de nuestro trabajo, pero en
ausencia de una cantidad apreciable de agregados moleculares, y siempre que €l mimero de
colisiones sea lo bastante elevado para mantener el equilibrio térmico entre rotacién y
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translacién se espera el mismo comportamiento para T, (aproximadamente el isentrépico),
independientemente del valor de P (ver capitulo 1).
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Figura 3.5:  Evolucién de la temperatura rotacional de N, (Figura superior) y CH, (Figura
infertor) en funcién de x/d,,. Los circulos y los tridngulos corresponden a nuestros
célculos con la valvula pulsada. Los circulos son medidas realizadas a 50 us después
del comienzo de la parte plana del pulso. Los tridngulos corresponden al centro del
pulso (ver las flechas en la Figura 3.1b). Los cuadrados son los resultados obtenidos
con Raman espontineo en chorro supersénico para toberas continuas (ver [LULI81]).
La curva corresponde al comportamiento isentrépico dado por la ecuacion (1-8) para
¥=7/5 y 8/6 respectivamente.
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Para el resto de las toberas de la tabla, también se ha estudiado la evolucién de T,
con la distancia al origen expresada en unidades de la longitud de escala, d,,, adecuada a cada
caso (ver expresiones (3-4) a (3-8)). Los resultados, comparados con las correspondientes
curvas isentropicas se muestran en la Figura 3.6.
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Figura 3.6:  Temperaturas rotacionales para distintos gases y varias toberas en funcion de x/d,;.
La linea continua representa el comportamiento isentropico para varios valores de y
y toberas con geometria axial, 7/5 para diatémicas N,, O,, 8/6 para CH, y 9/7 para
C,H,. Para las medidas realizadas con CH,, la linea sélida representa el
comportamiento--isentrépico para moléculas poliatémicas y tobera con geometria
plana. :
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Se puede ver en la Figura anterior como los cinco gases presentan todos
aproximadamente el comportamiento isentropico. Los puntos mostrados para la tobera cénica
(07 (tridngulos sélidos), y CHa (circulos huecos)) se desvian ligeramente de la curva, debido
fundamentalmente a la dificultad en la definicién del didmetro equivalente ya mencionado. En
el caso en el que la expansion es plana (C2Hi con una tobera en rendija) se observa cémo la
expansidn es mds lenta (valores de temperatura rotacional mayores) que en ¢l caso de las toberas
con geometiia circular. Ademds, en nuestras condiciones la tobera no es propiamenie una
rendija, sino un canal terminado en rendija, con lo que no esté del todo claro cudl debe ser ia
longitud de escala efectiva dr. '

3.4 COMPROBACION DEL DIAMETRO EFECTIVO EN LA ZONA
FINAL DE LA EXPANSION.

Al igual que con las medidas de la temperatura rotacional, se han hecho medidas de
tiempo de vuelo con varios gases y varios tipos de toberas. No obstante el estudio de las
propiedades en distintas zonas del pulso se ha hecho también con la tobera de solenoide. Se
eligieron para estas medidas un gas monoatémico, Ne, uno diatémico, N2, y uno poliatémico,
CH.. Las medidas de tiempo de vuelo se hicieron siguiendo el esquema experimental descrito
en el capitulo anterior. Para los tres gases, se investigaron expansiones hasta Poder de 100 mbar
cm y se comprobd que no formaban agregados. Incluso para las expansiones mas fuertes la
relacion entre dimero-idn y mondmero-ién registrados en el espectrémetro de masas
cuadrupolar es menor que un 0,1 % y no se detectaron sefales correspondientes a masas
mayores que el dimero-ién.

Se Hevaron a cabo las dos series de medidas citadas anteriormente, una en cada zona del
pulso (ver las flechas correspondientes en la Figura 3.1.b). Se puede ver que las dos series de
medidas no difieren unas de otras.

Los speed-ratios terminales paralelos obtenidos de las medidas de tiempo de vuelo se
muestran en la Figura 3.7 en funcién del producto Poder, que es una medida del nimero de
Knudsen en la fuente. El programa para la obtencién de speed-ratios y temperaturas
traslacionales a partir de medidas de tiempo de vuelo se muestra en el APENDICE B de esta
mermmoria.

Las curvas que se muestran en la Figura 3.7 corresponden a los speed-ratios finales
dados el modelo teérico de las referencias [MILLB8] y {BELI81] {ver ecuacién (1-35)). Estos
modelos tedricos se calculan con el programa de caracterizacién de las expansiones
supersénicas (FLUJOS. FOR) que se muestra en el APENDICE A.

Los valores del coeficiente adiabatico, v, usados en los calculos son 5/3 para Ne, 7/5
para N2, y 8/6 para CHa, respectivamente. Los dos Gltimos valores corresponden a moléculas
lineales y no lineales si se desprecia ia contribucidn de los grados vibracionales de libertad (ver
capitulo 5). El modelo teérico describe bastante bien la evolucién general de los speed-ratios
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finales con el ndmero de Knudsen en la fuente, y en particular las grandes diferencias en S| ...
para los gases monoatémicos y poliatdémicos, sin embargo, los speed-ratios finales calculados se
desvian de los experimentales entre un 10-15 % en los casos de Ne y N para Podef mayores que
30-40 mbar cm. En estudias previos con haces continuos, [BRUS79], [KOHL79] se muestra
una desviacion similar entre los valores experimentales y las correlaciones tedricas y se sugiere
que pueden ser debidas a dispersién con el gas residual en la cdmara o interacciones del gas con
el skimmer. Desde nuestro punto de vista esto es dudoso en visia del buen acuerdo -entre
nuestros datos con la vilvula pulsada y los suyos con toberas continuas, ya que en nuestros
experimentos se ha trabajado con una distancia entre la tobera y el skimmer mucho mayor y una
presion residual mucho menor. Por tanto es posible que lgs, modelos teGricos no sean vélidos
para valores grandes de Podlr. ’
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Figura 3.7: Speed-ratios terminales paralelos de Ne, N; v CHy en funcidn de Puder. La curva
corresponde al modelo dado por [MILLSS], {BEUS8!}. Los circulos y los tridngulos
corresponden a nuestros calculos con la valvula pulsada y son los mismos que los de la
Figura 3.3. Los cuadrados son los resultados obtenidos con haces continuos, tomados
de la referencias-[BRUS79], [KOHIL.79].
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En el caso de 1a tobera conica ademas de la dificultad de estimar el didgmetro efectivo
ya comentada (ver ademas las Figura 3.6 donde se muestra la evolucién de T, en funcién

rot
de x/d,g), no sigue las correlaciones Sy ., vs P,d,de la Figura 3.7, sino que da valores de S .
bastante mds bajos, debido probablemente a la formacién de una capa limite ("boundary
layer™), lo que da lugar a efectos de viscosidad y al ensanchamiento de las distribuciones de

velocidades, con lo que se obtienen temperaturas superiores a las esperadas.

3.5 ATENUACION DEL PULSO E INTERACCION CON EL
SKIMMER

Aungue las toberas pulsadas permiten, como ya se ha mencionado, aprovechar mucho
mejor el bombeo que las toberas continuas del mismo didmetro efectivo, ¢l emplec de
expansiones muy fuertes puede dar lugar a distorsiones en la forma del temporal de los haces
moleculares pulsados obtenidos en estas expansiones. '

Es interesante observar que, para frecuencias suficientemente bajas de la vélvula
pulsadas, el bombeo de la cdmara de expansion sirve para retirar el gas entre pulso y pulso
pero apenas afecta a la evoluciéon de la presion durante el propio pulso. En efecto, si
suponemos un pulso instantdneo que inyecte en la camara una presién P*, la evolucién
temporal de la presioén residual viene dada por, [GENTS88]:

P (t) =Ppe /" (3-9)

donde T, es la constante de tiempo de bombeo que puede estimarse aproximadamente a partir
de:

T,=—L (3-10)

siendo V el volumen de la cimara y §, la velocidad de bombeo para el gas en cuestion.

En el caso de N,, el valor estimado a partir de las dimensiones de la cidmara y de la
velocidad de bombeo (ver capitulo 1) es de 7,=16 ms que coincide bastante bien con el valor
(7,=13 ms) obtenido ajustando a la férmula (3-9) la caida de la presion en la camara después
de un pulso; para seguir la evoluciéon de la presion en la cAmara se apartd del camino del haz
el detector rapido de ionizacién descrito en el capitulo 2 y se le utiliz6 como medidor de
presion.

Con constantes de tiempo de bombeo del orden de las comentadas, la evolucién de
la presion en la cimara durante un pulso tipico {(~ 1 ms) viene dada por la dilucién del gas
expandido en el volumen de la cAmara. Inicialmente las moléculas del gas chocan con las
paredes situadas frente a la tobera y posteriormente se homogeneiza la presion tras sucesivos
rebotes. Tanto la duracion del pulso como el tiempo que las moléculas tardan en llegar a las
paredes (~us en el caso de N,) son muy cortos frente a 7, por lo que se alcanza en la
cdmara una P, mas o menos homogénea pricticamente antes de que el bombeo sea efectivo.
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Cuando la expansion no es muy fuerte el pulso de gas no sufre apenas modificacién
y mantiene su forma temporal aproximadamente cuadrada después de atravesar la cdmara,
cruzar el skimmer y llegar al espectrometro. Esta situacion se muestra en la Figura 3.8a
donde se ha representado la sefial de un pulso de N, correspondiente a una expansién con
P,=1000 mar y d,=250 pm, junto con la evolucién de la presién en la cdmara. En estas
condiciones la densidad del gas en expansion es baja al llegar al skimmer y no se produce
interferencia apreciable, ademds, la presién en la cAmara no llega a subir por encima de
P, ~2.5x10* mbar con lo que la atenuacién debida al gas residual es pequeiia (para esta P,
y a temperatura ambiente, el recorrido libre medio del N, es de ~25 cm).

En la Figura 3.8b y 3.8c se muestran pulsos de gas claramente distorsionados al salir
de la cdmara de expansién. En ambos casos la presion en la fuente es de P,=5500 mbar y
el didmetro efectivo d= 250 um. A este P d; no hay condensacién apreciable en el chorro
supersénico (ver capitulo 5). La presién residual alcanza un valor aproximado de P, ~1 10°
mbar cuando las moléculas del final del pulso parten de la tobera; a estas presiones residuales
el recorrido libre medio es menor que la distancia tobera-skimmer y la atenuacién comienza
a hacerse apreciable. En los dos ejemplos mostrados, la parte inicial del pulso es la menos
afectada, como cabria esperar. En el caso de la Figura 3.8b que corresponde a una distancia
tobera-skimmer menor que la Figura 3.8c, se produce ademds una importante interferencia
con el skimmer. Aunque la presion en el chorro al llegar al skimmmer no es lo suficientemente
alta como para que se forme una onda de choque nitida de caracter aerodindmico (ver p.ej
capitulo 1, [MILLS88] y referencias alli citadas) el efecto de los rebotes de las moléculas en
las paredes frontales, principalmente en el skimmer, destruye en buena medida el pulso. Al
alejar la tobera (Figura 3.8c), la presion en el chorro es més baja al alcanzar el skimmer y
el efecto de la interferencia disminuye y la intensidad transmitida a través del skimmer
aumenta aunque no se llega a recuperar la forma cuadrada y se observa una disminucién
gradual de intensidad a lo largo del pulso debido a la atenuacion causada por el gas residual.

Tanto la interferencia con el skimmer como la atenuacién con el gas residual
dependen de-las secciones eficaces de colision de la sustancia en cuestion y afectan no solo
a la intensidad transmitida, sino también a la distribucion de velocidades (aunque en menor
medida).

En nuestros experimentos de relajacidn y condensacion (ver capitulo 5 y 6) hemos
trabajado con distancias tobera-skimmer superiores a 10 ¢cm y no esperamos efectos
apreciables de interaccion con el skimmer; sin embargo en las expansiones mds fuertes si
debe haber atenuacion a lo largo del pulso. Como veremos en ¢l capitulo 5 los procesos de
condensacién pueden producir también grandes distorsiones temporales en los pulsos que
llegan al espectrometro.
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CAPITULO 4

ESPECTROSCOPiA RAMAN ESTIMULADA (SRS) DE ALTA
RESOLUCION EN CHORRO SUPERSONICO
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4.1 ESPECTROSCOPIA LASER CON HACES MOLECULARES

La combinacién de las técnicas de haces moleculares con diferentes métodos de
espectroscopia laser de alta resolucién ha hecho posible un gran desarrollo en el campo de
la fisica molecular. Se han hecho un gran mimero de investigaciones usando técnicas de
fluorescencia, ionizacion multifotonica resonante, absorcion (tanto directa como intracavidad)
y técnicas Raman (espontdnea y coherente). Varias de las aplicaciones posibles de los haces
moleculares en espectrocopia se muestran muy detalladamente en las referencias [LEVY77,
80], [DEMT90].

Los haces moleculares supersénicos ofrecen fundamentalmente dos ventajas para
estudios espectroscOpicos, enfriamiento adiabdtico de las moléculas y reduccion de la
anchura Doppler.

La simplificacion del espectro molecular debida al enfriamiento adiabitico de las
moléculas, hace que se concentre la poblacién en los niveles més bajos reduciéndose el
nimero de transiciones, lo que facilita enormemente la asignacién de los espectros. En la
expansion supersdnica se enfrian los grados traslacionales de libertad de la muestra gaseosa,
y en la regidn posterior a la tobera €l bafio traslacional actia como refrigerante de los otros
grados de libertad internos, las rotaciones y las vibraciones moleculares.

La caracteristica de la expansion supersénica que la diferencia de un refrigerante
ordinario es el hecho de que la molécula de interés estd en contacto con el bafio frio una
cantidad finita de tiempo, y ademds, el estado final del sistema estid determinado mas por la
cinética que por la termodindmica. Cuando la expansién continda, la densidad del gas
disminuye ripidamente y llega a ser demasiado baja para proporcionar las condiciones
necesarias para conectar los grados de libertad internos con el baiio translacional. No
obstante, como la condensacién es un proceso ain més lento que la relajacion rotacional, e
incluso la vibracional, se puede alcanzar para la mayoria de las moléculas un gran
enfriamiento antes de que tenga lugar la condensacién, con lo que se pueden conseguir
moléculas muy frias en fase gaseosa. Por otra parte las primeras etapas del proceso de
condensacion dan lugar a agregados de diverso tamafio muy atractivos desde el punto de vista
espectroscopico.

Para favorecer el enfriamiento y conseguir una mayor relajacién interna se recurre
también a la técnica de mezclar el gas en estudio con un gas noble (Ar, He) en distintas
proporciones, lo que da lugar a un aumento del coeficiente adiabético efectivo (vy,) en la
expansion supersonica.

Los espectros con resolucién rotacional presentan para casi todas las moléculas (con
excepci6n de algunas lineales ligeras) una notable complejidad a temperatura ambiente debido
a la gran cantidad de estados iniciales poblados. Suponiendo distribuciones de Boltzmann para
las poblaciones de los niveles, la disminucién del factor kz7T reducird el nimero de
transiciones que aparecen en el espectro.
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La anchura Doppler minima que puede observarse estd dada por el limite, [DEMT82]:

2(1n2) (1/2) ( 2RT) (1/2) (4-1)

Av_=v
R R c W

siendo », la frecuencia de la transicion observada, c la velocidad de la luz, T la temperatura
translacional local y W el peso molecular.

Esta claro que reduciendo la temperatura disminuye la anchura Doppler, no cbstante
como esta dependencia no es lineal sino que es funcién de TW?, es necesario tener una
temperatura muy baja como la que se consigue en las expansiones supersdnicas para reducir
mucho la anchura Doppler.

Esta reduccién se puede conseguir no sélo por enfriamiento, sino también por
colimacién geométrica colocando diafragmas en el camino del haz, de este modo se puede
reducir mucho la componente de velocidad perpendicular en la direccién de propagacion.
Esto se hace en algunas técnicas de gran sensibilidad como la espectroscopia de fluorescencia
(en sus dos versiones de espectroscopia de excitacion y de fluorescencia dispersada), y la
ionizacién multifotonica resonante. Debido a su elevada sensibilidad estas técnicas permiten
obtener espectros en zonas muy alejadas (i.e. de muy baja densidad) e incluso analizar
productos de cruce entre dos haces.

Debido a su sensibilidad relativamente baja, la técnica de espectroscopia Raman
estimulada SRS, no es la mis idénea para obtener el espectro de los agregados moleculares,
fundamentalmente los espectros de agregados pequefios, aunque si se obtienen muy buenos
resultados en el estudio de la evolucion de la temperatura rotacional en las distintas etapas
de la expansién, con lo que se muestra de una forma indirecta la aparicién de fendmenos de
condensacion y la existencia 0 no de agregados moleculares.

En este capitulo no vamos a hablar méas que de la espectroscopia Raman y de entre
todas las técnicas posibles, de espectroscopia Raman estimulada.

4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN COHERENTE

En un proceso Raman espontineo se excita la muestra con una radiacién (liser) de
frecuencia fija w, y se observa la dispersién incoherente de luz producida dentro de un angulo
sOlido de observacién. Esta dispersion contiene la frecuencia de excitacidon (dispersion
Rayleigh) y las frecuencias Raman w, 1w, para todas las transiciones activas wy del medio.
En general la luz observada se analiza con un monocromador y su representacion frente a
la frecuencia constituye el espectro Raman.

La radiacién es muy débil (~ 1 fotén Raman por cada 10® fotones de excitacidn) y
ademas otros procesos simultineos como la fluorescencia, mucho més eficientes, pueden
oscurecer el espectro Raman. Lo mismo ocurre si la muestra es luminosa.
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La resolucién se ve limitada por el sistema emplcado para analizar la radiacion. Hasta
finales de los afios 70 la resoluci6n era del orden de 0.1 cm™. La mejor resolucién ~0.05 cm’,
fue alcanzada por Loéte y Berger [LOET77] para la rama Q del oxigeno.

Con el desarrollo de técnicas Raman no lineales o Espectroscopia Raman Coherente se
mejord notablemente la resolucién instrumental. En lugar de la emisién incoherente de luz
dispersada en todas las direcciones, en la versién no lineal, las sefiales Raman tienen la forma de
haces de luz coherente, o de modificaciones de las propiedades de otros haces coherentes que
dan lugar a una gran variedad de técnicas espectroscdpicas englobadas en la llamada
Espectroscopia Raman Coherente (véase por ejemplo [ESHES2, 88], [ORZAS83, 86],
[BERMS88], [HERR90] y las referencias alli citadas).

Se acostumbra a desarrollar el formalismo de estos procesos en términos de la
susceptibilidad dieléctrica de tercer orden %? del medio, relacionada con la polarizacién
inducida en un medio dieléctrico por la expresién:

P=y"E+yYEE+yYEEE+.. (4-2)

Condiciones de simetria hacen que todas las componentes del tensor *® sean cero en medios

isotrépicos como los gases, con lo que la primera contribucién no lineal viene representada por
3

ot

Todas las técnicas Raman coherentes se basan en la interaccion de dos haces ldser, uno
de los cuales tiene una frecuencia sintonizable, sobre una muestra. Cuando la diferencia de
frecuencias @-@; de los dos laseres corresponde a una frecuencia @ de una transicién vib-
rotacional Raman permitida, ocurre una interaccién no lineal con las moléculas via la
susceptibilidad de tercer orden x® y se excita el correspondiente estado coherente.

El esquema mads general del proceso Raman coherente se muestra en la Figura 4.1.
Las ondas @), @, y @, se acoplan mediante a para producir una cuarta onda a la frecuencia @4,

Ws = - w2t w3 4-3)
Esta ecuacidén da cuenta de la conservacién de energia.

La conservaciéon del momento se expresa como:
ka=ki-kzt ks (4-4)

que suele llamarse "condicién de ajuste de fase", [BERMSS].

La interaccién se puede detectar por diferentes métodos, por dispersion Raman
Coherente Antistokes (CARS) o el correspondiente proceso Stokes (CSRS), el efecto Stokes de
orden superior (HORSES), el Antistokes de orden superior (HORAS), €l Efecto Kerr inducido
por Raman (RIKES), RIKES con deteccion heterodina 6ptica (OHD-RIKES), por
espectroscopia Raman estimulada (SRS) de ganancia en uno de los ldseres (SRGS), o pérdida
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en el otro (IRS ¢ SRL), por la deteccién de una sefial fotoacistica (PARS), ¢ incluso por la
ionmizacion selectiva de moléculas excitadas por un tercer laser ultravioleta, espectroscopia

Raman estimulada de deteccién por ionizacién (IDSRS). Un esquema de todas estas técnicas se
muestra en la Figura 4.2.

LASERES

Wi-W2=WR

laser fijo

wi A

laser
sintonizable

W2

MUESTRA

3
X

ey

Y

=

—

ultravioleta

Wién

— 1

Figura 4.1: Esquema general de un proceso Raman coherente.

SENAL METODO

Lién IDSRS

/' AP(w2)  SRGS

Y -AP(w) TRS

[ P(2w.wy) CARS

P(2w,w,) CSRS

P(3w..2w;) HORSES

\ P(3w;.2w;) HORAS
M\

Ii(wy) RIKES

Uwm PARS

Figura 4.2: Esquema de las técnicas mds usuales en Espectroscopia Raman Coherente.
M: Micréfono de alta sensibilidad, wiy: frecuencia del laser de ionizacién.
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Con todas estas técnicas se logran espectros de alta y ain de muy alta resolucion,
dado que en este tipo de métodos la resolucion estd determinada por la anchura espectral de
los laseres utilizados y mo por la anchura de banda de paso que fijan las rendijas del
monocromador utilizado en la espectroscopia Raman tradicional, con lo que se pueden lograr
resoluciones de 103 cm™. Ademaés las sefiales son muy coherentes, con lo que se pueden
distinguir facilmente de la fluorescencia o la fosforescencia.

Hay una bibliografia abundante sobre el tema con varios libros de interés general,
[EESL81], [KIEF82], [LEVES2, 88], y varios articulos [LEVE77], [MAIE78], [SCHR90].

4.3 ESPEC'I"ROSCOPfA RAMAN ESTIMULADA (SRS) DE ALTA
RESOLUCION

De entre todas las técnicas Raman coherente, vamos a comentar en este capitulo
brevemente €l CARS y mds detalladamente €]l SRS.

El CARS es la técnica mas utilizada. Se trata de un proceso de generacién de una
frecuencia w;=2w,-w,; la maxima eficiencia requiere ajuste de fase. En el Raman estimulado
no se produce una nueva frecuencia sine la variacion en intensidad de uno de los haces laser
participantes. En la variante de pérdida Raman (0o Raman inverso) se observa la pérdida en
intensidad en el laser de prueba (w,} inducida por el laser de bombeo (w,), cuando la
diferencia de frecuencia entre ellas coincide con un modo activo en Raman. Esta iltima
técnica presenta frente al CARS una serie de ventajas y es la que estd instalada en el
laboratorio de ldseres del Departamento de Fisica Molecular.

La forma de las lineas espectrales viene dada por:

x(3] =xm+xf+ix” (4_5)

donde xux €s el término no resonante (no depende de las frecuencias propias del medio) y
los otros dos términos son la parte real e imaginaria del término resonante que lleva la
informacion espectroscépica del medio.

Las sefiales obtenidas en Raman inverso son s6lo proporcionales a la parte imaginaria
de ¥ lo que implica que las lineas tienen perfil lorentziano (o gaussiano) y carecen de fondo
no resonante; son pues enteramente anilogas a las sefiales de la espectroscopia Raman
espontinea. Ademds la intensidad depende linealmente de las potencias de los liseres de
prueba y bombeo y de la concentracién de las especies.

En CARS sin embargo, las sefiales dependen del cuadrado de x, con lo que aparecen
contribuciones de la parte real x’ del término resonante, de perfil dispersivo y posibles
perturbaciones del fondo no resonante xng. Ademds la sefial depende del cuadrado de la
concentracién de las especies a estudiar y del cuadrado de la potencia del laser w,, lo que
dificulta mucho maés el anilisis de los espectros.
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La més alta resolucién para el Raman inverso se consigue por medio de liseres
continuos de linea muy estrecha, pero el empleo de estos ldseres relativamente poco potentes
disminuye la sensibilidad. El mejor compromiso entre alta resolucién y sensibilidad en
espectroscopia Raman estimulada (SRS) es probablemente el esquema propuesto por Esherick
y Owyoung, [ESHES2], que es la instalada en el laboratorio, y es la descrita anteriormente
en el capitulo 2.

A causa de la pequefia magnitud de las secciones eficaces de dispersiébn Raman,
aproximadamente del orden de 107 c¢m?, la espectroscopia no puede realizarse en el haz
molecular y debe limitarse a la zona del chorro libre donde la densidad molecular es mayor.
La colimaciéon con diafragmas no es pues posible como en el caso de espectroscopia de
fluorescencia.

Desde la primera aplicacion de espectroscopia SRS en chorros supersonicos, Valentini
et al. [VALESQ], en la que se estudié la molécula de metano, la mayor parte de los espectros
en Raman coherente se han obtenido mediante CARS utilizando l4seres pulsados, mads
sensibles pero en general con menos resolucién, por lo que no es ésta la técnica idénea
cuando se quieren estudiar moléculas grandes con espectros de gran complejidad para, por
ejemplo, refinar parametros vib-rotacionales o estudiar perturbaciones existentes en el
espectro, para lo que es necesario tener muy alta resoluci6n.

En este capitulo se describe la aplicacion de la técnica SRS en chorros supersonicos
pulsados al estudio de dos moléculas (etano C,H; y etileno C,Hj) cuyos espectros vib-
rotacionales a temperatura ambiente son bastante complejos. En el caso del etileno se trata
de una molécula trompoasimétrica con considerables perturbaciones y que no habia sido
fotalmente asignada, y en el del etano, de la primera molécula del grupo de los
hidrocarburos con movimiento torsional en torno al enlace C-C.

4.3.1 ANCHURAS Y FORMAS DE LINEA

Se observa en los espectros SRS medidos en chorros supersonicos libres procedentes
de orificios circulares una anchura mayor que la correspondiente a la anchura Doppler
térmica (ver expresion (4-1)). Esto es debido a la divergencia del chorro, que hace que sobre
todo a distancias axiales cerca de la tobera aumente la anchura de las lineas. En principio
podria pensarse que esto es debido al ensanchamiento por presién con lo que las lineas
tendrian una contribucion lorentziana ademdas de su forma gaussiana. Este ensanchamiento
por presion viene dado por la expresion, [HOLL87], [DEMTS82]:

fv,= 2N [(RTy (4-6)

donde o es el diametro efectivo de colision de las moléculas y N es la densidad de moléculas
en ¢l haz, dada por la expresion (1-8), funcién de la presién en la fuente, del nimero de
Mach, y del coeficiente adiabético. Generalmente este ensanchamiento por presion es mucho
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més pequefio que la anchura Doppler térmica para las condiciones de muchos de nuestros
espectros y no justifica las observaciones.

Con el sistema experimental empleado para registrar los espectros SRS (ver apartado
2.8 y Figura 4.3) los ldseres de bombeo y prueba se enfocan sobre el eje central de la
expansiéon formando un dngulo de 90° con él. En nuestro montaje, los liseres estin
muestreando una zona que no es Unicamente un punto del eje del chorro supersénico sino que
debido a las focales relativamente largas (f ~ 50 cm, rango de Rayleigh ~ 6 mm), se estd
viendo la transicion de moléculas situadas en puntos fuera del eje. Por tanto en la
reproduccion de dichos espectros habrd que tener en cuenta la densidad de moléculas fuera
del eje, asi como la contribucién de la componente de la velocidad perpendicular a Ia
direccién del eje central del chorro. Los espectros observados serian realmente la
convolucién de las distintas transiciones observadas por los laseres (para un mismo x/d,, y
el conjunto de todos los puntos del chorro dentro del rango de Rayleigh).

En las expansiones con simetria axial, que divergen a partir del orificio de salida, el
efecto de las componentes de la velocidad perpendiculares al eje de la expansién sobre la
anchura de las lineas puede ser muy grande, como puede verse en la Figura 4.3, donde se
muestra la forma de linea correspondiente a los espectros de metano CH,, medidos con una
tobera circular (t;) y una tobera cénica (t;), y de CO, medido con una tobera circular (t,) y
una en rendija (t,). Estas toberas se describen en la Tabla-II del segundo capitulo de esta
memoria. Se observa una anchura mayor para los espectros de CH, con la tobera circular que
con la tobera cénica, en iguales condiciones de presion en la fuente. Igualmente la anchura
de linea es mayor en los espectros de CO, medidos con la tobera circular que en aquellos
medidos con la tobera en rendija.

Una estimacién burda de las anchuras de linea observadas puede obtenerse a partir
de un modelo sencillo que tiene en cuenta para cada punto del chorro la densidad molecular
relativa y la componente de la velocidad perpendicular al eje en dicho punto. Para la
estimacién de la densidad fuera del eje en una expansién a través de un orificio se ha tomado
la distribucién de tipo cos® propuesta por Askhenas y Sherman, [ASKH66], [MILL38}:

Py, x) =P(0) =cos?%8 cos?{

=8, o 4-7
o (¥, 0) 29) | 000 @7

donde ¢ es una pardmetro que depende del cociente de las capacidades calorificas y @ es el
ingulo entre el eje de la expansion (6=0) y la recta que une un punto dado (x,y) con el
origen de la misma. La distribucién (4-7) se obtuvo, [ASKH66], ajustando resultados
numéricos de la aplicacion del método de las caracteristicas mencionado en el capitulo 1. Un
estudio reciente llevado a cabo en nuestro departamento mediante espectroscopia Raman con
alta resolucién espacial, [TEJE96], confirma la validez de la distribucion (4-7).

Se puede estimar de forma aproximada el desplazamiento debido a 1a componente de
velocidad perpendicular al eje segin la expresion:
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donde uy es la velocidad de flujo, (uy=u, salvo para distancias muy cortas), u"senﬂ la
componente perpendicular de dicha velocidad, vy la frecuencia de la transicién observada y
¢ la velocidad de la luz.

La funcién P(f) varia entre 0 y 1 y supondremos que el dngulo @,,, que define la
anchura media a la mitad de la altura (FWHM) es la que cumple:

P(0,,,)=0.5 tobera circular (4-9)

y el valor del FWHM debido a este efecto viene dado entonces por la expresion:
Av,=2 (v, (0, ,,) -vg) (4-10)

Ademas hay que tener en cuenta el ensanchamiento Doppler a la temperatura
correspondiente, Avg, dado por la ecuacién (4-1) y el ensanchamiento debido a la resolucién
instrumental, Av,,~ 0.003 cm™ en nuestro sistema, con lo que la anchura de linea a media
altura se calcula como:

Av (FWHM) =/Avz+Av;+Avins (4-11)

Para una tobera cOnica la expansion estd mds restringida espacialmente. Podemos
suponer en una primera aproximacidn que la funcién de distribucién de densidades es la dada
por (4-7) pero con P(6)=0 para 8>« donde « es el semidngulo del cono de la tobera. En
este caso P(f) varia entre 1 y P(o) y supondremos que el angulo 6, que define la anchura
a la mitad de la altura es el que cumple:

P(8y,,) =[22EL%) ] tobera conica (4-12)

y el FWHM se obtiene sustituyendo este dngulo en la expresion (4-10).

Para una tobera en rendija la expansién no diverge, las lineas de flujo son paralelas
y la anchura de linea espectral viene dada tinicamente por el ensanchamiento Doppler
térmico.

Con estas expresiones se puede calcular la anchura de linea para los espectros de CH,
y CO, que se muestran en la figura siguiente. Para ambas moléculas se han elegido dos
espectros con similar temperatura, para que el ensanchamiento Doppler térmico sea parecido.
La anchura de linea calculada comparada con la experimental se muestra en la Tabla -IV.
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Figura 4.3 de i s
gura Anchura de linea en funcién del tipo de tobera: circular, cOnica, rendija.
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Tabla-IV: Anchura de linea

CH, tobera tobera CO, tobera tobera en
circular t, conica t, circular t, | rendijat,
Av, (cm™) 0.012 0.007 Av, (cm™) 0.008 -
Avg (cm™) 0.003 0.004 Avg (cm) 0.001 0.001
Avg, (cm) 0.003 0.003 Avy, (cm™) 0.003 0.003
Av (FWHM) 0.013 0.009 Av (FWHM) 0.009 0.003
(cm™) calculada (cm™) calculada
Av (FWHM) 0.012 0.008 Av (FWHM) 0.008 0.004
(cm™) {cm)
experimental experimental

Para mezclas de un gas dado y otro mds ligero (He) aumentaria la velocidad u., con
respecto al gas puro, con lo que aumentaria la anchura de linea (de acuerdo con (4-8), (4-
10)). Para mezclas con un componente mas pesado disminuiria la velocidad u,, y la anchura
de linea seria inferior que la obtenida con el gas puro. Un ejemplo de este hecho se muestra
en el capitulo 6 dedicado a mezclas.

Los resultados de la Tabla-IV muestran que el modelo empleado justifica
aproximadamente las anchuras de linea obtenidas en distintas condiciones experimentales.
Puede observarse también que el ensanchamiento geométrico es el preponderante, y es el
factor determinante para la resolucién de las medidas, especialmente en las toberas con
orificio circular de salida.

Una inspeccion detallada muestra que en nuestros espectros SRS en chorro
supersénico y especialmente en los obtenidos muy cerca del origen no sélo se produce un
ensanchamiento de las lineas sino también una modificacion de su forma que puede diferir
bastante de la forma gaussiana esperada. Tanto el ensanchamiento como la forma varian en
general para las distintas lineas del mismo espectro, y en los casos mas extremos (presiones
altas en la fuente y distancias inferiores a 2-3 didmetros de tobera), puede observarse un
desdoblamiento de los picos (ver Figura 4.4). Para tener en cuenta todos estos efectos es
preciso emplear un modelo bastante mas elaborado que el descrito anteriormente, que tenga
en cuenta las distribuciones completas de densidad y temperatura relevantes en cada caso,
asi como los detalles geométricos-de la interaccion entre los ldseres y €l chorro-supersénico,
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EXPERIMENTAL
N: puro
X/d.1.25
P°-3500 mbar
2329095 2329.83 232871 332950 2320.47 2329.35
- p{em™)
' SIMULADO

T(axial) = 115K

232995 1232983 232991
: vicm”™

TTTTT T T1TITT1T 1T

29.59

,3 1232947 2329.35

Figura 4.4:  Espectro SRS de N, a 3500 mbar de presién en la fuente y x/d,=1.25, junto con la
simulacién numérica, segin el modelo dado en [SANT96]



Espectroscopia Raman estimulada 85

y la contribucién del ensanchamiento por presidn. En la parte inferior de la Figura 4.4 se
muestra la aplicacién de un modelo de este tipo a uno de nuestros espectros. Este modelo
elaborado por J.Santos, [SANT96], se esta refinando en la actualidad. El aspecto mis notable
del espectro mostrado en la Figura es el desdoblamiento de los picos en las lineas mds bajas
y la explicacién fisica del fenémeno es la siguiente: De acuerdo con los resultados de
Askhenas y Sherman, [ASKH66], [MILL88], la disminucién de densidades y temperaturas
en la direccion perpendicular al eje es mucho mds ripida que en la direccién axial,
especialmente a distancias cortas; asi las temperaturas mas frias corresponderian a zonas
fuera del eje, para temperaturas bajas estin mas pobladas las J mas bajas. Los temperaturas
mdis altas corresponden a los espectros en el eje, con las J bajas menos pobladas que en el
caso anterior. Seglin esto apareceria en las lineas espectrales un valle central correspondiente
al eje de la expansion (de mayor temperatura) y dos picos a ambos lados correspondientes
a las dos posiciones fuera del eje mas frias. I.a asimetria entre ambos picos se puede explicar
con un ligero desplazamiento del foco de los laseres con respecto al eje. Hay que tener en
cuenta que la posicién de este foco, asi como el rango de Rayleigh, se pueden estimar
Unicamente en forma aproximada, sobre todo para lentes de longitud focal larga.

Una posible sclucion para evitar la distorsion hubiera sido disminuir la longitud focal
de las lentes, pero no es facil al estar limitados por la cimara de expansién (habria que meter
las lentes dentro de la camara). Otra solucidn consiste en cruzar ligeramente los haces, pero
a expensas de perder sefial.

Efectos anilogos a los descritos se han observado también en espectros de absorcién
infrarroja en chorros supersénicos que presentan con los nuestros la similitud de tener un
volumen relativamente grande de interaccidn entre la radiacién y el chorro. También en este
~aso se ha recurrido a un modelo similar para justificar las formas de linea, [GAVES84].

A partir de unos 2 6 3 didmetros de tobera las distorsiones de las lineas mencionadas
anteriormente son mucho menores y los espectros se reproducen bastante bien con formas
de linea gaussianas de parecida anchura que puede estimarse aproximadamente a partir de
las relaciones (4-7) - (4-12).
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4.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN ESTIMULADA (SRS) DE ETILENO
ENFRIADO EN CHORRO SUPERSONICO

4.4,1 ESPECTROSCOPIA DE VIBRACION ROTACION DE LA MOLECULA DE
ETILENO

La molécula de etileno C,H, es una molécula trompoasimétrica perteneciente al grupo
puntual de simetria V,. Tiene doce modos normales de vibracion de los cuales v, (de simetria
B, ve, v1g (Byy), vy, vip (Byy) son activas s6lo en infrarrojo, y vy, vy, vy (de simetria Ay),
Us, Ug (Byy) , vg (Byy) son activas s6lo en Raman, (v, es inactiva en infrarrojo y en Raman).

El espectro Raman del etileno ha sido estudiado por Foster, Hills y Jones [FOST77]
como parte de un estudio mas profundo [HILL75%*<], [HILL77] en el que se muestra una
teoria general para €l tratamiento de los espectros Raman de la moléculas trompoasimétircas.

Estudios infrarrojos del etileno, de sus derivados deuterados y de C,H, son
frecuentes en la literatura, pero hasta el momento sélo se ha publicado un trabajo sobre el
espectro Raman del '?C,H,. Ademis seis de las doce vibraciones fundamentales del C,H, son
activas s0lo en Raman y la informacién de los estados excitados vibracionales
correspondientes de 1os experimentos en infrarrojo se puede obtener sélo a través del analisis
de bandas de combinacion.

El desarrollo de técnicas de Raman estimulado de alta resolucién ha permitido
registrar el espectro Raman de bandas vibracionales con resolucidn cercana al limite Doppler.
Estas técnicas se aplicaron primero a bandas muy intensas de las moléculas trompo esféricas,
[OWYO78], [McDO80], [ESHE81], [LAVO84], pero experimentos mas sofisticados han
permitido extender estos métodos al registro del espectro de otras moléculas [FRUN&5],
[RAHNS6].

La 1nica publicacién del espectro Raman del 2C,H,, [BYER81] contiene entre otras
aplicaciones una descripcion del espectro CARS {(espectroscopia Raman coherente antistokes)
de la banda fundamental », , registrada en una célula esttica y en chorro supersénico.

La traza polarizada correspondiente a la rama Q (AJ = 0, Ak = 0) muestra un denso
espectro donde la mayoria de la lineas estdn juntas. Ademas la dispersién anisétropa con las
reglas de seleccidon AJ = +1, +2 , es al menos un orden de magnitud mas débil y las
correspondientes transiciones O, P, R y S que pueden usarse para hacer diferencias de
combinacidn son muy dificiles de obtener por esta técnica. Por eso la asignacion del espectro
es tan dificil.

El enfriamiento del gas molecular en chorros supersénicos simplifica grandemente el
espectro como consecuencia de la redistribucién de la molécula en unos pocos niveles
rotacionales. Asi por ejemplo para una temperatura de ~ 20 K, el espectro muestra s6lo una
docena de transiciones. '
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En este trabajo se han registrado los espectros de alta resolucion de espectroscopia
Raman estimulada (SRS) en su variante de pérdida Raman estimulada (SRL), en la zona
correspondiente a la tension simétrica CH, (banda v, no permitida en infrarrojo) de la
molécula de C,H,, a temperatura ambiente y a 173 K en una célula estanca, y en chorro
supersonico a diferentes temperaturas, hasta temperaturas ~ 25 K, [ABAD94].

El analisis teérico vib-rotacional ha sido llevado a cabo por R.Escribano, miembro
también del Departamento de Fisica Molecular. Se han obtenido valores muy precisos para
el origen de la banda y las constantes rotacionales del estado v,=1 de esta molécula.
También se han encontrado algunas perturbaciones en la forma de interacciones vib-
rotacionales con otros estados vibracionales cercanos.

4.4.2 DETALLES EXPERIMENTALES

El sistema experimental para las medidas de espectroscopia SRS ya ha sido descrito
en el segundo capitulo de esta memoria. Como haz de prueba se utilizd un laser de Ar*
monomodo y estabilizado en frecuencias que opera a 488 nm, con una potencia de trabajo
de 400 mW. Como haz de bombeo, se utilizd la emisién de un laser de colorante en anillo
con Rodamina 110, amplificado en tres etapas, bombeado por el segundo arménico de un
laser de inyeccién de Nd:YAG. En las dos primeras etapas de amplificacién se usé como
colorante Rodamina 6G, y en la ultima Rodamina B. Se operd con pulsos de 12 ns y 3 mJ
a una frecuencia de 14 Hz. El haz de bombeo y el haz de prueba se mezclan colinealmente
con polarizacién paralela en un espejo dicroico y luego se focalizan dentro de la célula
Raman o en la cimara de expansién. La sefial espectroscopica, dada por la pérdida de
intensidad del laser de prueba, s¢ adquiere por medio de un promediador boxcar. El espectro
a temperatura ambiente se registré en una célula estanca con una presién de 12 mbar. Las
lineas bien aisladas de dicho espectro muestran una anchura de linea de 0.009 cm™, proximo
al limite Doppler (~0.007 cm™). El espectro a 173 K se registré colocando la célula en un
bafio de isopropanol fundente. Los chorros supersonicos se formaron expandiendo etileno
puro y mezclas de etileno con Ar y He (al 15 y al 16%), a una presion de la fuente entre 5
y 7 bar, a través de la valvula pulsada actuada con solenoide (General Valve) a la camara de
expansion (C-I). Esta valvula se ha descrito con detalle en el capitulo 2. La salida circular
de la valvula (de didmetro nominal 0.5 mm) se modificé afadiendo un tubo de cobre
aplastado terminado en una rendija de ~0.012 cm de ancho y 0.85 cm de largo (tobera t;
de la Tabla - II), para adecuarla al rango de Rayleigh de los haces focalizados, estimado en
0.6 cm. La resolucién experimental de este dispositivo en el cual la expansion es plana,
aumenta con respecto a la de una expansién con tobera circular, seglin se¢ ha comentado en
el apartado 4.3. Se han obtenido anchuras de linea de 0.005 cm™. La presién en la cdmara
se mantuvo en torno a 10° mbar por medio de la bomba difusora provista de vilvula de
guillotina (D-V), con 1000 1s* de velocidad de bombeo (ver Figuras 2.16 y 2.17).

Se seleccionaron pulsos de gas de 500 us de duracion. La forma de dichos pulsos de
controld con el detector de ionizacién ripido. Usando la sefial de este detector se
sincronizaron los pulsos de gas con los pulsos del laser, como se describe en el capitulo 2.
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4.4.3 RESULTADOS DE LAS MEDIDAS

Se han registrado espectros de la rama Q (AJ=0, Ak=0 ) de la banda », en diferentes
condiciones experimentales.

El enfriamiento alcanzado en la expansion supersOnica permite una gran simplificacion
del espectro como consecuencia de la redistribucién de la poblacién en unos pocos niveles
rotacionales, lo que es de gran ayuda en las asignaciones, sobre todo para la regidn
correspondiente a fos valores més bajos de k,.

Las subbandas con k, =9 se asignaron del espectro en una célula con gas estanco a
temperatura ambiente, y las k, de 6 a 8 del espectro en célula fria, [ABAD94%. Dichos
espectros se muestran en la Figura.4.5

En chorro supersénico se registraron espectros en la zona comprendida entre 3020.8
y 3021.9 cm’ con etileno puro y mezclas de etileno con He y Ar. Los espectros de etileno
puro permiten extender la asignacién a las primeras J de las series k, = 3 y 4.

Con los espectros de mezclas se identifican las primeras J de las series k, ¢ 0 a 2.
Las lineas con k,= 1 fueron mais dificiles de asignar ya que se desdoblan por asimeiria.
Primero se identificaron las lineas 2y, y 4,, debido a sus altos pesos estadisticos. Las lineas
con k,=5 fueron las mds dificiles de asignar ya que la primera y mds intensa linea de este
CONjunto aparece en una zona muy congestionada a temperatura ambiente y la poblacién de
los niveles correspondientes es demasiado pequefia para ser observada en los espectros en el
chorro. Dos de estos espectros en el chorro junto con sus asignaciones y su simulacion
numérica se muestran en la Figura 4.6.
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- Los espectros en el chorro supersénico junto con la simulacion numérica se han usado
para estimar las temperaturas rotacionales de la expansion. La distribucién de los niveles
rotacionales es aproximadamente Boltzmann en todos los casos y la precisidon en nuestras
medidas de temperatura es ~5 K.

A partir de la anchura Doppler del espectro se han evaluado las temperaturas
translacionales mediante la deconvolucion de las funciones de forma de linea experimentales
con las funciones instrumentales. Las temperaturas simuladas de esta manera estin de
acuerdo con las temperaturas rotacionales obtenidas por simulaciéon numérica.

4.4.4 ANALISIS. IDENTIFICACION DE PERTURBACIONES

Se ha llevado a cabo un andlisis vib-rotacional de las transiciones asignadas para
refinar los parametros del estado v,=1. El andlisis se hizo en la representacién I® usando
el Hamiltoniano completo de vibracién rotacién de Watson, [MILL72], [WATS77] y la
reduccion A, [ABAD94%}. Los valores de los pardmetros rotacionales para el estado
fundamental de esta molécula se han tomado del anilisis de diferencias de combinacion de
Cauuet et al., [CAUUS0].

Lo mas importante del andlisis es el resultado tan preciso para el origen de la banda,
calculado en 3021.85539(78) cm en el ajuste, y con una precisién absoluta de 0.001 cm™,
estimada a partir de la precisiéon de las lineas de I, usadas como referencia para nuestras
medidas (ver capitulo 2). Las constantes rotacionales y las constantes de distorsion centrifuga
se muestran en la Tabla -V :

Tabla - V: Parametros vib-rotacionales” del estado v,=1 del '2C,H, en la reduccién A.

AP A [FOST77)
A Z.80511 (1D 0.05950 0.0493 (16)
B 0.996429 (23) 0.00463 0.001 (4)
C 0.824911 (18) 0.00313 0.002 (5)
A, 1.399 (45)
Ay 0.849 (99)
Ag 0.792 (34)
8, 0.278 (28)
by 0.100 (25)
&, -1.688
. -0.10009 (25)
' -0.758 (17)
by -1.048 (35)
Lok 1.402 (38)
U 3021.85539 (78)
rms 0.0030

n® de datos 230
» Todos los pardmetros en cm’.
™ Los valores de A indican diferencias entre parimetros como (estado fundamental - estado v,=1)
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Se han observado algunas perturbaciones en el espectro. Se pueden explicar en
términos de interacciones vib-rotacionales como la interaccion de Coriolis y la resonancia de
Fermi, [HERZ91"].

La interaccién de Coriolis tiene lugar cuando dos vibraciones normales de una
molécula pueden inter-excitarse por efecto de una rotacion molecular. Produce un
desplazamiento en energia de los niveles vib-rotacionales en el sentido de aumentar su
separacion respecto a su posicidn sin perturbar. De igual manera, la resonancia de Fermi
entre dos niveles aumenta la energia del nivel superior y reduce la energia del nivel inferior,
los niveles se "repelen” mutuamente.

En los espectros se ha observado una interaccion de Coriolis de tipo ¢ entre ¢l estado
v,=1 (de simetria A)) y el estado vs=1 (de simetria B,,), situado 50 cm™ por encima, que
ocurre para lineas con Ak,=+1.

Usando los pardmetros vib-rotacionales de Foster et al., [FOST77] hemos calculado
los niveles de energia de los estados v;=1y vs;=1. El esquema de estos niveles se muestra
en la Figura 4.7. La diferencia de energia entre los niveles k, de v;=1y los niveles k,-1 de
v;=1, comienza siendo negativa, se hace mis pequefia en valor absoluto a medida que
aumenta k,, y luego cambia de signo para k, ~9. Aunque el parametro de Coriolis para esta
perturbacién es pequeiio ({*; s=0.05), su efecto produce un desplazamiento de los niveles con
k,=9 de v,=1de ~0.04 cm’, mientras que el calculado segin la prediccién teérica con los
parametros de la Tabla - V es de ~0.07 cm™. Esto indica que pueden subsistir otras
perturbaciones, como por ejemplo, una interaccién de Coriolis de tipo a entre el estado v, =1
y el estado v,=vg=v,;=1 (de simetria B,,) situado a 3075 cm’, y una resonancia de Fermi
entre los estados v,=1y v,=v;=1 (de simetria A,) situado a 2960 cm™ .

Un estudio mds completo de dichas perturbaciones requeriria un espectro mas extenso
y estudios de las ramas O, P, Ry S que no son accesibles en la presente investigacion.
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4.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN ESTIMULADA (SRS) DE ETANO
ENFRIADO EN CHORRO SUPERSONICO

4.5.1 ESPECTROSCOPIA DE VIBRACION ROTACION DE LA MOLECULA DE
ETANO. EL PROBLEMA TORSIONAL

La molécula de etano C,H, s una molécula clave en la fisica molecular debido a que
es el hidrocarburo més sencillo que presenta rotacién interna o torsién en torno al enlace C-
C, y ha sido desde hace muchos afios objeto de numerosos estudios espectroscdpicos. Debido
precisamente a esta torsion los grupos puntuales de simetria que se han venido utilizando con
éxito para clasificar los estados vibracionales y electronicos de las moléculas poliatémicas
cuasi-rigidas no son vilidos para las moléculas no-rigidas (sin considerar la torsién la
molécula de etano perteneceria al grupo D,,).

Para caracterizar este tipo de moléculas con movimiento torsional se utilizan los
denominados grupos moleculares de simetria (MS), en el caso del C,H, el grupo G*4. En
las referencias [LAUR93,94] se explica muy detalladamente este grupo de simetria para la
molécula de etano.

En la aproximacidon semirigida D,; esta molécula tiene doce grados internos de
libertad, de los cuales los modos de vibracion, vs, v (de simetria A} y v,, ¥, ¥y (E;y) son
activos en infrarrojo, y »,, ¥, 73 (A1) ¥ 10, Y11s ¥12 (E,q) sON activos en Raman, y la torsion
v, €s inactiva.

Debido a su elevada simetria y al problema torsional, esta molécula representa un
gran desafio espectroscOpico tanto desde el punto de vista tedrico como experimental.

El problema torsional del etanc no ha progresado lo suficiente debido
fundamentalmente a que los transitos espectroscOpicos directos entre niveles torsionales son
dificilmente observables tanto en espectros de absorcion de infrarrojo como en Raman. Mds
ain, la ausencia de momento dipolar permanente en el estado fundamental dificulta
grandemente la observacién del espectro de rotacién pura de microondas, en los que la
torsion se manifestaria en un desdoblamiento de las lineas.

Un estudio muy detallado del problema torsional del etano, asi como de sus derivados
deuterados se muestra en la referencia {FERNO90].

Hasta el momento se han hecho varios estudios en infrarrojo y en Raman. Las cinco
bandas fundamentales activas en infrarrojo se han estudiado con media o alta resoluciéon. Un
estudio muy completo de la banda v, y su primera banda caliente torsional se muestra en las
referencias [SUSS82], [BLAS90]. También Susskind [SUSS747] ha estudiado las bandas g
y vg. Para las bandas v; ¥ v, se han obtenido datos muy buenos en alta resolucion, [PINES2],
donde se han asignado también muchas transiciones vib-rotacionales. No obstante subsisten
numerosas perturbaciones aparte de las de vibracion-torsion ain no interpretadas. Se han
hecho también estudios de bandas de combinacion »,+v, y »,,+v,, donde estd involucrado
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el primer estado de torsién »,,[SUSS74%%] .

De los seis modos fundamentales activos Raman se han estudiado en baja resolucién
las bandas »,y y »;;, [ILEPA66}. La banda »,,, [HELV87], es una banda muy débil y todavia
no se ha dado ninguna interpretacién del espectro. La banda »,, mucho menos intensa que
la anterior, no se ha observado directamente. Esta solapada con otra estructura vib-rotacional
mas fuerte y se conoce de modo indirecto por medio de la banda de diferencia »,-v;,
[FERN89]. La banda », ha sido investigada recientemente en alta resolucién en la referencias
[BERM92], [KAHT93], donde se muestra una interpretacién muy detallada de la estructura
de rotacién-torsion.

E!l objetivo de esta parte del trabajo, [ABAD94"<], era el registro para su posterior
interpretacion de los espectros de alta resolucion obtenidos mediante la técnica de
espectroscopia Raman estimulada (SRS). Se ha estudiado la banda v, correspondiente a la
tension simétrica C-H. Este modo ha sido estudiado previamente en otros trabajos en baja
y alta resolucién. En baja resolucion, [DOMI87], se muestra un andlisis de la fuerte
resonancia de Fermi entre v, y varios sobretonos y niveles de combinacion de los modos de
[flexion. El trabajo en alta resolucion [ESHE82] contiene uno de los primeros espectros en
espectroscopia Raman estimulada con una descripcion parcial de la estructura fuertemente
peturbada de la region correspondiente a la tensién simétrica C-H. No obstante nosotros
hemos obtenido una mejor resolucion y una mds baja temperatura rotacional.

Los espectros SRS se han registrado a temperatura ambiente en una célula estanca
y a una presién de 20 mbar, y en chorro supersénico a diferentes temperaturas (variando la
distancia en el eje del haz) hasta ~ 17 K.

La asignacioén de dichos espectros la han llevado a cabo S.Montero y C.Domingo,
miembros también del Departamento de Fisica Molecular del Instituto de Estructura de la
Materia, y con una amplia experiencia en esta molécula [DOMI87], [FERN89], [BERM92],
[KAHT93]. El analisis tedrico lo ha realizado S.Montero.

Los espectros se han analizado en términos del Hamiltoniano simplificado de
vibracién-torsion-rotaciéon. Ademais de las fuertes resonancias de Fermi conocidas se han
identificado varias interacciones de Coriolis torsionales. Este estudio se puede ver en las
referencias [ABAD94"<].

4.5.2 CARACTERISTICAS EXPERIMENTALES

El sistema experimental para las medidas de espectroscopia se ha descrito ya
previamente (ver capitulo 2). Como haz de prueba se utiliz6 el liser de Ar* a 514 nm. Como
haz de bombeo se utilizé la emisién del ldser de colorante en anillo con Rodamina 6G. Como
colorante en las tres etapas del amplificador se utilizé Sulforrodamina 640. Se operd con
pulsos de 12 ns de anchura y 7 mJ de potencia a una frecuencia de 14 Hz. La anchura de
linea de los espectros asi obtenidos es de 0.008 cm™.
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Los chorros supersénicos se formaron expandiendo etano puro a una presion de la
fuente de 4 bar a través de la vdlvula pulsada de mecanismo piezoeléctrico (Lasertechnis) a
la camara de expansion (C-I). Esta valvula se ha descrito previamente en el capitulo 2. Se
utilizé una tobera circular (t, de la Tabla-1I) de 500 pym de didmetro nominal, pero a una
presién en la fuente de 4 bar el didmetro efectivo calculado a partir del flujo de gas a la
camara es de 265 um. La presién en la cdmara se mantuvo en torno a 107 mbar por medio
de la difusora (D-I) de 2000 1 s' de velocidad de bombeo. Se seleccionaron pulsos de 400
us de duracion a una frecuencia de 14 Hz.

Los espectros en el chorro se registraron variando la distancia enire la tobera y los
laseres entre 1 y 6 mm. A 3 mm se llegd a un compromiso entre una muy buena relacién
senal ruido y baja temperatura (estimada en 30 K).

4.5.3 DESCRIPCION DE LOS ESPECTROS

A temperatura ambiente, la rama Q mds intensa aparece concentrada en dos regiones,
la denominada region inferior » entre 2887-2908 cm™ y la regidn superior », entre 2950-2960
cm'. Ambas regiones muestran una densa estructura de niveles rotacionales en el espectro
a temperatura ambiente. Se han registrado varios espectros enfriados en chorro supersénico.
Por ¢jemplo a 3 mm de la tobera para una presién en la fuente de 4 bar, el espectro frio
correspondiente a la regidén inferior » se ha reducido a una unica banda, mientras que el
correspondiente a la regién superior, »,, se ha reducido a seis subbandas denominadas v,
situada en 2951.501 cm!, »,=2953.11, »,=2953.74, »,=2953.98, »,=2957.89 y
v,,=2958.456 cm™.

Estas seis subbandas tienen niimeros cudnticos rotacionales k=0 (¥, v.5), k=1 (¥,
vel, K=2 (vs) ¥ k=3 (v,). De particular interés es la subbanda v, donde se pueden
identificar transiciones desde J=10 hasta J=22 tanto en el espectro a temperatura ambiente
como en el espectro en el chorro.

En la Figura 4.8 se muestra ¢l espectro en baja resolucion de la referencia [DOMI&7],
donde aparecen las dos regiones de resonancia de Fermi », y »,, junto con nuestros espectros
en aita resolucidn tanto a temperatura ambiente como en chorro supersénico a ~30 K.
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Un detalle ampliado de la subbanda v, se muestra en la Figura 4.9. Las subbandas
Y1, Py Y b, 5€ muestran en la Figura 4.10. En la Figura 4.11 se muestran la subbandas v,
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Figura 4.9:  Espectro Raman estimulado de “C,H,. Detalle de la subbanda »,,, asignado a la rama
k=0.
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Figura 4.10: Espectro Raman estimulado de '“C,H,. Detalle de las subbandas r,,v;, ¥ v,
asignadas a las ramas | k| =1, |k] =2y |k]|=3.
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Figura 4.11: Detalle de las subbandas », y v, asignadas a las ramas k=0y |k} =1.

En la regién correspondiente a », desaparecen todas las lineas en el espectro en el
chorro excepto las lineas comprendidas en la region 2896-2899 cm’. Esto restringe
grandemente las transiciones con AJ=0, Ak=0 a los valores con J<10 y k=<4. Incluso los
niveles con J<10 y |kl <4 estdn considerablemente perturbados. Un detalle de este
espectro en la region entre 2896-2899 cm™ del gas en estanco y el correspondiente en el
chorro supersénico se muestra en la Figura 4.12. La localizacién de {a cabeza de la banda
es de 2897.2 cm™.
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Figura 4.12:  Espectro Raman estimulado de '*C,H, de la region v, para J<10.

A) Espectro en chorro supersdnico a 30 K, B) Espectro del gas estanco a 295 K y 20
mbar.



Espectroscopia Raman estimulada 101

4.5.4 ANALISIS E INTERPRETACION

El andlisis de dichas bandas se ha hecho usando un Hamiltoniano 11x11, ver la
referencia [ABAD94°]. Los elementos H; se expresan en la base de vibracidén-torsién-rotacién
factorizada en la forma |v) =|vib}|tor)|rot) =|v v, Ve, Vg% vy v v,D) | 1,k) donde
vi(i #4) son los nimeros cuanticos vibracionales y [, ({=8,11,12) son los niimeros cuanticos
del momento angular vibracional para los modos doblemente degenerados; v,=0,1,2...
describe los estados torsionales y I'=A,, E,,, Ey,, Ay para vy=par 6 I'= A, E;,, E,;, A,
para v,=impar, son las simetrias de los subniveles torsionales de acuerdo con el grupo doble
Gy*, [FERN89]; |J,k) son las funciones de onda del rotor rigido rotacional.

Los elementos diagonales H; corresponden a las energias de vibracidn-torsién-
rotacion, incluyendo los desdoblamientos de Coriolis {*(i=2,3,4 y 5). Los elementos no
diagonales Hj incluyen las dos clases de interacciones consideradas: la interaccion de Coriolis
torstonal {” en los términos H,(i/=12,13,14,15, 46 y 56) y las resonancias de Fermi, en los
términos H(ij= 111, 711, 811, 911 y 1011)

Ni », ni v, pueden ser identificados como modos fundamentales puros. De acuerdo con
el andlisis en baja resolucién [DOMIS7], » y », se pueden escribir predominantemente en
términos de v, 2»" y 21",

Ademds en la regién superior », se produce un desdoblamiento de niveles para todos
los valores de k. Esto se debe a dos fuertes interacciones de Coriolis torsionales entre los
niveles 2p° y vet'+p, 4ol v entre pt 4y, T 40T y 20,°+ 20, (v, indica el modo
torsional), superpuestas al desdoblamiento de los niveles pg*'+», 7! +»," se desdoblan por
perturbacion vib-rotacional de Coriolis alrededor del eje z. Un esquema de dichas
perturbaciones se muestran en la Figura 4.13.

Otras interacciones como la interaccién de vibracion-torsion entre », y nv, son aqui
menos importantes que para el nivel fundamental »,, [BERM92].
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Figura 4.13:  Diagrama de las principales perturbaciones de Coriolis torsionales en la regién »,.
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5.1 RELAJACION Y CONDENSACION

En el capitulo anterior se describe el empleo de chorros supersénicos como
herramienta para simplificar y ayudar a interpretar espectros complicados. En este capitulo
y en el siguiente se utiliza de modo complementario informacién espectroscépica bien
conocida como herramienta para la descripcién y andlisis de procesos relevantes en chorros
supersonicos.

Como ya se comentd en el capitulo 1, una caracteristica fundamental de los chorros
supersdnicos es la transformacion muy eficiente de energia interna en energia cinética en la
direccion del flujo. En general no todos los modos energéticos moleculares contribuyen por
igual; asi, en moléculas pequenas, los modos vibracionales dificiles de relajar por colisién
y sOlo excitados apreciablemente a temperaturas altas, apenas contribuyen mientras que el
componente translacional de la energia interna se relaja casi completamente y se transforma
en energia cinética del flujo; de hecho la transferencia de momento cinético es tan eficiente
que solo cesa cuando cesan las colisiones y se toma la temperatura translacional terminal
estimada a partir de medidas de tiempo de vuelo como indicacién del "final” de la expansion,
[TOENT77], [BELJ81]. La relajacién rotacional constituye un caso intermedio entre la
vibracién y la translacién, aunque mas cercano a esta ultima.

En casi todos los gases la eficiencia de la relajacion rotacional debida a colisiones es
grande, por lo que los tiempos caracteristicos de relajacién rotacional son muy pequeiios en
la mayoria de las circunstancias. Existen sin embargo algunos procesos dindmicos en los que
la diferencia local entre las temperaturas rotacional y translacional puede ser significativa.
Dos de esos procesos son las ondas de choque y las ondas ultrasénicas y buena parte de los
datos sobre tiempos de relajacidn rotacional proviene de medidas de ensanchamiento de ondas
de choque y de absorcién y dispersion uitrasOnica (ver [LAMB77] y las referencias alli
citadas). Otra situacion en la que es posible apreciar en ocasiones un desequilibrio local entre
translacién y rotacidn es precisamente la que nos ocupa, la expansién supersonica de gases
a vacio.

Para el estudio de la relajacién rotacional en expansiones supersénicas se ha utilizado
una gran variedad de técnicas experimentales (ver p.ej [CAMP84°]) que incluyen las medidas
de tiempo de vuelo en el haz molecular, [MILL67], [GALL74], la fluorescencia inducida por
un haz de electrones, [MARRG67], [COE79], [BELI%4], espectroscopia Raman espontinea,
la espectroscopia Raman coherente (fundamentalmente en su version CARS) , la absorciéon
infrarroja, [BASS81], la fluorescencia inducida por laser (LIF), [McCL79], [DUTTS83], la
espectroscopia fotoelectronica, [POLL82] y la espectroscopia de ionizacién multifoténica
resonante, (REMPI), [HOPKS81], [MAZE90].

La informacién obtenida con estas técnicas ha sido muy diversa. En unos casos se¢ han
inferido las temperaturas rotacionales terminales de modo indirecto a partir de las medidas
de la temperatura translacional final en la expansion, [MILL67], [GALL74]. A veces se¢ han
medido espectroscopicamente las distribuciones terminales de estados internos, [BASS81],
[McCL79], [DUTT83], [POLL82], en otras ocasiones se han determinado directamente estas



104 Capitulo 5

distribuciones de estados en distintos puntos del chorro supersénico [MUNT®62], [MARR67],
[SILV76], [LUII81], [BALDS2], [HUBES2], [HUIS86], [ILYU90], [MAZES0], [BELI94].
En la mayor parte de los estudios citados se utiliz6 la ecuacidn lineal de relajacion (1-33)
para el analisis de los datos experimentales.

Las peculiares caracteristicas de enfriamiento y enrarecimiento tipicas de los chorros
supersénicos, hacen de ellos un medio adecuado para la formacion de agregados moleculares
de diverso tamafio asi como para el estudio de sus propiedades estructurales y dinidmicas y,
ademas, de los procesos de nucleacion homogénea y condensacion. La informacién sobre
clusters de tamafo pequeiio ¥ mediano puede obtenerse por medio de una gran variedad de
técnicas espectroscopicas (Microondas, IR y Raman espontaneo y coherente, LIF, REMPI)
que cubren una amplia region de longitudes de onda (ver [CAST86], [CELI86], [RMIL88],
[NESB88], [COHE91], [HUIS92] vy las referencias alli citadas).

Para la investigacion experimental de grandes agregados y de procesos de nucleacion
y condensacidn en expansiones supersonicas se han empleado también diversos métodos. Asi,
para la estimacién del tamafio medio de los clusters producidos una vez terminada la
expansién, se ha utilizado la espectrometria de masas, [GSPA73], [HAGE?72], [GOLO72],
y la difraccién de electrones, [FARG76, 81, 84], [KIM82], [BART86, 95], y para la
observacion de tamaiio medio a lo largo del chorro supersénico se ha empleado dispersion
Rayleigh, [STEI72], [KOPP87}, [GODF83]. Las técnicas espectroscépicas usadas en el
estudio de agregados pequenos y medios no son aqui tan utiles aunque en algunos casos
favorables se han podido usar para estudiar fenémenos de transiciones de fase a lo largo de
la expansion, [BECK90]. Los datos sobre nucleacion y condensacién de chorros supersdnicos
complementan a los obtenidos con otras técnicas basadas fundamentalmente en cdmaras de
niebla (ver [HEIS94] y las referencias alli citadas). Para el andlisis de los datos de nucleacién
y condensacién se hace uso de las teorias y modelos descritos en el capitulo 1, [HAGE72,
74, 81, 87], [WEGE70], [DUKES1], [KOPP87], pero hasta la fecha, los conocimientos sobre
el tema siguen siendo bastante empiricos.

Asi pues, hay fundamentalmente dos fendmenos que dan lugar al alejamiento de la
conducta isentropica en un chorro supersonico. El primero de ellos es la pérdida del
equilibrio entre los distintos grados de libertad moleculares debido a una frecuencia
relativamente pequeia de colisiones. Este es un fenémeno tipico de expansiones "débiles"
(i.e. valor bajo de Pd,;). El segundo de estos fendmenos son los procesos de agregacion
muy frecuentes en sustancias ficilmente condensables, pero que también se dan en
expansiones "fuertes" de sustancias no condensables.

En el presente capitulo se ha realizado un estudio sistemdtico de expansiones
supersonicas de N,, CH,y CO, cubriendo una amplia zona de valores del producto P d,; (de
150 a 7000 mbar cm). Todos los experimentos se han llevado a cabho utilizando como fuente
de los haces la vdlvuia pulsada con orificio circular y de mecanismo solenoidal t, descrita
en los capitulos 2 'y 3. La temperatura de estancamiento en ia fuente de los haces fue en
todos los casos la temperatura ambiente del laboratorio (-- 296 K). En esios experimentos
se ha obtenido una gama muy diversa de comportamientos frente a la expansién que incluyen,
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junto a conductas aproximadamente isentrépicas, desviaciones claras atribuibles a los
procesos de relajaciéon y condensacion mencionados en el parrafo anterior.

Las moléculas de N, y CH, son pequeiias, poco condensables, sus espectros son bien
conocidos y tienen distinto coeficiente adiabatico, lo que debe dar lugar a un distinto
comportamiento de ambas en la expansién. De hecho en el capitulo 3 se aprovecharon estas
caracteristicas y se utilizaron expansiones de estas sustancias, con conductas
aproximadamente isentropicas, como prueba de la validez de los didmetros efectivos de la
valvula pulsada estimados a partir del flujo de gas a través de la tobera. En este capitulo se
extiende €l estudio a expansiones mas débiles y a expansiones mds fuertes para obtener
informacion sobre los procesos de relajacion interna y agregacién comentados mds arriba.

La relajacion colisional de la rotacion en la molécula de N, ha sido muy estudiada
tanto tedrica como experimentalmente (ver mas adelante) y es por tanto la mis apropiada
para comprobar la adecuacién de nuestro sistema experimental para este tipo de estudios.
Sobre 1a molécula de CH, la informacién es mas escasa, y para ambas sustancias existen
discrepancias en los datos de la bibliografia.

Aunque en los chorros supersénicos de N, y CH, formados en las condiciones mis
habituales no se produce una agregacion apreciable, es posible formar clusters incluso de
gran tamafio aumentando lo suficiente el valor de Pd,; v disminuyendo la temperatura de la
tobera, [FARGS84], [BECK90]. La molécula de CO, es, en contraste con las anteriores, muy
condensable y forma agregados con suma facilidad incluso en condiciones de expansion muy
"suaves" y constituye también un modelo para los estudios de agregacién en chorros
supersonicos. De hecho se han llevado cabo estudios de agregados de CO, que varian en
tamafio desde el dimero a clusters con miles de moléculas, [HAGE72], [STEI72], [TORC84],
[PUBAS8S], [WALS87], [JUCK&7, 88], [FRAS87].

Las técnicas experimentales empleadas (espectroscopia SRS, espectrometria de masas
y medidas de tiempo de vuelo) se describen en los capitulos 2 y 4 y un esquema de las zonas
del chorro supersénico estudiadas se muestra en la Figura 1.2. La combinacién de estas
técnicas permite, en principio, obtener una visién mas global y una informacién més
completa sobre la relajacion en los chorros supersonicos que la de los trabajos de la
bibliografia mencionados, que en general se limitan al principio o al final de la expansion.
Los espectros SRS, junto con los de Raman espontineo, son, de las técnicas mencionadas
mads arriba, los que proporcionan de un modo mas directo y sin distorsién las poblaciones
rotacionales de las moléculas estudiadas. La técnica permite obtener una resolucién muy alta
como vimos en el capitulo anterior, pero no tiene mucha sensibilidad. El empleo de ldseres
pulsados en el método SRS nos ha permitido ademés aprovechar al maximo la capacidad de
bombeo de nuestro sistema utilizando chorros supersénicos pulsados, gracias a lo cual hemos
podido mantener en la cAmara de formacién de los chorros un vacio lo suficientemente bueno
como para formar haces moleculares (ver capitulo 1) que nos han permitido medir espectros
de masas y medidas de tiempo de vuelo incluso para las expansiones mas fuertes.

En los estudios de condensacidon nuestros datos ne son tan directos como en los de
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relajacion. La espectrometria de masas no nos permite hacer medidas cuantitativas sobre la
distribucion de los agregados neutros formados debido a la limitacion de nuestro filtro de
masas cuadrupolar (aproximadamente 360 uma) (ver capitulo 2) y al problema ya comentado
de la fragmentacién por impacto electrénico. Ademds no se han podido registrar (ni es facil
en general) espectros SRS de los agregados formados.

A pesar de estos inconvenientes, las medidas de las temperaturas rotacionales y
translacionales y la evolucién de las concentraciones relativas de los distintos agregados
detectados en el espectrometro proporcionan una informacién valiosa.

Los resultados de nuestras medidas se analizan y se comparan con las predicciones
de modelos tedricos y con los resultados de otros experimentos

5.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES
5.2.1 TEMPERATURAS ROTACIONALES EN CHORRO SUPERSONICO

Mediante la técnica de espectroscopia Raman estimulada (SRS) en su variante de
pérdida Raman (SRL) (descrita en los capitulos 2 y 4) se han obtenido los espectros
vibrorrotacionales de N,, CH, y CO,, para varias presiones en la fuente (=187, 1500, 3500
y 5500 mbar). El espectro de N, fue registrado en la region entre 2329 y 2330 cm’, el
espectro de CH, entre 2916 y 2918 cm™ (rama Q de la banda »,), y el espectro de CO, entre
1285 y 1286 cm™ (rama Q de la componente inferior de la diada de Fermi).

Los gases en cuestion se expandieron desde la tobera circular pulsada de mecanismo
de solenoide, #,, a la cAmara de haces C-1I, variando la distancia entre la tobera y el foco de
los laseres desde 0.2 a 16 mm.

La temperatura rotacional se ha obtenido a partir de dichos espectros por simulacion
numérica (ver APENDICE C de esta memoria).

La distribucién de estados rotacionales se puede reproducir mediante una distribuciéon
Bolztmann en todos los-casos, incluso a grandes distancias de la tobera donde podrian
aparecer desviaciones del equilibrio, por lo que es posible suponer una Unica temperatura
rotacional para cada espectro. Se han supuesto ademés formas de linea gaussianas, que
reproducen aproximadamente las formas de linea experimentales.

Para distancias axiales préximas al foco de los laseres, entre 0.2 y 1.5 mm, la forma
de las lineas puede verse sensiblemente distorsionada a consecuencia de los elevados
gradientes de temperatura y densidad en la direccidn perpendicular a la de propagacion (sobre
formas de linea, ver comentarios en el capitulo 4). Para los ajustes de este capitulo la Gnica
correccion realizada a la forma de linea gaussiana ha sido una contribucién lorentziana a la
forma de la linea debido al ensanchamiento por presion, sobre todo para presiones elevadas
en la fuente, 3500 y 5500 mbar.
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Figura 5.1: Espectros SRS de N,, junto con su simulacién numérica v la femperatura rotacional

correspondiente, a varias distancias axiales medidas en didmetros de tobera. Las condiciones
en la expansién fueron de 5500 mbar de presién en la fuente y un didmetro efectivo de 380
pm.
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En las Figuras 5.1, 5.2 y 5.3 se muestran algunos de los espectros SRS, junto con
la simulacién numérica y la temperatura rotacional correspondiente, a varias distancias
axiales medidas en didmetros de tobera. En las Figuras de 5.4 a 5.9 se muestra la evolucion
de la temperatura rotacional en funcién de x/d,; para las tres moléculas estudiadas.

En el caso de CO, la temperaturas rotacionales se alejan practicamente siempre de la
curva isentrépica debido a procesos de condensacion, de hecho hemos observado la existencia
de agregados masivos en los experimentos SRS en algunas expansiones de CO,, mediante la
dispersidn Tyndall, lo que indica la presencia de cristales macroscopicos. Esta dispersion era
visible a través de las ventanas de la cimara de expansién en forma de destellos, y se
reflejaba en los espectros en forma de un muido eléctrico. La temperatura rotacional
correspondiente a estos espectros era notablemente alta con respecto al comportamiento
isentrépico.
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Figura 5.2: Espectros SRS de CH,, junio con su simulacion numérica y la temperatura rotacional
correspondiente, a varias distancias axiales medidas en diametros de tobera. Las condiciones

en la expansion fueron de 1500 mbar de presion en al fuente y un didmetro efectivo de 420
.
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Figura 5.3: Espectros SRS de CO,, junto con su simulacién numérica y la temperatura rotacional

correspondiente, a varias distancias axiales, medidas en didmetros de tobera. Las condiciones
en la expansién fueron de 3500 mbar de presién en la fuente y un didmetro efectivo de 400
pm.
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A continuacion se muestran las graficas de evolucion de la temperatura rotacional de
N, en funcidn de x/d,; para cuatro valores del producto Pd,..
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Figura 5.4:  Temperaturas rotacionales de N, en funcién de x/d, para P d;=7 mbar cm (Figura

superior) y P,d,,=63 mbar cm (Figura inferior). La linea continua representa la curva

de temperatura isentrdpica para y = 1.4 (el correspondiente a una molécula

diatémica). Los simbolos corresponden a nuestras medidas experimentales SRS
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Figura 5.5: Temperaturas rotacionales de N, en funcion de x/d,; para Pd.,= 140 mbar cm
(Figura superior) y 209 mbar cm (Figura inferior). Los simbolos corresponden a

nuestras medidas experimentales SRS. La linea continua corresponde al
comportamiento isentrépico para y=1.4
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A continuacién se muestra la evolucién de la temperatura rotacional de CH, para
varios valores del producto P, junto con el mismo modelo.
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Figura 5.6:  Temperaturas rotacionales de CH, en funcién de x/d,;. La linea sélida corresponde
a la curva isentrpica para un coeficiente adiabitico de 8/6. Los simbolos son
nuestras medidas SRS. En la Figura superior se muestran los resultados para P d =
9 mbar cm y en la inferior para 63 mbar cm.
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Figura 5.7:

Temperaturas rotacionales de CH, para valores del producto Pd= 140 mbar cm
(Figura superior) y 209 mbar cm (Figura inferior). Los simbolos corresponden a
medidas experimentales SRS. La linea continua corresponde al comportatniento
isentrdpico para v==38/6.
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A continuacion se muestra la evolucion de la temperatura rotacional de CO, para

varios valores del producto P,d,.
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Figura 5.8:  Temperaturas rotacionales de CO,, junto con la curva isentrépica para valores del
producto P d..= 63 mbar cm (Figura superior) y 140 mbar cm (Figura inferior). Los
simbolos corresponden a medidas experimentales SRS. La linea continua corresponde

al comportamiento isentrdpico para y=7/5



116 Capitulo 5

160— ‘002 puro
Pcdef=209 mbar om
120
=
-5‘ 80—
3y
E.
40—
A A,
0 T T | T |
0 10 20 30 40 50
x/def

Figura 5.9:  Temperaturas rotacionales de CO,, junto con la curva isentrépica para valor del
producto P d..= 209 mbar cm. Los simbolos corresponden a medidas experimentales
SRS. La linea continua corresponde al comportariento isentrépico para y=7/5.

5.2.2 DETECCIQN DE AGREGADOS DE VAN DER WAALS POR
ESPECTROMETRIA DE MASAS.

Los haces moleculares pulsados obtenidos a partir de los chorros supersonicos se
analizan segin se describe en el apartado 2.7 con el espectrometro de masas por bombardeo
electrénico con filtro de masas cuadrupolar.

Las sefiales correspondientes a los iones con carga simple provenientes de los dtomos
o moléculas individuales del gas expandido (mondémeros-ién) s¢ muestran en la figura 5.10
para diversas presiones de CH,, N,, Ar y CO, en la tobera. Ademds de los pulsos
correspondientes a los mondmeros se han detectado diversos agregados-i6n (dimero,
trimero...) formados en la expansion. Las sefiales correspondientes a algunos de estos
agregados-i6n para una presion de expansion de 7000 mbar se representan en la Figura 5.11.
Puede observarse que los pulsos de monémeros-ion detectados en el espectrometro presentan
formas muy diversas dependiendo de la presién y de la naturaleza de la sustancia detectada.
Algunos de estos pulsos difieren mucho de los pulsos de forma aproximadamente cuadrada
medidos para todos los gases a la salida de la valvula (ver capitulo 3). La forma cuadrada
original del pulso puede deformarse de maneras muy diversas, pero siempre se obtiene un
pico en la parte inicial del pulso. Los pulsos correspondientes a agregados tienen también
distintas formas y aparccen detrds del pico del monémero. Las mayores distorsiones de la
forma cuadrada original se obtienen para Ar y CO, especialmente a las presiones mas altas.
Se podria pensar a priori que la deformacion de los pulsos detectados se debe a una
interaccién del chorro supersénico con el skimmer, o a un gran aumento de la presidn de gas
residual en la cdmara de expansion que haria que actuara toda ella como fuente de haces
moleculares a través del skimmer, pero teniendo en cuenta que la distancia tobera-skimmer
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es superior a 10 cm, no cabe esperar que este efecto sea muy importante en nuestras
condiciones de expansién (ver discusién al respecto en el apartado 3.5) y en todo caso se
podria esperar una atenuacién de la parte posterior del pulso como la que se muestra en la
Figura 3.8c pero no el ensanchamiento temporal ni la larga cola hacia tiempos mayores
obtenida en los pulsos de Ar y CO,. Ademds el grado de distorsién de un pulso estd
relacionado directamente con la cantidad de agregados-i6n observados en la expansién.
También se puede descartar como causa de la distorsién un gran aumento de gas residual
en la cdmara de expansién que actuaria a su vez como fuente de un nuevo haz ya que la
constante de bombeo de esta cdmara es de unos 15 ms (ver apartado 3.5) lo que daria lugar
sefiales aun mucho més anchas que las observadas; ademds Ia presién en esta cdmara nunca
pasé de la escala de 1 X107 mbar. La explicacién més plausible consiste en suponer que los
pulsos muy deformados corresponden a una mezcla de mondémeros-ién procedentes de los
dtomos y moléculas originales y de la fragmentacién de grandes agregados por bombardeo
electréonico en el detector; estos ultimos serian en especial responsables del gran
ensanchamiento temporal y de la lenta caida hacia tiempos grandes.

Aunque este aspecto se discute més adelante en detalle, podemos comentar aqui gue
en experinentos mas selectivos en masas, se ha observado que los agregados de CO, de
pequefio tamafio presentan una extensa fragmentacion a mondmero-idn, [ALEX8S5],
[BUCKS6, 88, 89] mientras que los de Ar tienen mds tendencia a fragmentar a dimero-ion
[BUCKS86, 88, 89]; si estas tendencias de fragmentacidn también se dieran en los agregados
formados en nuestras expansiones ello explicaria la forma comparativa de los pulsos de
mondmero-idn de Ar y CO, registrados en nuestro espectrémetro, especialmente a las
presiones mas altas.

Aunque el espectrometro nos da una informacidn directa de la existencia de procesos
de agregacién en una expansién determinada, y de su mayor o menor extensién en
comparacion con otras expansiones, la distribucion de agregados-idn detectada no nos permite
hacer deducciones sobre la distribucion de agregados neutros en el haz molecular debido a
los problemas de fragmentacién por impacto electrénico ya comentados. En nuestro estudio
nos hemos limitado a registrar 1a evolucién de 1a intensidad relativa de pequefios agregados
(hasta hexdmero-ién en el caso del Ar) frente al mondmero y hemos utilizado esta cantidad
como indicacidén cualitativa: Cuando los pulsos no son cuadrados, hemos tomado como
referencia la intensidad del mondmero en el pico inicial del pulso. Los resultados de estas
medidas pueden encontrarse en los paneles superiores de las Figuras 5.15 a 5.18 asi como
en el APENDICE F. Para Jos cuatro gases considerados se observa la existencia de
agregados, pero mientras que para el CH, solo aparecen en pequefia cantidad y a las
presiones mas altas, para el CO, y el Ar aparecen incluso a la presion més baja estudiada y
en mucha mayor concentracidn. ‘
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5.2.3 MEDIDAS DE TIEMPO DE VUELO

Scbre nuestros haces moleculares pulsados se han llevado a cabo medidas de tiempo
de vuelo cortando con el chopper un pulso estrecho (con una ranura cuya funcion puerta es
habitualmente de 23 us) de moléculas en diversas zonas del pulso de gas (cuya duracion al
salir de la vilvula es del orden del ms). Las medidas de tiempo de vuelo se llevaron a cabo
sintonizando la masa del mondmero; los detalles experimentales pueden verse en el apartado
2.6. En los casos en los que no aparece condensacion (i.e. no se detectan agregados) y los
pulsos de gas no presentan grandes distorsiones al llegar al espectrémetro, Jas distribuciones
de tiempos de llegada son relativamente estrechas y practicamente idénticas en cualquier zona
del pulso (ver capitulo 3). Cuando la condensacién es importante, especialmente para
presiones altas de CO, y Ar, se obtienen dos formas distintas de distribuciones de tiempo de
vuelo;, una para medidas cercanas al comienzo del pulso, que es relativamente estrecha y
similar en su forma a la de los haces moleculares sin condensacién, y otra, en el resto del
pulso que presenta un pico estrecho al comienzo y superpuesta a este pico una distribucion
ancha y lenta de tiempos de llegada (ver Figura 5.12). Es llamativa la similitud entre la
forma de esta Ultima distribucién de tiempos de llegada y la del pulso total de gas (sin cortar
con el chopper) del que procede. Estas distribuciones dobles de tiempos de llegada se han
detectado en otros experimentos de haces moleculares con condensacién (ver [BECKS56],
[BELI91] vy referencias alli citadas) y de hecho representaron uno de los primeros indicios
de la presencia de agregados en chorros supersénicos, [BECKS56]. Se interpret¢ que el primer
pico correspondia a la distribucién de tiempos de llegada de los mondmeros no condensados
y el segundo, ancho y lento, a la distribucién de grandes agregados formados muy al
principio de la expansion cuando la velocidad del flujo, u, dista aiin de su valor terminal. En
los experimentos con seleccion en masas como los nuestros, la sefal de los agregados
grandes se manifiesta en los mondmeros-ién producidos en la fragmentacién por impacto
electrénico. En nuestro caso, al tratarse de haces pulsados los dos grupos de particulas
(mondmeros relativamente rapidos y agregados grandes y lentos) presentes en el pulso de gas
se separan en dos grupos de velocidades a medida que el pulso se propaga hacia el detector
de tal modo que al principio solo llegan las moléculas no condensadas y al final de la cola
s6lo llegan los agregados més lentos; en las zonas intermedias se obtienen distribuciones con
una proporcién variable de ambos. Al tener los agregados velocidades tan pequefias, basta
el tiempo relativamente largo de apertura de la valvula (aproximadamente 1 ms frente a los
23 us de funcién puerta del chopper) para separar los dos grupos de velocidades en la
distancia de vuelo de nuestros experimentos (aproximadamente 1 m).

A partir de las distribuciones de tiempo de vuelo de los monédmeros se obtiene la
velocidad terminal de flujo (uc,?) y ¢l speed- ratio paralelo terminal (5} ) mediante el
procedimiento descrito en el APENDICE B y utilizando el programa TDVGAUSS. FOR que
realiza la transformacion tiempo-velocidad y tiene en cuenta las distorsiones introducidas por
la puerta finita del chopper y por la electrénica de la deteccién. Con estos valores se calcula
la temperatura translacional paralela terminal segin se indicd en el capitulo 1 de esta
memoria:

o ) clapeag . P A L - [ eowedan

ORI ST IR Y

i
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2

2%,S;.

mu

T, .=

(5-1)

En los casos con picos dobles se extrapoid la parte final del primer pico (ver Figura
5.12), por lo que la determinacion de u, ¥ T} .. tiene més error: No obstante, los valores
obtenidos de este modo no difieren mucho de los obtenidos en la parte inicial del pulso donde
no hay pricticamente distorsion debida a los agregados. Para estimar la distribucién de
velocidades aproximada correspondiente al pico doble completo (ver Figura 5.31) se
transformaron directamente los tiempos de llegada a velocidades sin considerar las
distorsiones introducidas por la funcion puerta del chopper o por los retrasos electronicos,
ya que estos son muy pequefios en comparacion con la anchura de cientos de us de estas
distribuciones

En la Figuras 5.13 a 5.18 se muestran las velocidades y temperaturas terminales para
N,, CH,, Ar y CO, en funcion del producto Pd. Todos los experimentos se realizaron a
296 K. Junto a los puntos experimentales, se han representado las curvas correspondientes
a los modelos de las ecuaciones (1-35) y (1-36).

El mejor acuerdo enire las medidas y las predicciones tedricas mencionadas se obtiene
con N, y CH,, sustancias que presentan poca condensacién y solo a las presiones mds altas.
En ambos casos se observa una muy ligera desviacion de los valores de Ty .. con respecto
a las curvas tedricas a partir del punto en el que se comienzan a observar agregados. Las
velocidades finales de flujo tienden desde muy pronto a un valor pricticamente constante de
acuerdo con la tendencia que predicen los modelos; para el N, este valor coincide
practicamente con el limite maximo dado por la ecuacion (1-7) para-y=1.4 y T,=296 K; en
el caso del CH, las u., son ligeramente menores (< i %) que las tedricas para la misma
temperatura y y=8/6.

El Ar y el CO, forman agregados a todas las presiones de expansién estudiadas. Las
velocidades terminales u,, para estos dos gases son siempre superiores al limite maximo i,
dado por la ecuacién (1-7) que refleja la transformacion total de la entalpia de la fuente en
energia cinética en la direccion del flujo para 7,=296 Ky y=1.67 y 1.4 para Ar y CQ,
respectivamente. Conviene recordar aqui que aunque el y experimental del CO, es 1.31 2
temperatura ambiente, [HANB84], el modo vibracional no se espera que contribuya
apreciablemente a la expansion en nuestras condiciones, ya que su excitacion es relativamente
baja a temperatura ambiente y no se relaja eficientemente por colisién, por lo que utilizamos,
de acuerdo con la mayoria de los autores, un v correspondiente a una molécula lineal en la
que solo la rotacién cede energia a la expansién. En el Ar, las diferencias entre la u., y la
u,, dada por la ecuacion (1-7) es pequena (del orden del 5%), pero en el CO, esta diferencia
crece gradualmente con la presién y llega a ser del 12 % para las presiones mds altas. El
hecho de que las velocidades finales sean superiores a las dadas por la ecuacion (1-6) se ha
observado en otras expansiones con condensacién , |BECK56], [SHER71], [GOLO72],
[BELI91], y se atribuy€ a que parte del calor de condensacion liberado se transforma en
energia cinética de flujo hidrodindmico.
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Figura 5.12:  pistribuciones de tiempo de vuelo de CH, y COZ: Las medidas en la parte cercana al
comienzo del pulso son relativamente estrechas y similares en su forma a la de los haces
moleculares sin.condensacion, las medidas en el resto del pulso p.l’ESf?.ntaI-l’, en el caso del
'C02 un pico estrecho’al comienzo y superpuesta a este pico una distribucion ancha y lenta

. de ti'empos de llegada. :
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Figura 5.13: Velocidades terminales de flujo de N,, CH, en funcién de Pd,. Los simbolos
corresponden a las medidas experimentales, las lineas a trazos corresponden a la
velocidad tedrica predicha por las ecuaciones (1-35), (1-36).



124 Capitulo 5

Ar ur
800 puro
700
~
= 600 :
— i AN g am @ EEpREm
= 4 samemEnana
- S
500 — ..
>0 - —— Curva tedrica +.5/3
+00 ] | 1 T I |
0 30 100 150 200 250 300
- Po def (mbar cm)
CO_. puro
800 -
700 — - x " m=m
7 RN
N S
= 600 " -
e
>3
500 . .o
- -—~— (urva tedrica y-7/5
400 i I I I l |
0] a0 100 150 200 230 300
Po def {(mbar c¢m)

-

corresponden a-las medidas experimentales. las lineas a trazos corresponden a la
velocidad tedrica predicha por las ecuaciones (1-35), (1-36). ' ’

Figura 5.14: Velocidades terminales de flujo de Ar y CO, en funcién de Pd,. Los simbolos
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Las temperaturas translacionales finales 7)) ., obtenidas a partir de las medidas de
tiempo de vuelo se muestran en los paneles inferiores de las Figuras 5.15 a 5.18 frente al
producto P d; en los paneles superiores de la misma figura se representan, como ya se
indicd, las concentraciones relativas de los diversos agregados de Van der Waals detectados
con el espectrometro de masas. Los valores de 7 ., (0 lo que es equivalente §} ,,) obtenidos
para N, y CH, y Pd.< 100 son los que se emplearon en el capitulo 3 para la caracterizacion
de la tobera pulsada.

Para Ar, N, y CH, puede verse que a medida que aumenta el mimero de Knudsen (~
Pd.) en la tobera, la temperatura translacional terminal disminuye de acuerdo con lo
esperado y siguiendo aproximadamente la conducta prevista por el modelo de Beijerinck y
Verster, [BELI81], y por la correlacion empirica de Brusdeylins y Meyer, [BRUS79], para
las moléculas de N, y CH, (ver capitulo 1 y APENDICE A).

Cuando comienzan a cobrar importancia los procesos de agregacion se observa una
ligera subida en las temperaturas translacionales finales. En el caso de CO,, donde los
procesos de agregacién son importantes en todas las condiciones estudiadas, los valores de
7| . aumentan desde los valores mas bajos de Pd.
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Figura 5.15: Parte superior: Concentracion de agregados de N, relativa a la masa del mondmero,
en funcién del producto Pd,.

Parte inferior: Temperatura translacional de N, en funcion de este mismo parimetro.
La linea sélida representa la correlacién dada por Beijerinck y Verster, [BEIJ81]. La
linea a trazos la correlacion de Brusdeylins y Meyer, [BRUS79]. La desviacion del
modelo a partir del lugar indicado con la flecha indica la formacién de agregados
moleculares (dimeros). Esta formacién comienza a partir de 125 mbar cm.
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Figura 5.16:

Parte superior: Concentracién de agregados de CH, relativa a 1a masa del mondmero,
en funcién del producto Pd.;.

Parte inferior: Temperatura translacional de CH, en funcidén de este mismo
parameiro. La linea sdlida representa la correlacién dada en la referencia [BEIJ81].
La linea a trazos la correlacion dada en {BRUS79]. La desviacion del modelo a partir
del lugar indicado con la flecha indica la formacion de agregados moleculares.
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Figura 5.17: Parte inferior: Temperatura translacional de Ar en funcién de este mismo

pardmetro. La linea sélida representa la correlacién dada por Beijerinck y
Verster, [BELJ81]. La desviacion del modelo indica la formacién de
agregados moleculares, esta formacién comienza incluso a la presidon mds
baja de 150 mbar, lo que se indica en la grafica inferior con una flecha
(aproximadamente 5.4 mbar cm).
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Figura 5.18:  Parte supetior: Concentracion de agregados de CO, relativa a la masa del monémero,
en funcién del producto P d.s.
Parte inferior: Temperatura translacional de CO, en funcién de este mismo
parametro. Se observa c6mo la temperatura translacional comienza a subir incluso
para las presiones mds bajas (5.4 mbar cm). Para esta misma presién se obtiene
también una notable concentraciéon de dimeros.
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5.2.4 ESTIMACION DE LA TEMPERATURA ROTACIONAL TERMINAL

Aunque nuestra técnica espectroscOpica no es lo suficientemente sensible como para
permitir la medida de temperatura en la zona del haz molecular (i.e. después del final de la
expansion), en aquellas expansiones de N, y CH, en las que no se produce condensacion se
puede estimar la temperatura rotacional final a partir de las medidas de u,, y T} , mediante
un simple balance de energia, [BRUS79], [MILL88]. En nuestro caso este procedimiento
puede aplicarse a N, y CH, para valores de Py, inferiores a 125 y 190 mbar cm
respectivamente.

Por conservacion de energia:

Hy=H Jr%mu2 (5-2)

siendo H, la entalpia en la fuente, H la entalpia en la expansién y el Gltimo término la
energia cinética en la direccidn del flujo y m la masa del gas.

Suponiendo la separacion entre los distintos grados de libertad translacionales,
vibracionales y rotacionales: :

H:H:+Hr+Hv (5-3)

Para las moléculas que vamos a considerar se puede despreciar la contribucion de la
vibracién. Asi por ejemplo para CH,, las frecuencias vibracionales en cm™ son 2914.2(1),
1526(2), 3020.3(3), 1306.2(3); el nimero entre paréntesis indica la degeneracion. La mayor
contribucién a la entalpia de vibracidn se debe a las frecuencias mas bajas, [HERZ91%]. El
calor especifico de vibracion a presién constante es un 6.7% del calor especifico total a
presion constante a temperatura ambiente, y este factor disminuye con la temperatura, y ain
esa pequeiia contribucion es dificil de relajar por colisiones, segin se explicd en el capitulo
1, teniendo en cuenta los pequefios periodos de vibracion correspondientes a las frecuencias
citadas.

Con la relacién entre entalpia, temperatura y calor especifico a presién constante,
suponiendo que C, es constante, la ecuacién (5-3) tiene entonces la expresion:

Ho=§kBT,+C,Tm,+-;—mu2 (5-4)

donde C, es la parte de entalpia correspondiente a los grados de libertad rotacionales y se ha
supuesto para los grados translacionales 54;/2 (lo que corresponderia al calor especifico a
presién constante de una molécula monoatémica donde sélo hay contribucion de la
translacion).
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La conservacién de energia queda entonces como:

rorot

(k €)1, St T+C.T +; u? (5-5)

Hay que tener en cuenta que la temperatura translacional a su vez tiene dos
componentes, paralela y perpendicular, con lo que, [KNUT68]:

rorot

(k +C)T, - kT+kT+CT +; u? (5-6)

donde de los 3kgTy/2 , kgT/2 es la parte que corresponde a la translacién y kg7 es el
término PV, Para valores de x-»o0, a grandes distancias axiales de la tobera, I', 0,
Ty-Ty ., u =0,y I~ ., conlo que se llega a la expresion:

( k +C)T == kBTIm +C T +;mu (5-7)

A A

Esta ecuacién en principio es vélida, con todas las suposiciones anteriores, sin mas
que sustituir C, para cada molécula. C; se puede obtener a partir del coeficiente adiabdtico
y del calor especifico a presién constante total:

c Kt (5-8)
? y-1

Como para las moléculas diatémicas y=7/5, y C,;=5kz/2, de la ecuacién anterior se
obtiene que C,=kg. Para CH, con y=8/6 y C,=5kg/2, se obtiene que C,==3ky/2, por lo que
la ecuacion (5-7) queda respectivamente para N, y CH, en la forma siguiente:

2

7. 3. mul,

N,: T =T -=T -—no 5.9

2 e 2T 2k 2

CH,: r Sp_p (5-10)
4 re ?3' o "= 3kB

| En fa Tablas VI y VII se muestran fos valores de T, ., de N, y CH, correspondientes
a los valores de Pd,; para los que hemos realizado medidas T, (x/d,) y en los que no
aparecen agregados.
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Tabla-VI: N,
Pd, u_ (m/s)® T}, K)® T,. K"
(mbar cm)
7 Jl 77243 7.8+1.0 21410
63 u 78043 3.0+0.2 8+8
@ obtenidas a partir del ajuste de las medidas de tiempo de vuelo
® balance de energia
Tabla-VII: CH,
Pdy u,, (m/s)® Ty (K}® T.. (K"
(mbar cm)
9 1072 +10 10.5+ 0.5 42417
63 1097 +4 4.0+0.2 13+8
140 110042 2.7+0.2 1646

@ obtenidas a partir del ajuste de las medidas de tiempo de vuelo
® palance de energia

Aunque el método del balance de energia es sencillo, la imprecision en la
determinacién de T, ., (estimada aplicando propagacion de errores, {SPIR73] a las ecuaciones
(5-9) y (5-10)) es grande, y la mayor contribucién al error proviene de la imprecisidn en la
medida de u,,. Para los valores de u, considerados, imprecisiones del orden del 1%
conducen a errores de 5-15 grados en T, ..

5.3 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

5.3.1 RELAJACION

En las expansiones de. N, y CH, con valores de P d menores que 125 y 190 mbar
¢ respectivamente no se ha detectado la presencia de agregados; en estos casos las
desviaciones observadas en la evolucién de T(x/d.) con respecto al comportamiento
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isentropico sugieren que la relajacion de un modo rotacional no es siempre lo suficientemente
riapida como para seguir a la relajacién de la translacién.

Para racionalizar el conjunto de datos sobre relajacién rotacional y translacional
recogidos en los apartados anteriores consideraremos un modelo sencillo de la expansion
supersonica basado en la siguientes suposiciones (ver capitulo 1):

a) la expansion es continua (se puede describir con variables macroscdpicas) hasta una
determinada distancia donde cesa bruscamente (mmodelo de la superficie limite). El punto del
final de la expansién y en consecuencia la temperatura translacional final T ,, se obtiene a
partir del "speed-ratio” terminal dado por al ecuaciéon (1-35), [BEIJ81], [MILLSS].

b} el acoplamiento entre la temperatura rotacional y el "bafio térmico" (translacional) de la
expansion se describe mediante la ecuacion (1-33) caracterizada por un tiempo de relajacién
rotacional 7,. La temperatura rotacional terminal T, . es la de la superficie limite.

En el anilisis de procesos de relajacion rotacional se suele utilizar el nimero
rotacional de colisiones z, definido por la ecuacién (1-34). Se trata de una magnitud
adimensional que da idea del niimero medio de colisiones necesario para que una molécula,
separada en un instante dado del equilibrio entre rotacién y translacién, vuelva a él. Este
nimero rotacional de colisiones estd relacionado con la seccién eficaz wo,* de transferencia
de energia entre los modos translacional y rotacional, mediante z,=wo?/we,> donde 7o es una
seccién eficaz para la transferencia de impulso lineal (seccién de colisién) relacionada con
la frecuencia de colisiones binarias, [MILL67], [GALL74], [LAMB77], [BELI89],
[ILYU90]; z. aumenta en general con la temperatura y es independiente de la densidad, por
lo que resulta muy conveniente para comparar datos de relajacion por distintos métodos y en
distintas condiciones. La ecuacién de relajacion lineal (1-33) expresada en funcion de z, es:

ar,, 2z
i+ T o1

donde Z es la frecuencia de colisiones binarias y 7, ., la temperatura del "bafio térmico”. Para
poder comparar las predicciones de esta ecuacion con nuestros resultados experimentales
hemos considerado que la temperatura del "baifio térmico” es la de la translacion y que esta
corresponde a la temperatura isentropica, ademas hemos supuesto una frecuencia de
colisiones binarias dada por la teoria cinética de los gases con una seccidn de esferas rigidas,
[LAMB77}]:

1
Z=4NoX( "kst,eq)‘z (5-12)
m

donde o es el didmetro de esferas rigidas, N la densidad de moléculas y m la masa molecular.
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. Para obtener la evolucién de T, directamente en funcion de la distancia al origen de
la expansién medida en didmetros de tobera, es conveniente transformar la ecuacion (5-11)
utilizando las relaciones isentrépicas (1-6) - (1-8), [MILLS88]. Asi:

*

d(TmJTo) B(l ( JTO)[I'I""(Y I)Mz])

5-13
) T o
Y ML+ (y-DM (R
donde B es un parametro adimensional dado-por [POUL77], [QUAHT79].
L
B AN d o7’ (5-14)

Zr

La ecuacioén (5-13) se ha integrado numéricamente utilizando el método de Runge
Kutta de cuarto orden; el programa de integracion usado (BORD FOR) se encuentra en el
APENDICE D de esta memoria.

Los valores del coeficiente adiabatico y del didmetro de esferas rigidas utilizados han
sido(y=1.4y ¢=3.85 A para N,) y (y=1.33 y 0=3.81 A para CH,).

La disminucién de z, con T se ha descrito mediante:

T:‘, c
2,72, (=) (5-15)

o

donde 7,=300 K y z,, es el niimero rotacional de colisiones a esta temperatura En nuestro
caso los parimetros empleados han sido:

Tabla-VIII
sustancia Zor c
N, 5 0.6
CH, 12 0.9
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Estos parametros se han seleccionado mediante prueba y error introduciendo la
funcion (5-15) en la ecuacidn (5-13) y buscando el mejor acuerdo con el conjunto de nuestros
datos experimentales. En la obtencién de estos parametros se ha considerado que los
experimentos descritos en esta memoria y en general los realizados en chorros supersénicos
no son sensibles en la zona de mas alta temperatura (7 = 80-100 K) del chorro, donde la
frecuencia de colisiones es aln alta. Teniendo esto en cuenta el pardmetro z,, se ha elegido
dentro de la zona en que se agrupan la mayoria de los valores bibliograficos a temperatura
ambiente, que provienen en su mayor parte de técnicas aclisticas (ver Figura 5.19)

Un cuadro global de la informacién obtenida en este trabajo sobre las expansiones sin
condensacién de N, y CH, se presenta en las Figuras 5.20 a 5.24 que incluyen tanto las
temperaturas rotacionales en el chorro supersonico (de espectros SRS) como las temperaturas
finales translacionales (de medidas de tiempo de vuelo) y rotacionales (del balance de energia
al final de la expansion). Junto con estos datos experimentales se muestra la evolucion de la
temperatura esperada para una expansion isentropica y la T, (x/d,) predicha por la ecuacién
(5-13) con z,(T) dada por la expresion (5-15) con los pardmetros de la Tabla-VIII. Se ha
representado también la posicion de la superficie limite (calculada a partir de las ecuaciones
(1-16), (1-27) y (1-35) para el nimero de Mach terminal) que es la que define los valores
de T} . ¥ T} . de los modelos tedricos. Como ya se mostrd en las Figuras 5.15y 5.16 el
modelo de la superficte limite ("quitting surface") reproduce bastante bien en todos los casos
los valores obtenidos para las temperaturas translacionales finales. Esto justifica la utilizacién
de la temperatura isentrdpica como temperatura aproximada del bafio térmico en la ecuacion
que describe la relajacion rotacional.

En las dos expansiones mas débiles (P, d=7 mbar cm para N, y P.d,=9 mbar cm
para CH,) se observa que la temperatura rotacional medida se separa del comportamiento
isentropico al alejarse de la tobera. Para las expansiones mas fuertes, la separacién es mucho
menor y se produce a mayores distancias. Las dos expansiones mas débiles estudiadas son
pues las mas interesantes para el estudio del desequilibrio entre translacién y rotacién y solo
en ellas se puede apreciar una separacion clara entre las T, ,, (determinadas con un error alto
a partir del balance de energia) y las T ., (determinadas a partir de las medidas de tiempo
de vuelo).

Aungue con nuestros experimentos no es posible deducir la dependencia detallada de
Z, con la temperatura, si se puede establecer un limite superior al valor de z, a temperaturas
bajas. Asi, nuestras medidas no se pueden reproducir con el modelo empleado (ecuaciones
(5.11) a (5.15)) si el valor medio de z, entre 10 y 80 K es superior a ~ 2 en el caso del N,
y ~ 3 en el caso del CH,.

En la Figura 5.19 se representa también un compendio de los nimeros rotacionales
de colision recogidos en la bibliografia para N, y CH, a temperaturas iguales o inferiores a
300 K; se incluyen datos de chorros supersonicos, de medidas de absorcién y dispersion de
sonido y de modelos tedricos. Puede verse que la mayor parte de los datos corresponden a
temperaturas cercanas a la ambiente y que no hay unanimidad entre las distintas estimaciones
de z,. Para comparar los resultados bibliograficos sobre relajacion rotacional con nuestros
datos hemos introducido algunas z,(7) de la Figura 5.19 en la ecuacién (5-13). Ademas, y
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a modo de referencia, se ha resuelto la ecuacidén (5-13) utilizando un valor constante para z,
elegido dentro de la zona de valores comiinmente aceptada para el mimero rotacional de
colisiones a temperatura ambiente (z. =5 para N, y z, = 14 para CH,). El resultado de esta
comparacién se muestra también en las Figuras 5.20-5.24.

Para el N,, las medidas de 7T,,(x/d,;) se pueden reproducir bien con los valores de z,(T)
de la bibliografia y la temperatura rotacional obtenida al llegar a la superficie limite estd en
todos los casos dentro del error de T, . Para no complicar en exceso la representacion solo
se han dibujado los resultados correspondientes a tres de los z(7) de la Figura 5.19; en los
demas casos se obtiene una concordancia similar. Esto puede parecer llamativo a primera
vista si tenemos en cuenta la disparidad en los valores de z(7) representados en la Figura
5.19, sin embargo es comprensible ya que, segln se ha indicado, los experimentos en chorro
supersénico son especialmente sensibles a la zona de la expansién donde las colisiones
comienzan a ser raras, lo que en nuestras condiciones quiere decir a los z; a baja T y puede
observarse que los z, bibliogrificos tienden a confluir a temperaturas bajas (por debajo de 100
K).

L.a mayor dispersioén de valores de z, se da a temperatura ambiente y los valores que
mas se alejan provienen precisamente de datos de chorros supersonicos; en concreto valores
de z,, mas altos son los obtenidos por Mates y colaboradores, [LORD70], [REPE71]}
ajustando con un modelo teérico medidas de fluorescencia por haz de electrones, [MARRG67]
y por Huber-Wilchi y Nibler, [HUBES2] a partir de medidas de CARS. Estos dos valores
se separan de la zona de z,, 4-6 en la que tienden a concentrarse los datos restantes. Otros
estudios en chorros supersénicos como las medidas de temperaturas translacionales finales
de Miller v Andres, [MILL67], o los recientes experimentos de fluorescencia con haz de
electrones de Belikov et al, [BELI94], conducen a valores de z,, dentro de la mencionada
zona.

En la Figura 5.19 se representan también algunos valores obtenidos por técnicas
acusticas, [GREES59], [HOLM®62], [KIST70], (ver también las referencias citadas en
[PRAN73]), para el mimero rotacional de colisiones a temperaturas cercanas a la ambiente,
y en especial los datos de Prangsma et al., [PRAN73], desde temperatura ambiente hasta 77
K a partir de medidas de absorcién ultrasonica. Aunque estas medidas no se extienden a las
temperaturas relevantes para nuestras expansiones supersonicas, una extrapolacidon a
temperaturas bajas basada en la expresion (5-15) conduce también a un buen acuerdo con
nuestros datos.

Junto a los datos extraidos de medidas experimentales recién comentados, en la Figura
5.19 se muestra también la evolucién de z(T) predicha por tratamientos tedricos, el modelo
pionero de Parker [PARKS59] y los recientes calculos de montecarlo de Cameron y Hartland,
[CAME93%]. Estos modelos como el mencionado de Lordi, Repetski y Mates, [LLORD70],
[REPE71], también conducen a una buena concordancia con los valores de nuestras medidas.

Dada la insensibilidad de la mayor parte de las medidas en chorro supersénico a la
zona de temperatura ambiente, algunos autores, especialmente aquellos que han estudiado las
temperaturas translacionales finales, [GALL74], [QUAH79], [MILL88] utilizan en la

ecuacion (5-13) un z, efectivo independiente de la temperatura y que deberia ser cercano al
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z, correspondiente a Ty . No obstante el uso de este z, efectivo no siempre resulta
satisfactorio ya que la temperatura final alcanzada depende de cada expansién concreta y
ademds el método de determinacion de T, , a partir de T}, tiene un error bastante grande,
como se vio, y solo es adecuado en el caso del N, para expansiones muy débiles, [MILL67],
en las que la diferencia entre las temperaturas translacionales y rotacionales finales es grande.
Asi, se han propuesto distintos valores del nimero rotacional de colisiones efectivo z,= 4,
[GALL74], z,=3, [QUAHT79], z,=2.5, [MILLS88]. Estos valores serian compatibles con
nuestros datos para P,d.,.=63 mbar ¢m, pero son demasiado altos, especialmente los dos
primeros, para la expansion de P d,,=7 mbar cm.

La relajacion rotacional del CH, no ha sido tan estudiada como la del N,. Existen para
CH, valores de z, determinados por técnicas acusticas sobre todo a temperaturas cercanas a
la ambiente, [KELL77], [HOLM®62], [KIST72], y el mencionado estudio de Prangsma et al.,
[PRAN73] hasta 77 K. No conocemos valores publicados de z(7) que provengan de
experimentos a temperaturas inferiores y el nimero de colisiones efectivo propuesto por
Gatlagher v Fenn, [GALIL74}, a partir de sus medidas de 7 es claramente incompatible con
nuestros datos experimentales, (véase la evolucion de T, para z,=14 representada en las
Figuras 5.22 a 5.24).

Existen también datos de cdiculos tedricos. Los primeros modelos tedricos sobre
relajacién rotacional por colision entre moléculas trompoesféricas, [WANGS51], [WIDO60]
no incluian fuerzas atractivas y predecian valores de z, independientes de la temperatura y
demasiado altos (z,=18, [WIDO60]) en comparacién con los datos experimentales.
Posteriormente Sathler y Dahler, [SATH61], [SATH62], elaboraron un modelo para
colisiones entre esferas "asperas" (rough spheres) y entre esferocilindros al que incorporaron
un rudimentario potencial atractivo (un pozo cuadrado), la inclusion de este potencial
atractivo conduce a una disminucién de z, con T. Recientemente Cameron y Hartland,
[CAME93"], utilizando una simulacién de Montecarlo, obtuvieron también una disminucién
del mimero de colisiones con la temperatura. Aunque la tendencia cualitativa de ambos
modelos es correcta, los dos conducen a valores de z, demasiado altos a baja temperatura (ver

Figuras 5.22 a 5.24).
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Figura 5.19: Numeros rotacionales de colisién recogidos en la bibliografia para N, y CH, y
temperaturas iguales o inferiores a 300 K. La zona rayada indica el limite superior
de los z, compatibles con nuestras medidas.
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Figura 5.20: Relajacién rotacional y translacional de N, para Pd.,=7 mbar cm. La linea a)

muestra la relajacién rotacional dada por z,,=5 (independiente de la temperatura).
Con b) y lineas a trazos se designa respectivamente al modelo de relajacién rotacional
dado en la referencia [CAME93"], superior, el ajuste a las medidas experimentales
de la referencia [HUBES2], medio, y el modelo de la referencia [PARKS59], inferior.
Con la linea gruesa se muestra la relajacion rotacional para los parametros dados en
la Tabla VIII. La linea ¢) muestra la curva isentrgpica.
Los simbolos sélidos corresponden a las medidas experimentales SRS. Las lineas a
trazos verticales designadas como QS y D son respectivamente la distancia a la
superficie limite (quitting surface) y el detector (espectrometro de masas). Los errores
en la determinacién de T, , y T ., se indican también en la grifica.
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Figura 5.21:

Relajacién rotacional y translacional de N, para Pd,=63 mbar cim. La linea a)
muestra la relajacion rotacional dada por z,,=3 (independiente de la temperatura).
Con b) y linea a trazos se designa al modelo de relajacién rotacional dado en la
referencia [CAME93®], el ajuste a las medidas experimentales de la referencia
[HUBES82], y el modelo de la referencia [PARKS9]. Con la linea gruesa se muestra
la relajacién rotacional para los pardmetros dados en la Tabla VIIL. La linea ¢)
muestra la curva isentrdpica.

Los simbolos sélidos corresponden a las medidas experimentales SRS. Las lineas a
trazos verticales designadas como OS y D son respectivamente la distancia a la
superficie limite (quitting surface) y el detector (espectrometro de masas). Los errores
en la determinacién de T, ., y 7}, se indican también en la grifica.
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Figura 5.22: Relajacién rotacional y translacional de CH, para P =9 mbar cm. La linea a)
muestra la relajacién rotacional dada por z,,=14 (independiente de la temperatura).
Con b) y con lineas a trazos se muestran respectivamente la relajacion rotacional dada
en [CAME93"], superior, y [SATH62], inferior. La linea gruesa ¢) es el modelo de
relajacion para los parametros dados en la Tabla-VIII. La linea fina d) corresponde
a la curva isentrépica. los simbolos sélidos corresponden a las medidas
experimentales SRS. Las lineas a trazos verticales designadas como QS y D son
respectivamente la distancia a la superficie limite (quitting surface) y el detector
(espectrometro de masas). Los errores en la determinacién de T, . y Ty, se indican
también en la grafica.
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Figura 5.23:

Relajacién rotacional y translacional de CH, para P d,,=63 mbar cm. La linea a)
muestra la relajacion rotacional dada por z, =14 (independiente de la temperatura).
Con b) y con lineas a trazos se muestran respectivamente la relajacion rotacional dada
en [CAME93®)], superior, y [SATH62], inferior. La linea gruesa ¢) es el modelo de
relajacion para los pardmetros dados en la Tabla-VIIL. La linea fina d) corresponde
a la curva isentropica. Los simbolos solidos corresponden a las medidas
experimentales SRS. Las lineas a trazos verticales designadas como OS y D son
respectivamente la distancia a la superficie limite (quitting surface) y el detector
(espectrometro de masas). Los errores en la determinacion de T, , y T .. se indican
también en la grafica.
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Figura 5.24: Relajacién rotacional y translacional de CH, para Pd..=140 mbar cm. La linea a}
muestra ia relajacion rotacional dada por z,,=14 (independiente de la temperatura).
Con b) y con lineas a trazos se muestran respectivamente la relajacién rotacional dada
en [CAME93%), superior, y [SATH62], inferior. La linea gruesa c¢) es el modelo de
relajacién para los pardmetros dados en la Tabla-VIII. La linea fina d) corresponde
a la curva isentrépica. Los simbolos sélidos corresponden a las medidas
experimentales SRS. Las lineas a trazos verticales designadas como QS y D son
respectivamenie la distancia a la superficie limite (quitting surface) y el detector
{espectrometro de masas). Los errores en la determinacién de T, . y T} ., se indican
también en la grafica.



144 Capitulo 5

5.3.2 CONDENSACION

En las expansiones de N; con Pd,; mayor de 140 mbar cm, de CH, con P d,; mayor
de 209 mbar cm, y en todas las de Ar y CO, se detectan directamente agregados. Los
procesos de agregacion se reflejan ademds en ascensos de temperatura en la expansién y en
la forma de los pulsos de los haces moleculares registrados en el espectrometro. Todos estos
efectos son especialmente notables en el caso del CO,, donde ademds se han obtenido
velocidades terminales sensiblemente mayores de las esperadas a partir de la entalpia en la
fuente, e incluso se han llegado a observar en la trayectoria de los laseres destelios de luz
(dispersién Tyndall) a simple vista, lo que sugiere la formacidn de agregados de gran
tamafio. Para Ar se observan deformaciones en los pulsos y velocidades finales algo mayores
de las esperadas, pero las velocidades y temperaturas translacionales terminales no se apartan
mucho de la correlacidon de Beijerink y Verster, [BEIJ81]. Para N, y CH, ademas de los
agregados detectados en el espectrometro se observa una pequefia desviacién de las
temperaturas translacionales finales con respecto a las predicciones de las correlaciones
tedricas, pero las temperaturas rotacionales y las velocidades finales no se desvian de la
curva isentrépica y las deformaciones de los pulsos de gas detectados en el espectrémetro son
pequeiias.

_ Como se comentd en el capitulo 1, para que exista condensacion en un chorro

supersonico debe producirse una nucleacién homogénea en el vapor sobresaturado; para ello
es necesario que la sobresaturacion se alcance en un punto de la expansion en el que todavia
se dé un namero elevado de colisiones y, en especial, de colisiones ternarias. Las Figuras
5.25 a 5.28 muestran, sobre los correspondientes diagramas de fases P-T, el camino seguido
en la expansion isentropica mas fuerte estudiada mediante espectroscopia SRS (P,=5500
mbar) para Ar, N,, CH,, y CO, puros y para mezclas de N,, CH, y CO, con gases nobles
(ver capitulo siguiente). En todos los casos estudiados en este trabajo, la isentrépica cruza
la curva de separacion entre la fase gas y la fase condensada por debajo del punto triple, es
decir en la region gas-solido, lo que significa que los posibles agregados de gran tamafio
formados en la expansion tenderan a ser microcristales mas que microgotas. Para clusters con
un nimero relativamente pequefio de monomeros los conceptos de liquido y sélido no son
tan claros.

En las expansiones de sustancias puras puede verse que el punto de cruce de la
isentropica con la curva solido-gas se produce a una presion cercana a 1000 mbar en el caso
del CO, y que decrece en la secuencia Ar, N,, CH,; para estas dos ultimas sustancias la
presion en el punto de cruce se encuentra en torno a los 10 mbar, cabe pues esperar que el
metano y el nitrégeno tiendan a condensar mucho menos que el CO,, como de hecho se
observa en los experimentos.

Dadas las incertidumbres sobre la validez de la teoria cldsica de nucleacion
homogénea en chorros supersénicos expuestas en el apartado 1-6, no hemos intentado obtener
a partir de ella informacién cuantitativa sobre el proceso de condensacién de una sustancia
dada, sino que nos hemos limitado a comparar las predicciones relativas del valor méximo
de la velocidad de nucleacion de estado estacionario, J, dado por la expresion (1-40) para
distintas sustancias y distintas presiones en la fuente. Los valores de P y T que intervienen
en la expresién mencionada los hemos tomado de la correspondiente expansion isentrépica
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y no hemos intentado acoplar los procesos de condensacién y flujo (por medio del calor
liberado) aunque en rigor habria que hacerlo al menos cuando la condensacion es grande.
Tampoco hemos aplicado la teoria de nucleacion homogénea dependiente del tiempo, aunque
en el caso del CO, en el que la nucleacion se produce en una zona muy cercana a la tobera
(ver Figuras 5.8 y 5.9) se alcanzan velocidades de enfriamiento del orden de los 10° K/s que
segun las prescripciones de Stein, [STEI83], corresponden a la zona en la que la mencionada
correccidn comienza a ser necesaria.

... Diagrama de fases P-T para Ar
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Figura 5.25: Diagrama de fases P-T para Ar. La presion de vapor se representa en la grafica por

una linea sélida. La presion en el haz dada por 1 es la obtenida para una presién en
la fuente de 5500 mbar y y=1.67. El punto triple corresponde a una temperatura de
85.9 K y una presion de 583 mbar, [GMEL?26]
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Diagrama de fases P-T para CO,
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Figura 5.26:

Diagrama de fases P-T para CO, La presién de vapor se representa en la grafica por
una linea sélida. La presién en el haz dada por 1 es la obtenida para una presién en
la fuente de 5500 mbar y y=1.67, la indicada por 2 es la obtenida para la misma
presién en la fuente y v..=1.562 (correspondiente a la mezcla de CO, con gas noble
al 40 %). 3 indica la presion en el haz para 5500 mbar en la fuente y vy,= 1.616
(mezcla de CO, con gas noble al 20 %). El punio triple corresponde a una
temperatura de 63.2 K y una presion de 120 mbar, [GMEL26].
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Diagrama de fases P-T para N,
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Figura 5.27:

Diagrama de fases P-T para N,. La presion de vapor se representa en la grafica por
una linea solida. La presion en el haz dada por 1 es la obtenida para una presién en

la fuente de 5500 mbar y y=1.67, la indicada por 2 es la obtenida para la misma
presién en la fuente y v,=1.562 (correspondiente a la mezcla de N, con gas noble
al 40 %). 3 indica la presion en el haz para 5500 mbar en la fuente y v.,= 1.616
(mezcla de N, con gas noble al 20 %). El punto triple corresponde a una temperatura

de 63.2 K y una presién de 120 mbar , [GMEL26]
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Diagrama de fases P-T para CH,
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Figura 5.28: Diagrama de fases P-T para CH,. La presién de vapor se representa en la grafica por

una linea sélida. La presion en el haz dada por 2 es la obtenida para una presion en
la fuente de 5500 mbar y y=1.67, la indicada por 1 es la obtenida para la misma
presion en la fuente y vy, =1.532 (correspondiente a la mezcla de CH, con gas noble
al 40 %). 3 indica la presion en el haz para 5500 mbar en la fuente y vy,= 1.602
(mezcla de CH, con gas noble al 20 %). El punto triple corresponde a una

temperatura de 90.7 K y una presion de 117 mbar, [GMEL26]
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Para el calculo de J; segin la expresion (1-40) hace falta conocer la densidad de la
fase condensada, la presion de vapor y la tensién superficial en funcién de la temperatura.
Para la presion de vapor hemos utilizado la expresion, [HANDS84]:

00523 a

10 ]
. = (5-16)
pmban)=5=s

y para la tension superficial hémos tomado la siguientes expresiones de [JASP72]:

%, Arz(dyn/cm) =A-BT (5-17)
o, (dynjcm)=A -BT-0.000356T* (5-18)
osco)(dynlcm) =A(B-T(K))'? (5-19)

En las ecuaciones (5-16) a (5-19) T representa la temperatura isentrépica dada por la
ecuacion (1-8). Los valores de los pardmetros A, B, a y b para nuestras sustancias se
muestran en la Tabla-IX junto con los valores de la densidad en la fase s6lida. Para el cilculo
de J(x/d.) se ha empleado el programa COND. FOR del APENDICE E de esta memoria.

La velocidad de formacién de ndcleos criticos calculada segiin se ha descrito
anteriormente, presenta un maximo muy acusado en un punto dado de la expansién. El valor
de este maximo asi como su posicion en didmetros de tobera para nuestras expansiones se
muestra en la Tabla-XI. Este maximo se encuentra un poco después de la sobresaturacién y
se desplaza ligeramente hacia valores mas pequeios de x/d,; a medida que aumenta la presion
en la fuente tal y como se muestra con mas detalle en la Figura 5.28 para el caso del CO,.
En los casos en los que se ven grandes condensaciones (i.e. para Ar y CO, el maximo de J,,
se obtiene a distancias inferiores a los dos diametros de tobera) la velocidad de nucleacion
homogénea, J,, varia mis de dos érdenes de magnitud en torno al maximo en una regién del
orden de un didmetro de tobera.

Los valores del mdximo de la velocidad de nucleacién J (max) difieren 6rdenes de
magnitud entre unos casos y otros. Tal y como cabia esperar los de CO, son los mayores de
todos. Puede observarse que en las expansiones mas fuertes tanto de CO, como de Ar, donde
la distorsion en la forma de los pulsos discutida en los apartados anteriores sugiere una gran
condensacion con formacién de agregados masivos, se alcanzan velocidades de nucleacién
superiores a 1 X10' ¢m? s'1; no obstante es llamativa la diferencia de los valores de J(max)
entre estas dos sustancias. Las velocidades de nucleacién homogénea para N, y CH, en los
que apenas se observan agregados, no pasan en ningin caso de 2x10° cm™s’!; sin embargo,
las velocidades de nucleacior de CH, tienden a ser unas 100 veces mayores que las del N,
lo cual no parece compatible con los datos experimentales. Algunos autores (ver citas en
[HAGES7]) sugieren utilizar un valor de J,(mix) (aprox. 1x10'*-1 10" cm™s™ para clusters
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deatomos metalicos) como indicacion practica de la frontera entre formacién y no formacion
de agregados. En nuestro caso, donde las fuerzas relevantes son de Van der Waals
observamos los primeros indicios de formacién de agregados para valores de J,(maix) entre
1x10° y 1x10® nicleos cm? s

1500—

1000
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c::
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0
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Figura 5.29: La figura muestra la zona de sobresaturacion para CO, y tres presiones distintas en
la fuente dadas por P1=1500 mbar, P2=3500 mbar y P3=5500 mbar, junto con la
velocidad méxima de nucleacién J, para estas tres presiones, J,=4.7X10%,

o J,=1.9%10%, J.,=1.5%10% nicleos cm? s™.

b

) La utilizacién de este criterio y en general de la teoria clasica de nucleacion
ho“fnogénea en chorros supersonicos ha sido muy criticada entre otros por Hagena (ver
capitulo 1). En la referencia [HAGE87] el autor muestra claramente el gran efecto que la
imprecision en el conocimiento de la tension superficial, o;, tiene en el valor de J(max) (de
hecho, el mismo empleo del concepto de tensién superficial para los pequefios clusters de
tamafno critico puede no estar del todo justificado). Sin embargo, la posicidn del maximo,
qu"e estd relacionado estrechamente con el punto donde se alcanza la sobresaturacion, no
depende apenas del valor de o,.

Nuestro estudio sugiere que el clculo de J, proporciona informacion precisa sobre
la zona del chorro supersénico donde se forman los agregados y al menos semicualitativa
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sobre 1a mayor o menor tendencia a condensar en una expansién dada.

Una critica mds conceptual a la aplicacion de la teoria clisica de nucleacién
homogénea se basa en el hecho de que la expresion de J, (ver (1-40)) se basa en
consideraciones termodinidmicas de estado estacionario € ignora los procesos cinéticos de
agregacion que se producen en el chorro supersdnico. Como ya se comenté en el capitulo 1
estos procesos se tienen en cuenta, al menos de modo aproximado, en las leyes empiricas de
escala propuestas por Hagena, [HAGE72, 74, 81, 87] (ver apartado 1-8). Para la aplicacion
de estas leyes de escala a nuestras medidas hemos utilizado la magnitud T', definida en la
expresion (1-54). Este pardmetro combina, como ya se indico, caracteristicas del potencial
molecular con otras del chorro supersdnico y permite en principio comparar la tendencia a
la condensacion en agregados de distintos gases. I'. contiene un Gnico parimetro empirico,
g, que se obtiene a partir de medidas con toberas de distinto didmetro y a distinta
temperatura. Asi, para Ar y CO, cuyos procesos de agregacion han sido estudiados por
diversos autores, [MILN70], [GOLO72], [HAGE72], [GAIS76], se obtienen valores de g de
0.8 y 0.6 respectivamente.

En principio expansiones caracterizadas por el mismo valor de T, deben conducir a
agregados del mismo tamaiio medio (i.e. del mismo nimero de monémeros). En la
formulacién original de T, [HAGE72], su uso s6lo se recomienda para la comparacion de
chorros supersonicos de sustancias con caracteristicas muy similares en cuanto a su
interaccién intermolecular, por ejemplo, distintos gases nobles, [HAGE72] (de hecho en la
obtencién de T, se utilizé el principio termodindmico de los estados correspondientes que
implica simetria esférica en el potencial intermolecular).

A pesar de la posibles limitaciones comentadas, nosotros hemos empleado este
parametro para analizar y comparar entre si nuestros resuitados experimentales de Ar, CO,,
N, y CH,. Conviene recordar que en todas las moléculas estudiadas, las fuerzas
intermoleculares son del tipo de Van der Waals, y que al menos Ar, CH, y N, son moléculas
bastante esféricas. Para estimar el tamafio medio de los clusters formados en nuestras
expansiones hemos construido la grafica 5.30 a partir de datos experimentales de
espectrometria de masas, [HAGE72], [HENK70], [FALT70], y de difraccion de electrones,
[FARGS84], [TORCB84], y hemos ajustado el parametro ¢ de manera que los resultados para
las distintas sustancias estudiadas se encuentren dentro de la franja de dispersion de los datos
representada en esta Figura. Conviene advertir que las técnicas experimentales usadas no son
sensibles para tamafios de cluster inferiores a los 50-100 mondémeros. Los valores de ¢
obtenidos,junto con todos los demds datos necesarios para la construccién de I',, se detallan
en la Tabla-X. Los valores de e/ky v ¢ son los correspondientes a fluidos de tipo
Lennard-Jones y se han obtenido a partir de la temperatura y densidad critica para cada
sustancia, [REID86], [LOFT92]. Estos valores pueden diferir algo de los parimetros del
potencial obtenidos a partir de datos de viscosidad o de segundos coeficientes del virial
[HIRS54], [MILL88] utilizados p.ej. en las estimaciones de S . (ver capitulo 1 y
APENDICE A) pero en principio, deberian ser mas adecuados para el estudio de fenémenos
de condensacién, [VEGA96]. En cualquier caso la eleccidon de unos u otros parimetros
conduce a distintos valores numéricos concretos de I'. pero no modifica sustancialmente la
correlacion entre los valores de T', y el tamaifio medio de los agregados formados. Los datos
empleados para obtener la correlacién representada en la Figura 5.30 son relativamente
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abundantes para N,, Ar y CO, pero muy escasos para CH,. En los estudios de difraccion de
electrones, [FARG84], [TORCS84], las medidas para cada sustancia se realizaron siempre
con la misma tobera, y las de CO, y Ar a la misma temperatura de la fuente, lo que en
principio no permite obtener el valor de g, ya que sélo se varia la presion de la fuente y T,
depende linealmente de ella. Los datos procedentes de espectros de masas, [HAGE72],
incluyen medidas a diferentes temperaturas y con toberas de diferentes didmetros lo que
permite una estimacion mas fiable de g. Como ya hemos indicado, nosotros hemos elegido
los valores de g que hacen comparables las I'. de las distintas sustancias. Aunque esta
eleccidn es arbitraria, los valores de g obtenidos no son muy distintos de los propuestos en
[HAGE72] (0.75 frente a 0.80 para Ar ¢ 0.68 frente a 0.60 para CQ,) y el empleo de
nuestros valores no estropea apreciablemente la correlacion con los datos experimentales. En
el CO,, nuestras condiciones de expansion son estrictamente comparables (i.e. igual didmetro
de tobera y temperatura en la fuente) con las de la referencia [TORCR84] lo que refuerza la
confianza en la estimacion de los tamafios medios de nuestros agregados para esta sustancia.
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Figura 5.30: Tamafio medio de los agregados en funcién de I',.. Los valores comprendidos entre
las lineas rectas corresponden a los datos tomados de la bibliografia.
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En la Tabla-XI se muestran también los valores de I'; calculados para nuestros
experimentos. Los valores relativos de este parametro parecen describir mejor que los de
J.(médx) la tendencia a la condensacion reflejada en el conjunto de las medidas, asi los
valores de I'; para unas condiciones de expansion dadas crecen segun la secuencia CH,, N,,
CO,, Ar y para los dos ultimos son practicamente idénticos. De la Figura 5.30 se obtiene que
las expansiones mas fuertes de CO, y Ar deben conducir a clusters de un tamafio medio de
unos 800-2000 monémeros, las de N, en torno a 100 mondmeros y las de CH, a agregados
de decenas de monémeros como mucho; en los dos ultimos casos y especiaimente en el del
CH, la estimacion del tamafio es mds dudosa ya que, como se indicd, los datos
experimentales empleados para construir la Figura 5.30 provienen de técnicas que no son
sensibles por debajo de los 100 mondmeros. En nuestros experimentos, la aparicion de
agregados se produce a valores aproximados de T’ entre 1 y 10. Estrictamente en las
expansiones estudiadas de Ar y CO, no hemos observado el punto de comienzo (onser) de
los procesos de agregacion ya que siempre, incluso en las mas débiles (5.4 mbar cm),
aparecen algunos agregados; no obstante, en estos casos la deformacidn de los pulsos y en
especial su ensanchamiento temporal es sensiblemente menor que a presiones més altas y las
temperaturas translacionales finales no se alejan apenas del comportamiento esperado en el
modelo de la superficie limite, lo que indica que para los correspondientes valores de nuestro
parametro de escala (I'.=1.4 para Ar y 1.3 para CO,), los fenémenos de agregacién apenas
tienen importancia.

Los experimentos de difraccion de electrones de la bibliografia proporcionan no solo
una informacién sobre el tamafio medio del cluster sino también sobre su estructura
cristalina, [FARGS84], [TORC84], y su temperatura, [FARG81]. Para las especies que
estamos considerando, los clusters grandes (N > 800) presentan estructuras ciibicas centradas
en las caras; en el caso del CO,, esta estructura se mantiene incluso para clusters de tamafio
inferior a 100 monomeros, [TORCB84}], sin embargo los clusters pequefios (decenas de
monémeros) de Ar, CH, y N, (que son moléculas esféricas o casi esféricas) presentan
estructuras amorfas con un orden de corto alcance poliicosaédrico, [FARG84]. La
temperatura de los agregados formados en expansiones supersonicas ha sido también objeto
de numerosos estudios y en ocasiones de controversia; mientras que es razonable esperar que
los agregados pequefios (dimero,trimero) se mantengan en equilibrio térmico con el resto de
las moléculas en expansion, hoy en dia estd claro que los agregados grandes suelen
encontrarse a temperaturas sensiblemente mas altas que las de los mondmeros en expansion,
[FARGS81], [BECK90]. Mais sorprendente resulta a primera vista que la temperatura final de
los clusters formados en chorros supersonicos de una sustancia pura dada solo dependa de
la naturaleza de la sustancia, y sea pricticamente independiente del tamaiio del cluster (para
N > 100), [FARG81], y en consecuencia, de las condiciones de expansion. Asi, para CO, se
obtienen temperaturas de 100-120 K, para Ar de 30-40 K y para N, de 20-30 K. Estos
resultados se han correlacionado empiricamente con la profundidad del pozo atractivo del
potencial intermolecular, [FARG81], y se han justificado mediante modelos que suponen que
la temperatura final de un cluster viene regulada por un equilibrio de evaporacion,
[GSPAS82], [KLOTS9].

Una magnitud esencial para la comprobacion de las predicciones de los modelos
tedricos sobre nucleacién homogénea y condensacion es la fraccion de masa condensada al
final del proceso. Las predicciones de la teoria cldsica de nucleacion homogénea al respecto
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no;son fiables (ver p.ej. [DUKES1}, [KOPP87]). Las estimaciones de cantidad de sustancia
condensada a partir de las medidas de intensidades relativas de mondmero. en el
espectrometro o, en general, detris del skimmer son muy dificiles debido fundamentalmente
a la distorsion, introducida en las sefiales detectadas por el "enfoque asociado al nimero de
Mach" (Mach number focusing), [SHAR76], [BELI91], que tiende a favorecer la deteccién
de la especie mds pesada en el eje de la expansion. Se han hecho algunos intentos de estimar
la fraccidn de masa condensada a partir de un balance de energia a lo largo de una linea de
flujo, [SHER71], [GOLO72], pero los resultados de estas estimaciones son dudosos ya que
en:ellas se supuso ticitamente que los agregados tienen la misma temperatura y velocidad
final que las moléculas del gas en expansion.

Aunque hasta el -momento no se ha encontrado un modelo simple de aplicacién
general es indudable que los datos de la velocidad y temperatura de los mondémeros son
imprescindibles para la comprension de los cambios energéticos asociados a los procesos de
condensacién en chorros supersonicos. Nuestros experimentos nos dan la velocidad final
del flujo supersonico y la temperatura terminal de los mondémeros y, para las expansiones de
moléculas, la temperatura rotacional (que debe estar pricticamente en equilibrio con la
translacién) a lo largo de la expansién. Todos estos datos, junto con la temperatura y el
tamarfio de los clusters obtenidos por difraccion de electrones, pueden servir de base para
modelos tedricos mas elaborados que los existentes en la actualidad sobre los procesos de
nucleacion homogénea y condensacion en expansiones supersonicas.

En los experimentos descritos en este capitulo solo se observa condensacién apreciable
para Ar y CO, mientras que los procesos de agregacion son de pequefia magnitud en N, y
CH,. Resulta interesante la diferencia entre la condensacién observada en Ar y CO,. Tanto
la deformacién de los pulsos como la aparicién de diversos agregados-idn desde las presiones
més bajas sugiere una gran condensacién en ambos casos; ademds, los datos experimentales
de la bibliografia indican que para condiciones de expansién similares, ambas sustancias
conducen a agregados con el mismo nimero de mondémeros en promedio, [HAGE72],
[FARGS84], [TORCS84]. Sin embargo, mientras que nuestras medidas dan para CO, aumentos
significativos de la temperatura y de la velocidad final, atribuibles a procesos de
condensacion, en el Ar las temperaturas apenas se desvian y velocidades finales no aumentan
mucho con respecto al comportamiento isentrépico y a las predicciones del modelo de la
superficie limite. En concreto los aumentos relativos en las velocidades terminales de Ar y
CO, sobre las esperadas a partir de la entalpia en la fuente son similares a las medidas por
Golomb et al., [GOLO72], para condiciones comparables. Una posible explicacién vendria
dada por la diferencia entre las entalpias de sublimacién de ambas sustancias que, para las
temperaturas relevantes a nuestros experimentos (ver Figuras 5.25 y 5.260), es unas de tres
veces mayor en el caso del CO, (aprox. 140 cal/g, frente a aprox. 40 cal/g), [GMEL?26].

Como resumen de esta discusion se da en la Figura 5.31 una vision global del proceso
decondensaciéon en chorro supersonico de CO, en relacién con nuestras medidas. Asi, la
teoria de nucleacion homogénea indica que el CO, conducira a la formacién de muchos mas
niicleos de condensacion por unidad de tiempo que las otras moléculas estudiadas, y que el
maximo de la velocidad de formacidn se alcanzard en una zona muy préxima (en torno a un
didmetro de tobera del origen de la expansion); las leyes de escala predicen que los
agregados formados en nuestras condiciones de expansion alcanzaran tamafios en torno a los
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1000 monémeros y los datos de la bibliografia indican que en la fragmentacién por impacto
electronico de agregados de CO, existe una fuerte tendencia a la formacién de monémeros-
i6n y que parte de la energia liberada en el proceso de condensacion se transmitird a energia
cinética del flujo, lo que se reflejard en las velocidades finales alcanzadas. Todos estos
hechos se confirman en nuestros experimentos en los que se observa una marcada desviacion
de la temperatura del chorro con respecto al comportamiento isentrépico a partir de distancias
de 1-2 didmetros de tobera, temperaturas terminales significativamente mayores de las
proporcionadas por el modelo de la superficie limite, velocidades finales superiores a las
esperadas a partir inicamente de la entalpia en la fuente de expansién y una distribucién de
tiempos de llegada medida en la masa del mondmero-ién compuesta de un pico similar al de
las expansiones sin condensacién y de una cola ancha y lenta procedente con toda
probabilidad de la fragmentacion de grandes agregados formados muy cerca del origen (en
la zona predicha aproximadamente por la teoria clasica de nucleacién homogénea) cuando la
velocidad del chorro es aln relativamente pequefia y que debido a su elevada masa
permanecen con esa velocidad "congelada” y no participan apenas en el resto de la expansién
porque la transferencia de impulso por colision con moléculas del gas es muy ineficiente.

Tabla-IX
Sustancia | p (g/cm®)® a® b® A® B© ¥
condensada
Ar 1.65 7814.5 7.5741 34,28 0.2493 1.67
N, 1.03 | 68813 | 7.66558 26.42 0.1493 1.40
CH, 0.52 9896.2 7.6509 36.618 0.1873 1.33
CO, 1.56 26179.3 9.9082 0.05902 304.23 1.40

@ densidad de sélido, [HANDS4]

® gy b son coeficientes de la ecuacién de la presién de vapor dada por (5-16), tomados de
la referencia [HANDS4].

© A y B son coeficientes de la tensién superficial dados por las ecuaciones (5-17), (5-18) y
(5-19) tomados de la referencia [JASP72].

Tabla-X
Gas ¥ i s a(A)® e/l (K)® g
Ar 5/3 2.5 0.25 3.38 115.11 0.75
N, 715 3.5 0.75 3.58 96.34 0.75
CH, 8/6 4.0 1.00 3.71 145.50 0.65
CO, 15 3.5 0.75 3.64 232.21 0.68

® Valores tomados de la referencia [REID86], [LOFT92].
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Los resultados obtenidos con los distintos gases se muestran en la Tabla-XI

Tabla-XI
|Pud=d mbar cm) /d {J (mix)}] J. r Observaciones®
Ar 5.4 2.6 5.6xX10°| 1.4 (comienzo)
" 63 2.1 2.1x10%| 15.1 1%D
" 140 1.9 7.0x10"| 33.9 1.9% D, 0.6% T
" 209 1.8 1.7x10%| 514 2.7% D, 0.7% T, 0.1%
TE
1.8 9.3x10'%| 63.0 (2.2% D, 0,6%T, 0.1%
TE, 0.05%P, 0.02%H
1.4x103| 0.6 no se observan
agregados
1.3x10°| 6.7 "
9.5x10*| 13.1 (comienzo)
2.5X10°| 15.2 0.5% D
4.2x10%| 22.9 2% D,03% T
1.9x107| 28.4 [2.7% D, 0.5% T, 0.3%
#_I___ﬂﬁ____1
6.7x104{ 0.2 no se observan
agregados
7.4 8.7x10°| 2.9 "
! 140 6.4 5.3x10%| 6.3 "
" 209 5.8 1.9x10%| 10.2 (comienzo)
| " | 2555 55 [13x10°] 12.5 1% D
CO, 5.4 1.5 12.9x10%®| 1.3 (comienzo)
" 63 1.1 4.7x10%2] 14.3 5.5%D, 0.8% T
140 0.9 1.9x10%#| 32.3 |4.8% D, 0.6% T, 0,4%
TE
" 209 0.8 1.5x10%| 49.0 (4.2% D, 0,6%T, 0.4%
TE
" 255.5 0.8 4.4x10%| 60.7 3.6% D,

0.5%T,0.3%TE

@ Con las letras D, T, TE, P y H se designa respectivamente al cociente entre la sefial del
mondémero-idn, y el dimero, trimero, tetramero, pentdmero y hexamero iones, obtenido en
las medidas de espectrometria de masas (ver las Figuras 5.15, 16, 17 y 18).
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Condensacion de CO,
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Figura 5.31: La figura inferior muestra la velocidad de nucleacién J,, para una expansion de CO,
a temperatura ambiente y una presiéon en la fuente de 5500 mbar junto con las
temperaturas rotacionales obtenidas para las mismas condiciones, asi como la
temperatura isentrépica. La curva superior muestra la velocidad de flujo isentrépica
u, la figura de la derecha corresponde a la distribucién de velocidades. Las
velocidades mas lentas corresponden a los agregados, y la zona comprendida entre
580 y 700 m/s corresponde al mondmero. Se observa en la grafica que el pico de la
distribucién corresponde a una velecidad superior a la velocidad maxima #,(625
m/s).
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5.4 COMPARACION CON OTRAS MEDIDAS DE TEMPERATURA
ROTACIONAL

En los apartados anteriores se han comparado los resultados de nuestros experimentos
con datos de la bibliografia sobre relajacion y condensacion. La informacién bibliografica
utilizada es muy diversa (modelos tedricos, experimentos acusticos, medidas de tiempo de
vuelo, de difraccién de electrones...) y en muchos casos no implica la determinacion directa
de las temperaturas internas. Como colofon de este capitulo realizamos en este apartado una
comparacion de nuestras temperaturas rotacionales obtenidas a partir de espectros SRS con
las obtenidas por otras técnicas que también permiten su medida directa (i.e. medida de la
distribucion de estados), {ver p.ej [CAMP84")).

En las Figuras de 5.32 a 5.36 se muestran las temperaturas rotacionales de N,, CH,
y CO,, normalizadas a la temperatura de la fuente, en funcion de x/d,;, para varios valores
del producto Pd,.. Junto con estas temperaturas se ha calculado el valor de I, obtenido como
se discute en apartados anteriores (ver también el capitulo 1) mediante las leyes de escala.
Todas las medidas se comparan también con la curva isentrépica correspondiente a cada gas, .
que aparece en la grafica como una linea sdlida. En la mayoria de los casos se observan
desviaciones respecto al comportamiento isentropico.

Las temperaturas rotacionales de N, se han medido por diversas técmicas. Aquf nos
vamos a centrar fundamentalmente en las medidas realizadas mediante espectroscopia Raman,
y mediante la fluorescencia inducida por un haz de electrones. Como ya se ha discutido en
el capitulo 4 de esta memoria la técnica mds empleada en la espectrocopia Raman es la
Raman Coherente Antistokes (CARS). La aplicacion de esta técnica a los haces supersénicos
fue demostrada primero por Nibler y colaboradores, [HUBE79]. Con media resolucién
destacan las medidas de Smirnov, [SMIR87]. Con mayor resolucion cabe citar los resuitados
de [lyukhin et al., [ILYU90], y Barth et al., [BART91]. Existen ademds medidas en Raman
espontaneo, como las realizadas por Luijks, Stolte y Reuss, {LUIJ81], y medidas en Raman
estimulado (SRS) de Beck, Hineman y Nibler, [BECK90]. Otra técnica denominada
espectroscopia Raman Coherente en dominio temporal (TCRS) es la empleada por
Akhmanov, Korotev et al, [AKHMS8S5].

En la Figura 5.32 se muestran las temperaturas rotacionales respecto a la de la fuente
para N, desde P,d.;=7 hasta 17 mbar cm, y se han designado con simbolos solidos (negros)
a nuestras medidas SRS (P d.=7 mbar cm), los simbolos huecos corresponden a medidas
obtenidas con diversas técnicas Raman, i.e, [ILYU90]. Existe un buen acuerdo entre nuestras
medidas y los resultados obtenidos por otros autores. Se observa para la mayoria de los
valores una desviacion respecto al comportamiento isentrépico, pero debido al valor tan bajo
de T'. obtenido para todas las medidas (ver la tabla correspondiente en la grafica), esta
desviacion no es debida a la condensacion, sino a que la relajacién rotacional de N, para
estos valores de Pd, no es lo suficientemente rdpida como para seguir a la relajacion de la
translacién, como ya se ha discutido en el apartado 5.3.1. Se muestran también en la grafica
las temperaturas rotacionales obtenidas mediante resonancia por ionizacién multifotonica
(REMPT) de Mazely y Smith, [MAZE90], que se desvian mucho respecto al comportamiento
isentropico a pesar de que el experimento se realizd en condiciones similares de Pd,; (9 mbar
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cm) y I':=1.1 (comparable a nuestra medida). En estas condiciones es impensable que exista
condensacion de N,, por lo que sospechamos que hay un error en la estimacion de la
temperatura rotacional en el experimento de REMPI.

En esta Figura se muestran también con simbolos sélidos (color gris), los valores
obtenidos por Cae et al., [COE79], mediante la técnica de fluorescencia inducida por haz de
electrones, en un estudio de relajacion rotacional. Estas medidas consisten en observar la
distribucién de mtensidades en la estructura rotacional de la fluorescencia creada por un haz
de electrones de muy alta energia. Los valores para bajos P,d,; (desde 2.1 hasta 17 mbar cm)
se desvian también del comportamiento isentropico, debido a que la relajacién es poco
eficiente y no a la presencia de agregados.

En la Figura 5.33 se muestran las temperaturas rotacionales respecto a la de la fuente
para N, desde Pd=33 hasta 103 mbar cm, y se han designado con simbolos sdlidos
(negros) a nuestras medidas SRS (P,d ;=63 mbar cm), los simbolos huecos corresponden a
medidas obtenidas con diversas técnicas Raman, i.e, [LUII81], [AKHMS8S5], [ILYU90],
[BART91]. Los simbolos grises corresponden a medidas de fluorescencia, [COE79]. Existe
un buen acuerdo entre nuestras medidas y los resultados obtenidos por estos autores. El
comportamiento es aproximadamente el comportamiento isentrépico, si bien se observa que
las temperaturas quedan ligeramente por encima de la curva excepto quizds para las medidas
de fluorescencia con haz de electrones. No ha sido posible calcular todos los valores de T,
para los valores de la referencia [COE79], pero si se puede dar una estimacion. Asi por
ejemplo para P,d,;=34 mbar cm y las toberas utilizadas en este experimento de fluorescencia,
entre 0.16 y 0.32 cm, el valor de I'; varia desde 2.5 a 2.0, inferior en cualquier caso que el
obtenido para Pd.=33 mbar cm (I',=3.9) y para P,d =63 mbar cm (I',=6.7).

En la Figura siguiente, 5.34, se muestran los valores de la temperatura rotacional de
N, con respecto a la de la fuente, en funcién de x/d,;, para Pd; desde 133 hasta 280 mbar
cm. Al igual que en la gréifica anterior se ha designado con simbolos sélidos (negros) a
nuestras medidas SRS (P, d;=140 y 209 mbar cm), los simbolos huecos corresponden a
medidas obtenidas con diversas técnicas Raman, [LUII81], [ILYU90], [AKHMS&5]. La mayor
desviacidon respecto al comportamiento isentropico se obtiene para los valores mas altos del
producto Pd,; (209 y especialmente 280 mbar cm), para los que se obtienen también los
valores mds altos de I'; (ver la tabla correspondiente en la grafica), y en los que los procesos
de condensacién comienzan a ser importantes.

Se han incluido aqui también, con simbolos grises, los valores obtenidos por Coe et
al., [COE79], mediante la técnica de fluorescencia por haz de electrones, para un valor de
Pd.=135 mbar cm. Estos valores caen aproximadamente dentro de la curva isentrdpica.

Un cilculo de T, para estas medidas conduce a valores inferiores a 10, con lo que no hay
apenas condensacién y la relajacion es muy eficiente.
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Figura 5.32:

Temperaturas SRS de N, normalizadas a T, en funcién de x/d;. Los simbolos s6lidos
corresponden a nuestras medidas SRS. Los simbolos huecos son los resultados de
otros experimentos realizados con diversas técnicas Raman. Con simbolos grises se
designan las medidas realizadas mediante fluorescencia de electrones. En la Figura
se muestran también los valores de Pd.., I'. asi como las referencias citadas.
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Figura 5.34: Temperaturas SRS de N, normalizadas a 7, en funcion de x/d,;. Los simbolos sélidos
corresponden a nuestras medidas SRS. Los simbolos huecos son los resultados de
otros experimentos realizados con diversas técnicas Raman. Con simbolos grises se
designan las medidas realizadas mediante fluorescencia de electrones. En la Figura
se muestran también los valores de Pd,;, T, asi como las referencias citadas.
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Figura 5.33:

Temperaturas SRS de N, normalizadas a T, en funcidn de x/d,;. Los simbolos sdlidos
corresponden a nuestras medidas SRS. Los simbolos huecos son los resultados de
otros experimentos realizados con diversas técnicas Raman. Con simbolos grises se
designan las medidas realizadas mediante fluorescencia de electrones. En la Figura
se muestran también los valores de P d,, T, asi como las referencias citadas.
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Sobre la molécula de CH, existe también abundante bibliografia, ver por ejemplo las
medidas de Raman espontdneo de Luijks et al, [LUIJ81]. El primer espectro CARS de CH,
en alta resolucién fue obtenido por Byer y colaboradores, {BYER81], [GUSTS83]. De entre
las medidas de CARS posteriores cabe citar las de Huisken y Pertsch, [HUIS86], y las de
Barth et al, [BARTS87], estas dltimas con mayor resolucién. En Raman estimulado SRS ver
por ejemplo la referencia [VALESO].

En la Figura 5.35 se muestra el cociente T,,/T, para CH, desde 9 hasta P,d..=209
mbar cm, y se ha designado con simbolos sélidos el cociente de temperaturas correspondiente
a nuestras medidas SRS (P, d,=9,63,140 y 209 mbar c¢m), los simbolos huecos corresponden
a medidas obtenidas con las diversas técnicas Raman citadas, [VALER0], [LULJ81], y
[HUIS86). Existe en general un buen acuerdo entre nuestras medidas y los resultados
obtenidos por otros autores. Se observa para la mayoria de los valores (hasta P d,;= 140 mbar
cm) una desviacion respecto al comportamiento isentrépico, pero debido al valor tan bajo de
I'. obtenido para todas las medidas (ver la tabla correspondiente en la grafica), esta
desviacion no es debida a la condensacion, sino a la no total relajacién, (ver apartado 5.3.1).
Las medidas realizadas por Huisken et al, [HUIS86], quedan ligeramente por debajo del
comportamiento isentrépico. Estas medidas han sido realizadas con una vilvula pulsada, y
sospechamos que han elegido en el célculo de x/d,, el didmetro nominal en vez del efectivo
(como se discutid en el capitulo 3 estos dos didmetros pueden diferir bastante). Los valores
mas grandes de ', corresponden también a los valores mayores de Pd,, . Para estos valores
hay una apreciable concentracién de agregados (desde 0.5 a un 1% de dimeros) (ver Figura
5.16).

Las temperaturas rotacionales para CO, se comparan en la Figura 5.36 con medidas
obtenidas mediante Raman espontaneo, p.ej, [SILV76], [LLUIJ81], desde P d.~=3 hasta 209
mbar cm. Al igual que en la Figuras anteriores se ha designado con simbolos sélidos el
cociente de temperaturas correspondiente a nuestras medidas SRS (Pd=63,140 y 209 mbar
cm), los simbolos huecos corresponden a las medidas [SILV76] y [LULJ81]. Existe una buena
correlacién entre todas las medidas. Ademas en el caso de CO, se observa muy bien la
transicion desde una muy pequefa condensacidn (valores de I'; entre 1.6 y 4.4) hasta una
condensacién masiva (valores de I, entre 12 y 60, con la presencia de agregados de orden
superior, ver la Figura 5.18). La temperatura mds alta, indicio de una mayor condensacion,
es la obtenida en nuestras medidas.

A
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Figura 5.35: Temperaturas SRS de CH, normalizadas a 7, en funcion de x/d. Los simbolos solidos
corresponden a nuestras medidas SRS. Los simbolos huecos son los resuitados de
otros experimentos realizados con diversas técnicas Raman. En la Figura se muestran
también los valores de P.d,;, I, asi como las referencias citadas.
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Figura 5.36: Temperaturas SRS de CO, normalizadas a T, en funcion de x/d. Los simbolos s6lidos
corresponden a nuestras ,medidas SRS. Los simbolos huecos son los resultados de
otros experimentos realizados con diversas técnicas Raman. En la Figura se muestran
también los valores de Pd,;, I', asi como las referencias citadas.
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CAPITULO 6

RELAJACION Y CONDENSACION EN EXPANSIONES
SUPERSONICAS DE MEZCLAS DE GASES



Relajacion y condensacion: Mezclas 167

6.1 RELAJACION Y CONDENSACION EN MEZCLAS DE GASES

La mezcla de gases moleculares con gases nobles conduce al cambio de la entalpia
por unidad de masa en la tobera y en consecuencia a expansiones de distintas propiedades.
Segun vimos en el capitulo 1, si se supone comportamiento isentrépico, basta el cociente de
capacidades calorificas, v, y el peso molecular, W, para describir las expansiones en la zona
del continuo. En primera aproximaciéon, [MILL88], las mezclas binarias pueden
caracterizarse mediante un coeficiente adiabético efectivo, v, ¥ un peso molecular efectivo,
W,;, definidos como:

Yer=XYmozécuzat (1 _x) Y stomo (6-1)

Wor=XWpo16cuiat (1-x) W5 tomo (6-2)

donde x es la fraccion molar de la especie molecular.

En general los procesos de relajacién rotacional y condensacion de las moléculas
estudiadas en el capitulo anterior se favorecen afiadiendo un gas noble, ya que al aumentar
el coeficiente adiabdtico de la mezcla se obtiene un enfriamiento mucho mas ripido. En la
mayoria de los estudios realizados anteriormente con mezclas, la fraccién de gas es muy
pequeiia con respecto al portador (<10 %), [BELI89, 95], [ILYU90]. Existen muy pocos
datos cuando los dos gases tienen una fraccién comparable, y ademads los resultados obtenidos
no son muy detallados. En este capitulo se muestran y discuten los resultados obtenidos en
los estudios de relajacion rotacional y translacional y de condensacidn con mezclas al 20 y
40 % de N,, CH, y CO, en Ar y He, para distintas condiciones de expansiéon (1500, 3500
y 5500 mbar de presion en la fuente).

Al igual que con los gases puros, las temperaturas rotacionales se han medido a partir
de los espectros obtenidos mediante espectroscopia Raman estimulada SRS en su variante de
pérdida Raman estimulada. Dichos espectros SRS se han registrado en las mismas regiones
que se describen en el capitulo anterior. La temperatura rotacional se ha obtenido también
por simulacién numeérica (ver APENDICE C). Se ha aplicado a los resultados un modelo de
relajacién rotacional basado en las ecuaciones (5-11) y (5-13) (ver también el capitulo 1), en
la version de mezclas, [POUL77], [MILL88&]. Los resultados de la comparacidn de nuestras
medidas con las de los distintos datos y modelos existentes en la bibliografia se muestran
también en este capitulo.

La concentracion relativa de agregados-idn respecto al mondémero-ion se ha medido
por espectrometria de masas, observindose en algunos casos la presencia de agregados
mixtos, especialmente en las mezclas realizadas con Ar. La temperatura translacional y la
velocidad terminal (tanto de la especie molecular como del gas noble) se ha obtenido
mediante la técnica de tiempo de vuelo.

Para todos los experimentos citados se ha utilizado la tobera circular de mecanismo
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de solenoide (t,) (ver capitulos 2 y 3).

En los casos en que existe condensacion se ha aplicado la teoria de nucleacién
homogénea para calcular la velocidad de nucleacidn y una adaptacion de las leyes de escala
descritas en el capitulo anterior (ver también el capitulo 1).

La adicién del gas noble al gas molecular en estudio (en nuestro caso N,, CH, y CO,)
generalmente produce cambios con respecto al comportamiento del gas molecular puro, ya
que ademas de las colisiones molécula-molécula se producen colisiones molécula-dtomo con
lo que la transferencia de energia va a tener distinta eficiencia. Entre estos cambios de
comportamiento destaca una ligera separacion de velocidades y temperaturas translacionales
terminales entre los dos componentes de la mezcla, y un cambio en la anchura de linea
espectral con respecto a la anchura de linea correspondiente al gas puro. En muchos casos
se favorece enormemente la condensacidén y se produce entonces un aumento apreciable de
la velocidad de flujo terminal con respecto a la mdxima predicha por el comportamiento
isentrépico, una subida de las temperaturas rotacionales respecto a la temperatura isentrépica
efectiva, y una apreciable deformacién de la forma temporal de los pulsos (ver capitulo
anterior). Estos efectos se consiguen para la mezcla incluso para las sustancias menos
condensables (N,, CH,).

En las expansiones en mezclas binarias existen efectos de interaccidén entre las dos
especies que pueden tener gran interés, sin embargo en este capitulo se va a comentar
fundamentalmente el efecto que tiene el cambio del coeficiente adiabético efectivo v, de la
expansion sobre la especie molecular.

6.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES
6.2.1 TEMPERATURAS ROTACIONALES EN CHORROS SUPERSONICOS MIXTOS

La evolucién de la temperatura rotacional de las moléculas (N,, CH, y CO,) en la
mezcla, en funcién de x/d,;, se ha obtenido por simulacién numérica (ver APENDICE C),
suponiendo formas de linea gaussianas, con una contribucion lorentziana en los casos en que
existe ensanchamiento por presiébn. La distribucion de estados rotacionales es
aproximadamente Bolztmann.

La adicién de gas noble al gas molecular en estudio influye en la anchura de linea
espectral. Se ha observado que la anchura de linea de los espectros obtenidos es generalmente
mayor en los casos en los que se utiliza He como gas portador que en la mezclas realizadas
con Ar, teniendo los espectros correspondientes al gas puro una anchura de linea intermedia
entre los dos anteriores (ver los espectros del gas puro en el capitulo anterior). Segan se ha
discutido en el capitulo 4, esto se debe al ensanchamiento asociado a la divergencia
geométrica del haz (ver ecuaciones (4-6) a (4-11)). Ademas, en los casos en los que existe
ensanchamiento por colisidon (ver también el capitulo 4), éste sera también mayor en la
mezclas realizadas con He (ver ecuacidn (4-6)). Los tres gases estudiados (N,, CH, y CO,)
tienen un didmetro efectivo de colision mayor que el de los portadores (Ar y He), [HIRS54],
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(HANDS84], [MILL88], siendo el menor el de He.

Como el He es el elemento més ligero, en todos los casos, el ensanchamiento
asociado a la divergencia del haz, que depende de la velocidad de flujo #, sera mayor en las
mezclas con este gas (ver ecuaciones (1-6), (6-1) y (6-2)). Al ser el peso molecular de Ar
mayor que €l de CH, y N, y comparable al de CO,, el ensanchamiento serd menor en las
mezclas con Ar. Esto resulta muy interesante desde el punto de vista espectroscépico ya que
en el caso de querer una mejor resclucion espectral, para cualquier molécula ligera serd
siempre conveniente realizar los espectros para un gas mezclandola con Ar.

La temperatura rotacional obtenida a partir de los espectros se ha comparado con el
comportamiento isentrdpico esperado para el coeficiente adiabdtico efectivo, ~y,; (ver ecuacién
(6-1)), correspondiente a cada mezcla.

En Ja mayoria de Jlos casos existen desviaciones respecto al comporiamiento
isentrdpico, sobre todo a medida que aumenta la presién en la fuente y se empiezan a formar
agregados en la expansion.

En las Figuras 6.1, 6.2 y 6.3 se muestran algunos de los espectros SRS para mezclas
donde se observa este efecto de ensanchamiento o estrechamiento de la anchura de linea. Se
han elegido especiros con la misma temperatura rotacional y la misma presion en la fuente,
de manera que todas las lineas se supone que tienen el mismo ensanchamiento Doppler
térmico (ver también el capitulo 4). En algunos casos, especialmente para las expansiones
mas bajas de 1500 mbar de presion en la fuente, se ha observado que existe una diferencia
en la anchura a media altura (FWHM) de hasta 0.007 e’ entre tos espectros realizados con
Ar y los realizados con He.

Las temperaturas rotacionales en funcion de x/d; se muestran en los apartados
siguientes. El conjunto de todas la medidas de temperatura rotacional se puede ver en las
tablas del APENDICE F.
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EXPERIMENTALES SIMULADOS
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Figura 6.2:  Espectros SRS de CH, experimentales (derecha) y simulados (izquierda) para una
mezcla con Ar (Figura superior) y -He (Figura inferior) en la misma proporcidn, y a
la misma temperatura. Se observa como la anchura de linea que se muestra éen la
grifica es menor en la mezcla con Ar que en la de He. Las condiciones de 1la
expansion iambién se muestran en la grafica
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Figura 6.3:  Espectros SRS de CO, experimentales (derecha) y simulados (izquierda) para una
mezcla con Ar (Figura superior) y He (Figura inferior) en la misma proporcidn, y a
la misma temperatura. Se observa cémo la anchura de linea que se muestra en la
grafica es menos-en la mezcla con Ar que en la de He. Las condiciones de la
expansion también se muestran en la grifica.
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6.2.2 DETECCION DE AGREGADOS DE VAN DER WAALS POR ESPECTROMETRIA DE
MASAS.

Al igual que con los gases puros, los haces moleculares pulsados obtenidos en las
distintas mezclas se analizan con espectrometro de masas por bombardeo electrénico con
filtro cuadrupolar. Se ha seleccionado en dicho espectrometro la masa de los monémeros-ién
(del gas molecular y del gas noble) y de los agregados-ién (dimero, trimero...) formados en
la expansidn. En los casos en que no existe condensacién se observa un pulso
aproximadamente cuadrado, similar en la forma al obtentdo con el detector de ionizacidn,
al igual que ocurria con los gases puros (ver dichas formas en el capitulo 5). No obstante
la adicién de gas noble favorece el proceso de condensacion y a diferencia de las expansiones
con gases puros, en la mayoria de los casos se observa en la forma del pulso un pico seguido
de una cola mis o menos ancha segin la condensacién sea mayor o menor, incluso para
expansiones de N, y CH,.

En la Figura 6.4 se muestra la forma del pulso correspondiente al monémero-ién
para la mezcla de CH, al 20% en Ar y de N, al 20% en Ar, para una presion de 7000 mbar
en la fuente. Se puede observar cdmo han cambiado las formas de pulso respecto a las de los
gases puros (ver Figura.5.10). Asf en el caso del CH, aumenta la concentracion relativa de
agregados de CH, en la mezcla (dimero-ién) respecto a la concentracién correspondiente al
gas puro para las mismas condiciones en la fuente (presion total, temperatura y didmetro
efectivo), a pesar de que la presién parcial de CH, es relativamente baja. Por eso aparece un
pico en la forma del pulso correspondiente a los mondémeros y una cola correspondiente a
los agregados. En el caso de N, también cambia la forma del pulso con respecto a N, puro,
si bien la cola es menor (m4s adelante se vera que la concentracion de agregados también es
menor en el caso de N, que en el caso del CH, para la mezcla con Ar y las mismas
condiciones de presién). Las formas de los pulsos correspondientes a los mondmeros-idn en
el caso de las mezclas realizadas con CQ, son las que presentan las mayores distorsiones de
la forma cuadrada original (igualmente la mayor condensacion es la obtenida para dichas
mezclas, como se comentara posteriormente).

Al igual que con los gases puros (ver capitulo 5) se ha medido la concentracién
relativa de agregados-ion respecto a la concentracion de mondmero-ion para todas las mezclas
estudiadas. En el caso de agregados mixtos el cociente se ha hecho siempre respecto al gas
molecular y no respecto al gas noble para poder asi comparar con los gases puro§.
Generalmente la adicion de un gas noble favorece el proceso de relajacién o de condensacién,
segin la proporcion de la mezcla y las condiciones en la expansidn. Las medidas de
concentracion relativa en funcién de P,d,; se muestran mds adelante. El rango de presiones
estudiado varia desde 150 hasta 7000 mbar. Las medidas para todas las mezclas estudiadas
se recogen en el APENDICE F de esta memoria.
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«——  2.64ms > CH, (20%) en Ar

Monémero de CH,

s

N,(20%) en Ar
Monémero de N,

Figura 6.4:  Forma del mondémero-ién de N, y CH, al 20% en Ar, para una presién en la fuente
de 7000 mbar. —
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6.2.3 MEDIDAS DE TIEMPO DE VUELO DE MEZCLAS

Se ha medido el tiempo de vuelo de cada componente de la mezcla (gas molecular y
gas noble). El sistema experimental para estas medidas se muestra en el capitulo 2. La
temperatura translacional paralela terminal para cada componente de 1a mezcla se obtiene a
partir de la ecuacién (5-1), mediante el programa TDVGAUSS.FOR (ver APENDICE B).

Al igual que ocurria con los 'gases puros, se ha observado que cuando la condensaci6n
es apreciable, lo que ocurre sobre todo a las presiones mds altas, la distribucidén de tiempos
de llegada aparece distorsionada y se observa c6mo aparece un pico estrecho correspondiente
a los tiempos de llegada de los monémeros, seguido de una distribucién ancha y lenta
correspondiente a los mondémeros provenientes de la fragmentacién por impacto electrénico
de los agregados formados en la expansién, como ya se ha comentado en ¢l capitulo anterior.
Para presiones bajas y ausencia de condensacion aparece una \inica distribucién de tiempo
de vuelo que es relativamente estrecha y con forma aproximadamente gaussiana. El efecto
del gas noble sobre la distribucién de tiempos de llegada del gas se manifiesta igualmente en
un cambio en el pico de tiempo de vuelo, que se desplaza hacia tiempos menores (mayor
velocidad) en el caso de mezclas con He, y hacia tiempos mayores (menor velocidad) en el
caso de mezclas con Ar.

Estos efectos se han observado sobre todo en todas las expansiones de CO, con Ar
y He como gas portador, e incluso en las expansiones de CH, con Ar. Como ejemplo, en la
Figura 6.5 se muestra el tiempo de vuelo de CO, para la mezcla de CO, (20%) en He y
1000, 4500 y 7000 mbar de presién en la fuente. Como se observa en la parte inferior de la
griafica , a la presiéon mas baja de 1000 mbar se obtiene una tnica distribucién de tiempos
de llegada con forma aproximadamente gaussiana, cuando aumenta la presién empieza a
aparecer otra distribucién mas ancha y lenta. A la presiébn mas alta de 7000 mbar (parte
superior) es ya imposible distinguir entre la distribucién de tiempos de los mondmeros no
condensados 'y la de los agregados. Segin se verd méis adelante, para esta mezcla la
concentracién relativa de agregados-idn respecto al mondmero-idn es muy elevada.
Tgualmente se observa cdmo el pico de tiempo de vuelo para las presiones mds altas aparece
desplazado a tiempos menores, lo que implica una mayor velocidad; como ya se discutié en
el capitulo 5, (ver también la referencia, [GOLO72]), este efecto se atribuye a que parte del
calor de condensacién liberado se transforma en energia cinética de flujo hidrodindmico, con
el consiguiente aumento de la velocidad. :

A partir de las distribuciones de los tiempos de vuelo se obtiene la velocidad terminal
u, de cada componente y el speed-ratio paralelo terminal Sy ., que permite calcular la
temperatura T, para cada componente. Cuando los procesos de condensacién son
apreciables se observa una subida en dichas temperaturas, que coincide aproximadamente con
la zona de P, de aparicién de agregados.
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Tiempo de vuelo de CO; (20%) en He

7000 mbar

4500 mbar

T

1000 mbar

I I l [ |
500 1000 1500 - 2000 2500
t(us)

o —

Figura 6.5:  Tiempo de vuelo de CO, en la mezcla CO20%) en He para presiones en la fuente
de 1000, 4500 y 7000 mbar.

En las Figuras 6.6 a 6.14 se muestran en los paneles superiores las concentraciones
relativas de los diversos agregados detectados para las mezclas realizadas, en los paneles
intermedios las temperaturas translacionales terminales para cada componente Tj ., Y en los
paneles inferiores las velocidades de flujo para cada componente, todos ellos en funcién de
P d,. Igualmente se muestra para cada mezcla la temperatura rotacional obtenida a partir de
los espectros SRS.
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Figura 6.6:  Panel superior: Concentracién relativa de agregados de N, al 20% en He. Panel
medio: Temperaturas translacionales de N, y He. Panel inferior: Velocidades de flujo
de N, y He. La linea a trazos corresponde z la curva dada por la ecuacién (1-36) para
Ya=1.616 y W,=88
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100+ N2(20 %) + He

o Pod=63 mbar cm
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0
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Figura 6.7:  Temperaturas rotacionales de N, en la mezcla Ny(20%) en He, para tres valores de
presién en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La linea sélida corresponde a la
temperatura isentrépica dada por la ecuacion (1-8) para v,... La curva en forma de
pico corresponde a valor-de la velocidad de nucleacion de N,, J,, obtenida mediante
la teoria de nucleacidén homogénea en funcién de x/d, (las unidades verticales son
arbitrarias, se indica Gnicamente la posicién del pico)
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Figura 6.8:  Panel superior: Concentracion relativa de agregados de N, al 40% en He. Panel
medio: Temperaturas translacionales de N, y He. Panel inferior: Velocidades de flujo
de N, y He. La linea a trazos corresponde a la curva dada por la ecuacidn (1-36) para
Ys=1.562 y W,=13.6
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Figura 6.9:  Temperaturas rotacionales de N; en la mezcla N(40%) en 'Ie, para tres valores de

presién en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar}. La linea sélida corresponde a la
températura isentrépica dada por la ecuacioén (1-8) para v, La curva en forma de
pico corresponde a valor de la velocidad de nucleacién de N,, J,;, obtenida mediante
la teoria de nucleacién homogénea en funcion de x/d,; (las unidades verticales son

arbitrarias, se indica Gnicamente 1a posicidn del pico)
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Figura 6.10: Panel superior: Concentracién relativa de agregados formados en la expansion de N,
al 20% en Ar. Panel medio: Temperaturas translacionales de N, y Ar. Panel inferior:
Velocidades de flujo de N, y Ar. La linea a trazos corresponde a la curva dada por
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Figura 6.11: Temperaturas rotacionales de N, en la mezcla N,(20%) en Ar, para tres valores de
presién en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La linea sélida corresponde a la
temperatura isentrépica dada por la ecuacién (1-8) para v,,. La curva en forma de
pico corresponde a valor de la velocidad de nucleacion de Ar, J,,, obtenida mediante
la teoria de nucleacidn homogénea en funcidn de x/d,;, con la curva a trazos se indica
la velocidad de nucleacién de N, en funcién de x/d,; (las unidades verticales son
arbitrarias, se indica dnicamente la posicién del pico)
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Figura 6.12: Panel superior: Concentracién relativa de agregados formados en la expansion de N,
al 40% en Ar. Panel medio: Temperaturas translacionales de N, y Ar. Panel inferior:
Velocidades de flujo de N, y Ar. La linea a trazos corresponde a la curva dada por
la ecuacion (1-36) para v,=1.562 y W,;=35.2
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100+ N2(40 %)+ Ar
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Figura 6.13: Temperaturas rotacionales de N, en la mezcla N(40%) en Ar, para tres valores de
presién en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La linea sélida corresponde a la
temperatura isentrépica dada por la ecuacion (1-8) para ... La primera de las curvas
en forma de pico corresponde a valor de la velocidad de nucleacién de Ar, J,,
obtenida mediante la teoria de nucleacién homogénea, en funcion de x/d.;, con la
curva a trazos se indica la velocidad de nucleacién de N, en funcién de x/d; (las
unidades verticales son arbitrarias, se indica Gnicamente la posicion del pico)
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Figura 6.14: Panel superior: Concentracién relativa de agregados formados en la expansion de CH,
al 20% en He. Panel medio: Temperaturas translacionales de CH, y He. Panel
inferior: Velocidades de flujo de CH, y He. La linea a trazos corresponde a la curva
dada por la ecuacién (1-36) para v,=1.602 y W,=6.4
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Figura 6.15: Temperaturas rotacionales de CH, en la mezcla CH,(20%) en He, para tres valores
de presidn en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La linea s6lida corresponde a la
temperatura isentropica dada por la ecuacion (1-8) para v,;. La curva en forma de
pico corresponde a valor de la velocidad de nucleacion de CH,, J,, obtenida mediante
la teoria de nucleacién homogénea en funcioén de x/d,; (las unidades verticales son
arbitrarias, se indica Gnicamente la posicidn del pico)
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Figura 6.16: Panel superior; Concentracion relativa de agregados formados en la expansion de CH,
al 40% en He. Panel medio: Temperaturas translacionales de CH, y He. Panel
inferior: Velocidades de flujo de CH, y He. La linea a trazos corresponde a la curva
dada por la ecuacién (1-36) para y,=1.534 y W;=8.8
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Figura 6.17: Temperaturas rotacionales de CH, en la mezcla CH,(40%) en He, para tres valores
de presién en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La linea solida corresponde a la
temperatura isentrépica dada por la ecuacién (1-8) para v, La curva en forma de
pico corresponde a valor de la velocidad de nucleacion de CH,, J,, obtenida mediante
la teoria de nucleacion homogénea en funcidén de x/d,; (las unidades verticales son
arbitrarias, se indica tinicamente la posicién del pice)
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Figura 6.18:  Panel superior: Concentracién relativa de agregados formados en la expansién de CH,
al 20% en Ar. Panel medio: Temperaturas translacionales de CH; y Ar. Panel
inferior: Velocidades de flujo de CH, y Ar. La linea a trazos corresponde a la curva

dada por la ecuacidn (1-36) para v,y W
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Figura 6.19:  Temperaturas rotacionales de CH, en la mezcla CH,(20%) en Ar, para tres valores
de presion en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La linea sélida corresponde a la
temperatura isentrépica dada por la ecuacion (1-8) para v, La curva sélida en forma
de pico corresponde a valor de la velocidad de nucleacién de Ar, J,, obtenida
mediante la teoria de nucleacién homogénea en funcidn de x/d;, con la curva a trazos

se indica la velocidad de nuleacién de CH, en funcién de x/d,; (Ias unidades verticales
son arbitrarias, se indica dnicamente la posicién del pico).
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Figura 6.20: Panel superior: Concentracién relativa de agregados formados en la expansién de CH,
al 40% en Ar. Panel medio: Temperaturas translacionales de CH, y Ar. Panel
inferior: Velocidades de flujo de CH, y Ar. La linea a trazos corresponde a la curva
dada por la ecuacién (1-36) para v y W,;.



192 Capitulo 6

-
100 CH, (40 %) + Ar
) Pod = 63 mbar cm
75 ﬁj O Pod =140 mbar cm

A P0 d =209 mbar cm

Trot (K)

40 50

x/def

Figura 6.21: Temperaturas rotacionales de CH, en la mezcla CH,(40%) en Ar, para tres valores
de presidn en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La linea sélida corresponde a la
temperatura isentrépica dada por la ecuacidn ('1 -8) para v,;. La curva sélida en forma
de pico corresponde a valor de la velocidad de nucleacién de Ar, J, obtenida
mediante la teoria de nucleacién homogénea en funcidn de x/d,,, con la curva a trazos
se indica la velocidad de nuleacidén de CH, en funcidn de x/d.; (1as unidades verticales
son arbitrarias, se indica Gnicamente la posicién del pico).
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Figura 6.22:

Pane! superior: Concentracién relativa de agregados formados en la expansién de CO,
al 20% en He. Panel medio: Temperaturas translacionales de CO, y He. Panel
inferior: Velocidades de flujo de CO, y He. La linea a trazos corresponde a la curva
dada por la ecuacién (1-36) para vy, y Wy



194 Capitulo 6
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Figura 6.23: Temperaturas rotacionales de CO, en la mezcla CO,(20%) en He, para tres valores
de presion en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La linea sélida corresponde a la
temperatura isentropica dada por la ecuacion (1-8) para v, La curva en forma de
pico corresponde a valor de la velocidad de nucleacidn de He, J;, obtenida mediante

la teoria de nucleacion homogénea en funcién de x/d,;, (las unidades verticales son
arbitrarias, se indica Gnicamente la posicion del pico). '
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Figura 6.24:

Panel superior: Concentracién relativa de agregados formados en la expansién de CO,
al 40% en He. Panel medio: Temperaturas translacionales de CO, y He. Panel
inferior: Velocidades de flujo de CO, y He. La linea a trazos corresponde a la curva

dada por

la ecuacién (1-18) para v, vy W,
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Figura 6.25. Temperaturas rotacionales de CO, en la mezcla CO,(40%) en He, para tres valores
de presién en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La linea sélida corresponde a la
temperatura isentropica dada por la ecuacion (1-8) para v, La curva en forma de
pico corresponde a valor de 1a velocidad de nucleacion de He, J, obtenida mediante
la teoria de nucleacién homogénea en funcién de x/d,, (las unidades verticales son
arbitrarias, se indica Gnicamente la posicidn del pico).
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Figura 6.26:

Pane) superior: Concentracion relativa de agregados formados en la expansion de CO,
al 20% en Ar. Panel medio: Temperaturas translacicnales de CO, y Ar. Panel
inferior: Velocidades de flujo de CO, y Ar. Lalinea a trazos corresponde a la curva

dada por la ecuacién (1-36) para v,y W,.
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Figura 6.27:

Temperaturas rotacionales de CO, en la mezcla CO,(20%) en Ar, para tres valores
de presidn en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La linea solida corresponde a la
temperatura isentropica dada por la ecuacién (1-8) para v,,. La curva solida en forma
de pico corresponde a valor de la velocidad de nucleacién de CO,, J, obtenida

mediante la teoria de nucleacién homogénea en funcion de x/d,;, con la curva a trazos

se indica la velocidad de nuleacién de Ar en funcidn de x/d,; (las unidades verticales
son arbitrarias, se indica Uinicamente la posicién del pico).
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Figura 6.28: Panel superior: Concentracién relativa de agregados formados en la expansién de CO,
al 40% en Ar. Panel medio: Temperaturas translacionales de CO, y Ar. Panel
inferior: Velocidades de flujo de CO, y Ar. La linea a trazos corresponde a ia curva
dada por la ecuacion (1-36) para v, y W
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Figura 6.29: Temperaturas rotacionales de CO, en la mezcla CO,(40%) en Ar, para tres valores
de presion en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La linea s6lida corresponde a la
temperatura isentrépica dada por la ecuacién (1-8)para v,,.. La curva sélida en forma
de pico corresponde a valor de la velocidad de nucleacién de CO,, J,, obtenida
mediante la teoria de nucleacidén homogénea en funcién de x/d,;, con l1a curva a trazos
se indica la velocidad de nuleacién de Ar en funcién de x/d,; (las unidades verticales
son arbitrarias, se indica tinicamente la posicion del pico).
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Para una mezcla binaria, la velocidad de flujo terminal tedrica viene dada por la
ecuacién (1-36) para valores efectivos de v y W . No obstante esta aproximacion es vilida
unicamente en el caso en que no exista apenas condensacion, y generalmente si los dos gases
tienen una masa comparable.

En varios estudios citados en las referencia [MILL88] y en la referencia més reciente,
[MAZESS5], donde se realizan expansiones binarias con gases nobles, se muestra que cuando
existe una diferencia de masas apreciable entre los componentes de la mezcla binaria, se
produce una ligera separacion de velocidades entre ellos, el mas ligero tiene una velocidad
un poco superior que el gas mas pesado. Uno de los primeros estudios realizados con
‘mezclas es el de Hamel y Willis, [HAMEG6], que desarrolla una solucién aproximada a la
ecuacién de Bolztmann para estas mezclas binarias (ver capitulo 1). El problema es en
general dificil de abordar ya que existe una distribucién de velocidades terminales diferentes
sobre la media (efectiva) entre ambas especies. El andlisis cinético de este problema es
también complicado ya que existen tres posibles parejas de colisionantes (ii (molécula-
molécula), ij (molécula-atomo), jj (itomo-atomo)), ver por ejemplo [SCHW77], [TAKASS],
y no se discute en este capitulo. La idea del anilisis es obtener un parimetro denominado
pardmetro de deslizamiento de velocidades, ("velocity slip”}, Au™=u, ; - u.,,; 0 la diferencia
en velocidades entre el elemento mds pesado y el mas ligero. Este pardmetro es funcién
basicamente de la fraccidn molar, de las masas de los componentes, de la presién en la
fuente y de la geometria de la tobera, de las secciones eficaces de colisién y en ultimo
término de los pardmetros del potencial de Lennard-Jones en primera aproximacién. La
separacién de velocidades produce también una separacién de temperaturas translacionales,
[PATC92], AT} o, =Tje, - T} ;- Un intento de obtener resultados numéricos mas rigurosos
ha sido el realizado por Mazely et al., [MAZE9S], con gases nobles. Se resuelve la ecuacion
de Bolztmann por el método de los momentos y se obtienen los pardmetros (densidad,
velocidad de flujo y temperatura paralela o perpendicular) para cada especie.

Apenas se observa separacidn entre las velocidades terminales de flujo, «,., de los dos
componentes de las mezclas utilizadas en nuestros estudios; las mayores diferencias son
inferiores al 6% y se obtienen, como cabe esperar, en las mezclas cuyos componentes tienen
masas dispares, sobre todo en expansiones con He y en las mezclas de CH, y Ar. Es
interesante observar que, en mezclas con He y valores de P d,; inferiores a 50 mbar c¢m, las
velocidades finales alcanzadas por ambos componentes quedan nitidamente por debajo de Is
predichas por la ecuacién (1-36), lo que sugiere que la hipdtesis de que la mezcla puede
caracterizarse simplemente por el v y W, no es aplicable a estos casos.

En las mezclas que conducen a una gran condensacién se observa un aumento
considerable de las velocidades con respecto a la maxima esperada a partir del v, v W,
correspondiente. Como ya se discuti6 en el capitulo 5 este efecto se atribuye a que parte del
calor de condensacion liberado se transforma en energia cinética de flujo hidrodinidmico,
[GOLO72], (ver las Figuras 5.14 correspondiente a las velocidades de flujo de Ar y CO,).
Para todas las mezclas realizadas con Ar las velocidades obtenidas experimentalmente son
mayores que la correspondiente velocidad de flujo efectiva. Por ejemplo en la mezcla de CO,
al 20% en Ar, (Figura 6.18) para los valores mayores de Pd, se obtienen desviaciones
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respecto a la curva efectiva del orden de 100 m/s (como se vera posteriormente existe para
esta mezcla mayor condensacion de CO, que en el caso de CO, puro).

Igualmente en las expansiones de N, y CH, al 40% en He (Figuras 6.8 y 6.16) las
velocidades experimentales son mayores que la méixima esperada a partir del v,y W,
correspondiente, y la condensacion es mayor que la obtenida con el gas puro. Por Gltimo hay
que destacar que en las expansiones de CO, con He (Figuras 6.22 y 6.24) se produce también
una subida de las velocidades experimentales con respecto la isentrépica efectiva a partir de
P.d..~ 100 mbar cm.

L4

Mejor que la separacion de velocidades lo que se observa es la separacion de
temperaturas entre los dos componentes (ver por ejemplo la Figura;6.18, mezclas de CH, al
20% en Ar). Generalmente esta separacion se produce para todas las mezclas y el gas mas
pesado tiene una temperatura superior al gas mds ligero. Esto ultimo ha sido también
obtenido por Mazely, [MAZES5], resolviendo aproximadamente la ecuacién de Bolztmann
para expansiones de mezclas de gases nobles. En los datos de temperatura, especialmente si
hay mucha condensacién, se observa una considerable dispersion de valores debida en parte
a las pequefias perturbaciones que la fragmentacion de agregados introduce en la distribucion
de tiempos de llegada. ‘

6.3 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

6.3.1 RELAJACION

Existen en la bibliografia célculos tedricos de los tiempos de relajacidon rotacional

(inversamente proporcional al mimero de colisién rotacional) para colisiones de moléculas
con gases nobles; asi por ejemplo, estos tiempos para moléculas trompoesféricas en colision
con gases nobles han sido calculados por Widom, [WIDOG60], suponiendo colisiones entre
esferas rigidas. Estudios tedricos de los tiempos de relajacion rotacional de N,-Ar han sido
realizados por Russel, [RUSS72], y Gelb y Kapral, [GELB72]. Este altimo ha investigado
la influencia de la masa del colisionante sobre las transiciones rotacionales del N,. Estos
célculos realizados a temperaturas superiores a 1000 K muestran que cuando aumenta la masa
de!jcolisionante decrece el ntiimero de colisién rotacional z.. Existen ademdés muchos trabajos
tec’_)_%'icos de colisiones entre H, y gases nobles, [ROBE63], [KRAU65], [GORD70].
i Para los estudios experimentales de relajacion rotacional en mezclas se han utilizado
varias técnicas ya comentadas en el capitulo anterior, entre ellas destacan las medidas de
dispersién ultrasdnica, [KIST72, 74], las medidas de fluorescencia de electrones, [BELIS9,
94,. 95], medidas de absorcion, [HOLMS62], medidas de CARS en haces moleculares,
[ILYU90], y medidas de emisién inducida por un haz de electrones, [POUL77].

Con respecto a las moléculas de interés en nuestro estudio, N, y CH,, Kistemater et
al,'[KIST72], han realizado medidas de relajacién rotacional en mezclas de CH, con He, Ar,
y Xe, mediante dispersién ultrasénica. Este mismo autor, [KIST74], ha medido también la
relajacion rotacional de N, en mezclas con gases nobles. Holmes et al, [HOLM62] mediante
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medidas de absorcion acustica, han estudiado los sistemas N,-Ne, N,-Ar y N,-Xe. En la
referencia [BELI94] se estudian expansiones muy diluidas (5%) de N, en Ar mediante la
técnica de fluorescencia por haz de electrones para temperaturas superiores a la ambiente
entre 670 y 990 K. Este mismo autor, [BELI95], ha medido el tiempo de relajacion
rotacional de N, (<5 %) en He a temperatura ambiente. Ilyukhin et al., [ILYU90], han
estudiado la relajacion rotacional de N, al 10% en Ar para varios valores del producto Pd.;.
Finalmente Poulsen y Miller, [POUL77], han estudiado las secciones de relajacién rotacional
para N, puro y para mezclas de N, con Ar y He a un 50%.

Para los estudios de relajacién rotacional se ha integrado numeéricamente con el
programa BORD. FOR en la version de mezclas (BORMEZ. FOR, ver APENDICE D), la
ecuacion diferencial (5-13) con un coeficiente B dado por:

.03 1-v.) 0%,
B= [ xj-a 172 ki ( XI)J..ZJ.J ] (snwef) llzNodef (6-3)

zrnl'l‘i; zrijpij

donde con el subindice i se designa a la molécula , y con el subindice j al 4tomo. z, es el
dado por la ecuacion (5-15), x; es la fraccion molar del gas y o; 0 o,(0;=(0;+0;)/2) es el
didmetro efectivo de colision para la molécula. y; 6 g es el peso molecular reducido:

W,' W.;
W+W,

(6-4)

Bis=

De entre todas las mezclas estudiadas se han elegido para ilustrar la relajacion en las
expansiones supersonicas de mezclas, la mezcla de N,(20%) en He y CH,(20%) en He,
ambas para la presién mas baja de 1500 mbar, (P, d=63 mbar cm). Para presiones en la
fuente de 3500 y 5500 mbar (P,d;=140 y 209 mbar cm respectivamente) el gas ya condensa,
y no se puede aplicar el modelo de relajacion, igualmente para las mezclas de N, y CH, (al
20 % y al 40%) con Ar como gas portador, se produce la condensacion de Ar. Para las
mezclas de N, y CH, al 40% en He se produce también la condensacion del gas (N,, CH,),
y en todas las mezclas con CO, en cualquier proporcién se produce siempre la condensacion
de CO,.

El conjunto de todas las medidas de temperatura rotacional en funcidn de x/d,
medida de concentraciones relativas y temperaturas translacionales se muestran en tablas en
el APENDICE F de esta memoria.

" Enlas Figuras 6.6 y 6.14 puede verse que para el valor del producto P, d.;= 63 mbar
cm elegido, no se observan agregados, (y si los hay para 104 mbar cm y 209 mbar cm),
igualmente para las condiciones elegidas no hay una subida de la temperatura translacional.
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En las Figuras 6.30 y 6.31 se muestra la evolucidn de la temperatura rotacional
(calculada a partir de la simulacién numérica de los espectros SRS) en funcién de x/d, para
N, y CH, en la mezcla, junto con el modelo de relajacion rotacional, para los pardmetros que
se muestran en las Tablas VIII (capitulo 5) y XII.

Tabla XII
sustancia | P.d.; (mbar cm) Yes Zyij
N,(20%) en He 63 1.616 | 8.6@
CH,(20%) en He " | 1.602 6®

@ tomado de [HOLM62]
® tomado de [WIDO60]

Dada la imprecision de nuestras medidas en las mezclas y por las razones expuestas
en el apartado 5.3.1 no hemos supuesto una dependencia de z; con la temperatura, sino que
hemos tomado de la bibliografia un iinico valor (efectivo) que debe corresponder al z, en la
zona cercana al final de la expansién , i.e. a T < 50 K. Los valores elegidos representan el
limite superior dentro de los valores bibliograficos usuales a temperatura ambiente
(estrictamente a las T de nuestros experimentos los z, bibliogréficos son menores; atin asi los
puntos experimentales en el caso de N, no se justifican bien y requeririan un z,; mayor.

Kistemater y Vries, [KIST75], han obtenido los tiempos de relajacion de N, con gases
nobles experimentalmente mediante medidas de absorcién acustica y tedricamente mediante
un célculo de trayectorias usando un modelo sencillo del potencial intermolecular. En esta
referencia se da para la mezcla de N, con He un niimero de relajacion rotacional a
temperatura ambiente de 3.6 (que corresponde a una seccion eficaz de colisién para la
relajacién rotacional a temperatura ambiente dada por 7¢,*(N,-He)=6.8 A?, donde o, es un
didmetro molecular eficaz para la relajacion rotacional). En la referencia [HOLMG62] se
obtiene un valor para este z,, entre 3.8 y 8.6, también con medidas de absorci6n ultrasénica.
En otras referencias como Ia de Poulsen y Miller, [POUL77], lo que se mide es la seccién
eficaz de colision para la relajacion rotacional, asi esta seccidn dada por w0 2(N,-He)=2.7
A? corresponde a un niimero de relajacién rotacional a temperatura ambiente del orden de
8+2. Otros célculos tedricos dan una seccitn eficaz de colision del orden de 0.6 A2 (z,, =38,
[PARKS9]), y 15 A? (z,,~1.7, [WIDO60}). Como se puede ver existe una gran disparidad
entre los datos. En la referencia més reciente, [BELI95], se muestra la dependencia de la
seccion de colisidén para N,-He con la temperatura. La transformacién de la seccién eficaz
de relajacion rotacional a mimero de colision rotacional se ha hecho mediante la ecuacién:
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ng?,,
zr=___‘.“5'm;.; (6-5)

2
T0r {N,-He)

donde ¢ es un diametro molecular eficaz para la transferencia de impulso lineal (didmetro de
colisién), en este’ caso o~ ;.

Asi, ajustando estos datos con la ecuacion (5-15) se han obtenido tres dependencias
del nimero de colisién rotacional con la temperatura en la forma, z,=7.8 y exponente
c=0.56, [DICK90], z,=5.2 y exponente ¢=0.39, [DICK90], y z,=3.4 y exponente c¢=0.47,
[DICKS86], a temperaturas bajas <50 K los tres modelos son pricticamente indistinguibles.

Menos abundante es la bibliografia existente para las mezclas de CH,. Como ya se
ha comentado, Kistemater et al, [KIST72], han realizado medidas de relajacion rotacional en
mezclas de CH, con He, Ar, y Xe, mediante dispersidn ultrasénica. Obtienen un nimero de
relajacion rotacional a temperatura ambiente z ,=3, los cilculos tedricos de Widom,
[WIDO60], dan un valor de 6.

En las Figuras 6.30 y 6.31 se muesira también los resultados de la aplicacién del
modelo de relajacién lineal con los z, de la bibliografia y la distancia a la superficie limite
QS estimada a partir de las temperaturas translacionales terminales medidas para ambos
componentes de la mezcla.

Tanto nuestras medidas como los datos bibliogrificos indican que la relajacién con
He es menos eficiente para N, que para CH,, (al revés de lo que ocurria con los gases
puros), una posible explicacién de este hecho seria que la separacion en masas de sistema N,-
He, es mayor que para CH,-He, [KIST72]. Asi por ejemplo en la referencias [WIDOG60] y
[KIST72] se muestra cémo la relajacién rotacional de CH, con gas noble es menor a medida
que aumenta la masa del gas noble (z,,=3 para He y 27 para Xe).

Sin embargo el anilisis de nuestras medidas conduce en ambos casos, y especialmente
en el del N,, a valores demasiado altos del nimero de colisién rotacional a baja temperatura
en comparacién con la mayoria de los datos bibliograficos. Aunque nuestros datos pueden
tomarse como una indicacién en este sentido, no seria prudente sacar de ellos conclusiones
firmes debido al poco detalle de los datos experimentales y al empleo de la ecuacion de
relajacion lineal (5-13) para mezclas, que a las aproximaciones propias del modelo afiade la
suposicion de que la expansion puede caracterizarse con el vy, dado por la ecuacién (6-1).
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Trot (K)

Figura 6.30: Temperatura rotacional de N,(20%) en He en funcién de x/d,; para Pd ;=63 mbar
cm. Los simbolos corresponden a las medidas experimentales SRS. Las lineas
indicadas como a), b} ¢) corresponden respectivamente a las referencias, [HOLM62]
(z,,=8.6), [HOLM®62] (z,,=3.8) y [DICK90] (z,,=5.2 y un exponente para la
dependencia con la temperatura de ¢=0.39). La linea d) corresponde al
comportamiento isentropico para v, OS es la distancia a la superficie limite y D es
la distancia al detector.
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Figura 6.31: Temperatura rotacional de CH, al 20% en He en funcién de x/d.. Los simbolos

corresponden a la medidas experimentales SRS para Pd,=63 mbar cm. Las lineas
indicadas como a), b) corresponden respectivamente a las referencias, [WIDOG60])
(2,,=6), [KIST72] (z,,=3). l.a linea c) corresponde al comportamiento isentropico

para v,.. OS es la distancia a la superficie limite y D es la distancia al detector.
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6.3.2 CONDENSACION

El cambio del coeficiente adiabético efectivo para la mezcla en expansion con respecto
a las sustancias puras favorecerd la condensacion de la especie molecular, ya que al ser v,
mds alto que el de la molécula, el enfriamiento serd mds rdpido y con frecuencia se alcanzard
la sobresaturacidén mas cerca del origen, en una regién de presion mds elevada, y por tanto
con mayor numero de colisiones (ver Figuras 5.25 a 5.28). Para la especie atomica se
obtendra en consecuencia el efecto contrario.

Para los estudios de condensacién, se muestran en este apartado unicamente algunas
de las mezclas mds ilustrativas donde se han detectado agregados. Se ha aplicado la teoria
de nucleacién homogénea para calcular la velocidad de nucleacion, J,, dada por la ecuacién
(1-40), con la ecuacion para la presién de vapor dada por (5-16). Como ecuacién para la
tensién superficial se han elegido las dadas por las ecuaciones (5-17), (5-18), (5-19).

Segin los diagramas de fase mostrados en las Figuras 5.25 a 5.28, la curva
isentrpica para la expansion mds fuerte de las medidas realizadas por espectroscopia SRS
(5500 mbar) en expansiones de N,, CH, y CO, con gases nobles, cruza a la curva de
separacion entre la fase gas y la fase condensada por debajo del punto triple, por lo que los
agregados de gran tamano formados en dichas expansiones se encuentran en estado sélido.

En la Tabla-XIII se muestran los parametros usados en ¢l programa de condensacion
para los estudios de nucleacién homogénea en mezclas.

Tabla-XIII
Sustancia condensada || p(g/m*)®@ a® b® A© B© Vet l|
CO,: CO,(20%)+Ar 1.56 29179.3 { 9.9082 | 0.05902 | 304.26 | 1.616

Ar: CO,(20%)+Ar 1.65 7814.5 | 7.5741 34.28 | 0.2493 "

CO,: CO,(40%)+Ar 1.56 29179.3 | 9.9082 | 0.05902 | 304.26

Ar:  CO,(40%)+Ar 1.65 | 7814.5 | 7.5741 | 34.28 | 0.2493
Ar:  Ar+N,(20%) 165 | 78145 | 7.5741 | 34.28 | 0.2493

N,:  Ar+N,(20%) 1.03 6881.3 | 7.66558 | 26.42 | 0.1493

[

Ar:  Ar+CH,(20%) 1.65 | 7814.5 | 7.5741 | 34.28 | 0.2193
CH,: Ar+CH,(20%) 0.52 | 9896.2 | 7.6509 | 36.618 | 0.1873

N,:  N,(40%)+He 1.65 | 6881.3 | 7.66558 | 26.42 | 0.1493

CH,: CH,40%)+He 0.52 9896.2 | 7.6509 | 36.618 | 0.1873
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@ densidad en el estado sélido, datos tomados de la referencia {HAND84]
® a y b son coeficientes de la presion de vapor, (en estado s6lido) [HANDS4]
© Ay B son coeficientes de la tension superficial dados en la referencia [JASP72].

En las expansiones realizadas con He se ha calculado unicamente la velocidad de
nucleacién, J,;, correspondiente al gas molecular (nunca se observé condensacion de He), en
las mezclas con Ar se ha calculado este parimetro para Ar y para el gas. Las curvas
correspondientes a estos valores de J; en funcidn de x/d se muestran en las Figuras 6.9 (N,
al 40% en He), 6.11 (N, al 20% en Ar), 6.17 (CH, al 40% en He), 6.19 (CH, al 20% en
Ar), 6.27 (CO, al 20% en Ar) y 6.29 (CO, al 40% en Ar). En dichas graficas se muestra
unicamente la posicidén de J,; (los valores en la escala vertical son arbitrarios).

Se han adaptado para mezclas las leyes de escala, [HAGES1, 87] para la formacién
de agregados, I'., dadas por la ecuacién (1-54), donde los parimetros que dependen del
coeficiente adiabatico, (y, S, i, ver Tabla-X del capitulo 5) se sustituyen por los
correspondientes valores efectivos, y la presidén, por la presién parcial correspondiente.
Conviene indicar que este procedimiento, que ignora totalmente las interacciones molécula-
atomo salvo en el célculo de v y W, es una manera muy burda de adaptar un pardmetro
semiempirico que ya contiene bastantes aproximaciones; no obstante y a falta de mejores
tratamientos lo emplearemos con la intencién de comparar la condensacién de las especies
moleculares en las mezclas (caracterizadas por ..} con la obtenida en el capitulo anterior en
expansiones de los gases moleculares puros.

Como primer ejemplo se muestra la mezcla de CO, al 20% en Ar. Los valores
obtenidos son los que se muestran en la tabla siguiente. La posicién del valor del maximo
J(mix) de la velocidad de nucleacion viene dada en la tabla como x/d,, las condiciones de
la expansién se indican como P, . Los valores de g, o, y €/kg se muestran en la Tabla-X
del capitulo 5.

En las tablas siguientes se va a designar como D al cociente entre la sefial del dimero-
i6n y el mondémero-ién obtenido por espectrometria de masas, T: cociente entre la sefial de
trimero y mondémero iones.
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Tabla-XIV:CO, (20%) en Ar

Datos para CO, Datos para Ar
Pd, || x/d. J stz L. Obser\(f%ciones xid,; J sty I (A1) Obsen(rgciones
(mbar (COy) !
cm)
5.4 1.1 | 3.5x10" 1.5 - 31 1.7x10¢ 1.2 -

215 | 1.0 |4.8%x10°] 57 | (comienzo) || 2.8 | 7.9x107 | 4.7 -
<0.1% D

63.0 | 09 |22x10" | 164 | 153%D || 25 | 65x100| 13.7 ;
1400 | 08 |60x102| 399 | 161%D || 23 |22x10°| 309 .
209.0 | 0.7 | 3.3x10% | 56.1 | 140%D || 22 |52x104| 4638 i

2555 || 0.7 |9.0x10% | 695 | 13.0%D || 2.1.]29%10%| 57.8 -

rmrrrr— ————————— e .ttt
e L e T e L e e ——

@ datos obtenidos de las medidas de espectrometria de masas (ver APENDICE F)

Tabla-XV: CO,(40%) en Ar

Datos para CO, Datos para Ar
Pd, x/d,; Jestman) I'. (COy Obsen{ ciones { x/d,; s ming C(An) Obser\(’scioncs
(mbar
cm)

5.4 12 | 22x10® 1.4 {comienzo) 3.9 | 2.0x10? 1.1 -
0.8% D

21.5 1.0 | 3.5x10" 5.5 32% D 34 | LOXx10¢ 4.3 -
63.0 0.8 | 1.3x10%2 15.8 59% D 3.1 | 83x10%8 | 124 -
140.0 | 0.8 | 5.3x10% 38.7 39% D 2.8 | 2.7x10" | 27.9 -

2090 | 0.7 | 3.1x10% 544 34% D, 27 | 6.6x10% | 42.2 -
04% T

2555 0.7 | 5.4x10# 67.3 29% D, 2.6 | 3.7x10% ] 52.1 -
05% 7T

@ datos obtenidos de las medidas de espectrometria de masas (ver APENDICE F)
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En las dos tablas anteriores se puede ver como los valores del méaximo de la velocidad
de nucleacién J,, son mayores para CO, que para Ar, al igual que los valores de I'.. Ademas
el CO, empieza a condensar antes que el Ar. En la referencia {OZAKS84] se han estudiado
por espectrometria de masas los clusters formados en las expansiones de CO, y N, con Ar
para varias fracciones molares. En las expansiones de CO, con Ar sdlo se observan clusters
de Ar cuando la fraccién molar de CO, es inferior aun 6%. Para fracciones molares mayores
solo se observan clusters de CO,. Esto estd de acuerdo con nuestras medidas (expansiones
al 20 y 40%) donde solo hemos observado clusters de CO, y no de Ar. Comparando la
mezcla del 20 con la del 40% se ve cdmo la adicién de Ar en la mayor proporcién (80%)
favorece la condensacion de CO,. Los valores de J; y de I'. son mayores para las
expansiones al 20%. Con respecto al gas puro (ver la Tabla-XI del capitulo 5), los valores
obtenidos para la expansién mas fuerte (P,d.=255.5 mbar cm) son inferiores para el CO,
e igualmente se obtiene una concentracion relativa de agregados menor.

Tabla-XVI: N,(20%) en Ar

Datos para Ar Datos para N,

Pd. x/d sieni) T, Observaciones x/d,; Jesimi T(N,) | Observaciones
a) 2
(mbar (Ar)
cm)

5.4 3.1 | 17x100 | 1.2 (comienzo) 4.2 | 3.6x10! 1.1 .

09% D
63.0 2.5 | 6.4x10" | 13.7 1.5% D 3.6 | 1.2x10°] 12.2 -
140.0 §| 2.3 [ 22x10" ] 30.9 1.5% D 34 | 1.6x10° | 27.4 (comienzo)
0.6% D
209.0 | 2.2 | 5.2x10" | 46.8 2.0% D 33 | 22x10% | 41.5 1.0% D

255.5 | 2.1 | 2.9%10® | 57.8 1.9% D 3.2 | 89x10% | 51.2 1.6% D

a) En estas expansiones también se han detectado por espectrometria de masas agregados
mixtos de N, y Ar (ver APENDICE F).

Para esta mezcla los valores obtenidos de I, y J; son mayores para Ar que para N,.
Igualmente la concentracidn relativa de agregados de Ar también es mayor. La temperatura
rotacional de N, en mezclas con Ar al 10% se ha medido mediante CARS, en la referencia
[ILYU9Q]. En dicha referencia la subida de la temperatura rotacional se atribuye a procesos
de condensacion, siendo dominante el proceso de condensacidén de Ar, que es lo que
observamos nosotros también en las medidas de espectrometria de masas, y al aplicar la
teoria de nucleacién homogénea y las leyes de escala. Segin esta referencia al ser el proceso
de condensacién de Ar el dominante no hay desviaciones con respecto a las distribuciones
de Bolztmann en los espectros de N,. Con esta misma técnica Barth et al, {BART91], han
medido la relajacién rotacional de N, al 5% en Ar y al 10% en He. Concluyen igualmente
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que en las expansiones con Ar los clusters predominantes son de Ar, en las expansiones con
He se favorece la condensacion de N, y han llegado incluso a observar los agregados de N,
en el espectro CARS, asi como la dispersién Tyndall en forma de destellos de luz. En
nuestros experimentos con N, no hemos observado esta dispersion (si en las expansiones de
CO,), pero hay que tener en cuenta que sus expansiones son mucho mas fuertes, 30 bar de
presidn en la fuente y 1 mm de didmetro de tobera, equivalente a un Pd.=600 mbar cm,
nuestra expansion mayor es del orden de 209 mbar cm.

Tabla-XVII: CH,(20%) en Ar

Datos para Ar Datos para CH,

Pd, || x/d Jysimiz) T, Obscr\(fﬂciones x/d Jsimany I'(CH,) Obsen{%ciones

(mbar (Ar) *

cmy}

63.0 2.7 | 3.5% LO"’ 13.2 - 24 | 1.0x108 5.5 (comienzo)
1.6% D

1400 || 2.4 | 1.2x107 | 29.8 - 2.2 | 3.1x10" 12.5 39% D

1755 || 2.3 | 7.3x10” | 37.6 | (comienzo) 2.1 | 3.5x10¢ 15.8 40% D

<0.1% D
209.0 || 2.3 | 3.0x10" | 45.1 0.1% D 2.1 | 6.7x10" 19.0 46% D
2555 | 2.2 | 1.7x10% | 55.7 01% D 2.0 | 3.7x10% 235 50% D

@ datos obtenidos de las medidas de espectrometria de masas (ver APENDICE F)

Los valores obtenidos para J, y Ar para esta mezcla son mayores para el Ar que para
el CH,, no obstante el proceso de nucleacién de CH, comienza antes que para el Ar. La
concentracion relativa de agregados obtenida por espectrometria de ‘masas curiosamente es
mayor para CH, que para Ar, y no se han detectado agregados mixtos. Comparando esta
mezcla con CH, puro (Tabla XI del capitulo 5) se observa como los valores de J,,, T, y la
concentracion relativa de agregados de CH, para la mezcla son mayores .
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Tabla-XVIII: N,(40%)+ He

Pd. (mbar | x/d, Jsstotn) T.(Ny) Observacione_s‘“’
cm)
63.0 42 | 5.8x10° 10.8 (comienzo) 0.1% D
140.0 3.9 | 84x10° | 244 1.0% D
209.0 3.8 | 1.2x10° | 39.9 2.7% D
255.5 3.7 53%10° | 45.6 2.7% D

@ datos obtenidos de las medidas de espectrometria de masas (ver APENDICE F)

En esta tabla se ve como los valores de J; y I, son mayores para la mezcla que para
N, puro, igualmente la concentracidn relativa de agregados también es mayor que para el gas
puro (ver Tabla XI del capitulo 5).

Tabla-X1X: CH,(40%)+ He

Pd. (mbar | x/d; Jstman) I'.(CH,) - Observaciones®
cm)
140.0 2.5 | 1.8x10" 11.0 (comienzo) 0.4% D
209.0 2.4 4,710 16.8 1.0% D
255.5 2.3 | 2.8x108 20.8 1.2% D

@ datos obtenidos de las medidas de espectrometria de masas (ver APENDICE F)

En esta tabla se ve cdmo los valores de J, y I, son mayores para la mezcla que para
CH, puro, igualmente la concentracidn relativa de agregados también es mayor gue para el
gas puro (Tabla XI del capitulo 5).

Es interesante resaltar que gracias a las mezclas con He y Ar puede observarse no
solo una condensacion significativa de N, y CH, (en las expansiones mas fuertes de N, y CH,
puros la condensacion era pequeiia, como se vio en el capitulo 5) sino también la transicién
desde condiciones sin formacién de agregados a condiciones con gran condensacién; ademas
las medidas de T, {x/d) indican que en la zona de condensacidn (i.e. desviacioén de T, de
la curva isentrépica) es aproximadamente la predicha por la teoria de nucleacién homogénea
y corresponde a distancias mucho mas cercanas al origen de la expansion que las predichas
para N, y CH, puros (ver Tabla XI del capitulo 5) tal y como cabe esperar del aumento de
v« producido al afadir el gas noble.

Pueden establecerse mas comparaciones y correlaciones con los datos del APENDICE
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F para todas las mezclas estudiadas, pero seria prolijo hacerlo aqui. En cualquier caso, la
extensa coleccion de datos recopilada puede utilizarse en el futuro para la elaboracién de
tratamientos tedricos mis refinados que los existentes hasta la fecha.



CAPITULO 7

RESUMEN Y CONCLUSIONES
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A lo largo de este trabajo se describe la instalacién y puesta a punto de un sistema para
la produccién de chorros supersdnicos y haces moleculares, asi como los resultados obtenidos
en los primeros estudios experimentales de espectroscopia de alta resolucion, relajacién y
condensacion realizados. A continuacidn se exponen los detalles mas relevantes y las principales
conclusiones del trabajo realizado.

MONTAJE EXPERIMENTAL

Para la formacion de chorros y haces supersénicos se han usado expansiones de gases
a vacio a través de distintas toberas montadas sobre vilvulas pulsadas; esto nos ha permitido
hacer medidas con una gama muy amplia de presiones de expansién. Se ha prestado especial
atencion a la caracterizacion de las vélvulas utilizadas. En especial se ha definido para estas
vélvulas un didmetro efectivo de apertura midiendo el paso de gas a la cAmara de expansi6n
y se ha demostrado que este didmetro efectivo, que no coincide con ¢l nominal, sirve como
longitd caracteristica para la escala del campo de flujo. La valvula finalmente seleccionada
para la mayor parte de los experimentos es una vilvula comercial bastante compacta actuada
mediante un solenoide y que ha demostrado ser especialmente sélida y de funcionamiento muy
repetitivo,

Para el anilisis de los haces moleculares formados se ha instalado un espectrémetro de
masas con ionizacién por bombardeo electrénico y filtro de masas cuadrupolar. La cdmara de
expansion se conecta con ¢l espectrometro por medio de un colimador cdnico (skimmer) y dos
etapas de bombeo diferencial. Para la determinacion de las velocidades y temperaturas de las
moléculas en los haces se han realizado medidas de tiempo de vuelo.

ESPECTROSCOPIiA

La combinacion del sistema de haces moleculares, cuya puesta a punto se ha realizado
en este trabajo, con la técnica de espectroscopia Raman estimulada (SRS) previamente existente
en nuestro departamento ha permitido, por primera vez en nuestro grupo, el registro de
espectros de alta resolucién (mayor de 0.008 cm™) de moléculas en fase gaseosa a temperaturas
inferiores a 30 K. Los primeros problemas de interés espectroscdpico abordados con nuestro
sistema experimental han sido la zona de la tensioén simétrica C-H del etano y la de la tensién
simétrica CH, (banda v,) del etileno.

La aplicacién de la técnica SRS con enfoque colineal de los ldseres sobre el eje de los
chorros supersénicos da lugar a ensanchamientos y en ocasiones a deformaciones de las lineas
espectrales especialmente en las expansiones a partir de toberas circulares. Se ha considerado
la relacién de estos ensanchamientos y deformaciones con las peculiares distribuciones de
velocidades, densidades y temperaturas de las moléculas en el chorro y se ha ensayado el
empleo de toberas con salidas cénicas o en forma de rendija para mejorar la resolucién
espectral. En ocasiones se han mezclado las moléculas a expandir con gases nobles para
conseguir un enfriamiento mayor.

En el caso del etano, trabajos previos de espectroscopia Raman de baja resolucién
realizados en nuestro grupo se habian centrado en el anilisis de la fuerte resonancia de Fermi
existente entre v, y los sobretonos de los modos vibracionales. El espectro de alta resolucién
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de la misma zona a temperatura ambiente presenta una notable complejidad, pero la
simplificacién espectral conseguida en el chorro supersénico ha permitido identificar algunas
resonancias de Coriolis torsionales como las causantes, junto con la mencionada resonancia de
Fermi, de las principales perturbaciones en esta region espectral.

En el caso del etileno no existia en la bibliografia ningln estudio Raman de la banda
considerada en este trabajo; esta banda es inactiva en infrarrojo y la informacién sobre el
correspondiente nivel vibracional excitado provenia de datos de bandas de combinacién. El
espectro SRS de alta resolucién a temperatura ambiente es muy denso y se recurrié al
enfriamiento de la molécula en chorro supersénico para facilitar su anilisis. Las medidas
realizadas han permitido determinar de modo muy preciso el origen de la banda y refinar los
valores bibliogrificos de las constantes rotacionales del primer estado vibracional excitado.
Ademds se han identificado algunas perturbaciones entre niveles vibrorrotacionales cercanos.

RELAJACION

Con las técnicas experimentales descritas hemos llevado a cabo estudios de relajacién
rotacional y translacional para las moléculas de nitrégeno y metano en nuestros chorros
supersdnicos pulsados. Las expansiones elegidas para estos estudios de relajacién fueron
relativamente débiles; se uso siempre una tobera con un orificio circular de salida y se
comprobd con el espectrometro de masas que no se formaban agregados.

Las velocidades de flujo y temperaturas translacionales obtenidas al final de las
expansiones pulsadas de N, y CH, estdn de acuerdo con las correlaciones tedricas habituales
en la bibliografia asi como con medidas experimentales realizadas en otros laboratorios con
haces moleculares continuos y corroboran 1a validez aproximada del modelo de "congelamiento
repentino” para la translacién molecular. Este modelo supone que el flujo es continuo e
isentrépico hasta un lugar (superficie limite o "quitting surface”) en el que se transforma
bruscamente en flujo molecular.

Nuestras condiciones de trabajo y los resultados del parrafo anterior permiten suponer
que la energia vibracional de las moléculas no participa en la expansidn. Para estudiar la
relajacién de la rotacion hemos llevado a cabo medidas de espectroscopia SRS a lo largo del
eje del chorro supersénico. Aunque en la bibliografia existe una cierta controversia sobre la
posibilidad de que en el chorro supersénico se mantenga el equilibrio de poblacién entre niveles
rotacionales, las distribuciones rotacionales medidas en nuestros experimentos son
aproximadamente Boltzmann en todos los casos y en consecuencia hemos asignado la
correspondiente temperatura rotacional a cada punto de la expansion. Asi, no hemos estudiado
la relajacién colisional de niveles rotacionales individuales sino la del modo rotacional giobal.

Para el anilisis de los resultados obtenidos hemos utilizado un modelo de relajacién
rotacional lineal que acopla 1a temperatura rotacional con un bafio térmico dado en este caso
por la temperatura isentropica del movimiento translacional. El acoplamiento se ha descrito
mediante el "numero rotacional de colisiones”, z,, cuyo inverso es una medida de la
probabilidad de relajacion. La aplicacién del modelo de relajacion lineal a nuestras medidas nos
ha permitido estimar los valores aproximados de z, de N, y CH, a temperaturas entre 10 y 80
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K que es la zona a la que son sensibles nuestros experimentos. El valor obtenido para nitrégeno
(z,=1-2) estd de acuerdo con los resultados de 1a mayoria de las medidas experimentales y
tratamientos tedricos de la bibliografia. En el caso del metano no hay valores bibliograficos
experimentales a estas temperaturas y el valor obtenido en ¢l presente

trabajo (z,=2-3) es claramente inferior al de los modelos teéricos.

La mezcla de N, y CH, con He permite alcanzar temperaturas rotacionales mis bajas.
Con los procedimientos descritos en los parrafos anteriores se ha intentado analizar la
contribucién de las colisiones CH,-He y N,-He a la relajacién. Nuestros datos indican que la
relajacion de CH, por He es miés eficaz que la de N,, lo que estd de acuerdo cualitativamente
con la mayoria de los resultados bibliograficos, sin embargo los valores absolutos de los
nimeros rotacionales de colisiones son mayores que los publicados. De nuestros estudios sobre
mezclas no se pueden sacar conclusiones muy firmes ya que las medidas no son tan detalladas
como las de los gases puros y la estimacién de la temperatura translacional en el chorro
supersénico es mas dudosa.

CONDENSACION

Con las mismas técnicas usadas en la relajacion hemos estudiado procesos de
condensacion en expansiones de Ar, N,, CH, y CO, y en mezclas de los gases moleculares con
He y Ar. La presencia de agregados moleculares (clusters) en las expansiones se comprobé con
el espectrémetro de masas pero no nos fue posible registrar sus espectros SRS.

Cuando los procesos de agregacién son importantes, el calor liberado produce una serie
de efectos observables en nuestras medidas; asi, las temperaturas rotacionales (que en estos
casos deben estar en equilibrio con las translacionales) medidas en un punto del chorro
supersénico se desvian del comportamiento isentrépico, las temperaturas translacionales finales
aumentan y las velocidades finales del flujo sobrepasan el valor limite dado por la
transformacion de la entalpia de la fuente en energia cinética del flujo; ademas se observan
deformaciones en los picos de tiempo de vuelo debidos a contribuciones de monémeros
fragmentados en la ionizacion de los clusters por bombardeo electrénico.

De los datos comentados en los parrafos anteriores se puede estimar la magnitud relativa
de los procesos de agregacién para las diversas sustancias y condiciones de expansién
empleadas. Ar y sobre todo CO, condensan apreciablemente en todas las condiciones
estudiadas. Con N, y CH, solo se han obtenido grandes condensaciones en expansiones de
mezclas con gases nobles; variando la proporcién de la mezcla y la presién en la fuente hemos
conseguido observar la transicion desde expansiones sin formacién de agregados a expansiones
con condensacion masiva.

Una aplicacion aproximada de la teoria cldsica de nucleacién homogénea (sin acoplar
con las ecuaciones del flujo) predice un maximo muy estrecho para la velocidad de formacién
de micleos criticos que concuerda bastante bien con la zona del chorro donde nuestras
temperaturas se desvian de la curva isentrépica. Los valores relativos del maximo de velocidad
permiten establecer comparaciones aproximadas entre distintas sustancias y distintas condiciones
de expansion; no obstante, las predicciones cuantitativas no son fiables debido entre otras cosas



218 Capitulo 7

a la imprecisién en el conocimiento de la tensién superficial del micleo critico. Una mejor
correlacion entre datos y predicciones de 1a tendencia a condensar se obtiene con las leyes
semiempiricas de escala de Hagena. La aplicacion de estas leyes y el anilisis de los diagramas
de fase de las sustancias estudiadas indica que en nuestras expansiones los grandes agregados
son s6lidos y pueden alcanzar tamaifios medios de mds de 1000 monémeros. Una adaptacién
simple de las leyes de escala para mezclas nos ha permitido correlacionar razonablemente la
tendencia a condensar de los gases moleculares en la mezcla con la del correspondiente gas
puro, pero no funciona bien para comparar entre si los dos componentes de la mezcla.

No existen en la bibliografia apenas datos sistematicos sobre la evolucién de las
temperaturas en chorros supersénicos con condensacién especialmente de mezclas, st existen
en cambio datos.de experimentos de difraccion de electrones, sobre tamarfios, estructuras y
temperaturas de clusters de las sustancias estudiadas en este trabajo y a veces en condiciones
comparables de expansién. Nuestras medidas complementan las anteriores al proporcionar
temperaturas de los mondémeros durante la expansién y al final de esta, asi como las
velocidades finales de flujo, datos que son imprescindibles para esiablecer el balance de energia
en los procesos de condensacién en chorros supersonicos.

SUGERENCIAS

De lo expuesto en los parrafos anteriores se deducen facilmente distintos caminos para
proseguir y profundizar los estudios realizados. Asi, la utilizacion de técnicas espectroscopicas
mas sensibles como las basadas en deteccion por ionizacién seria ventajosa en general para
trabajar con haces moleculares dada la baja densidad de las especies de interés. Ello requeriria
no obstante modificaciones de gran envergadura que implicarian mucho tiempo y la adquisicién
de equipo costoso.

Mejoras experimentales sencillas, basadas en la experiencia adquirida en este trabajo
y asequibles con el material disponible en los laboratorios del departamento se pueden proponer
para cada uno de los apartados comentados. Asi, para nuestro montaje de espectroscopia SRS
seria apropiado en uso de toberas conicas o en forma de rendija y la mezcla de las moléculas
de interés con Ar, ello conduciria a una mayor simplificacién espectral y permitiria aumentar
al mismo tiempo la resolucién y la intensidad de la sefial. Para las estudios de relajacién
rotacional se deberia insistir en el empleo de expansiones débiles (con baja presién en la fuente)
y lentas (tobera en forma de rendija) y para las investigaciones de procesos de condensacion
y formacién de grandes agregados representaria un complemento muy valioso 1a determinacién
del tamafic medio de los clusters mediante dispersidn Rayleigh. Tanto para la relajacién como
para la condensacién seria muy interesante mejorar la resolucion espacial de las medidas
espectroscopicas.

La amplia coleccion de datos experimentales recogida en este trabajo podria servir como
banco de pruebas para el desarrollo y perfeccionamiento de modelos tedricos mas refinados que
los empleados en esta memoria. Asi, se deberian acoplar a las ecuaciones del flujo tanto los
modelos de relajacién como los de condensacién y se podrian utilizar tratamientos que tuvieran
en cuenta de modo realista la transicién entre el régimen de flujo continuo y el de flujo
molecular, ensayar correcciones a la teoria de micleacién homogénea o mejores correlaciones
semiempiricas para la condensacion de mezclas.
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APENDICE A

CALCULO DE PROPIEDADES Y DISENO DE EXPERIMENTOS

Se han escrito dos programas en FORTRAN 77 para el célculo aproximado de
propiedades de los haces en funcion de los parametros de la fuente (P,, T,, d.;) y la geometria
de la cdmara de haces moleculares. La teoria elemental de expansiones supersonicas se ha
expuesto en el primer capitulo de esta memoria, por lo que aqui simplemente se va a
describir qué es lo que calculan los programas. El primero de ellos es iinicamente para haces
supersonicos y el otro distingue entre haces supersénicos y haces efusivos.

PROGRAMA PARA ESTIMAR PROPIEDADES DE HACES SUPERSONICOS

Mediante el programa FLUJOS. FOR se calculan una serie de propiedades de los
haces en la fuente, durante la expansién, propiedades terminales y propiedades al llegar al
detector.

Propiedades en la fuente

En funcion del diametro efectivo de la fuente (o dimensién mds caracteristica en el
caso de una tobera con otra geometria que no sea circular) la presién y la temperatura, se
calcula el nimero de moléculas en la fuente (suponiendo un gas ideal a temperatura
ambiente), el recorrido libre medio y el nimero de colisiones binarias. Las formulas de
dichas expresiones se pueden ver en el primer capitulo (ecuaciones (1-8), (1-9) y (1-10)).

Flujo de gas a la cAmara

Una manera burda de calcular el flujo de gas a la cdmara de formacioén de haces
moleculares C-1I, es a partir de la presion residual, P, leida en €l penning y conociendo la
velocidad de bombeo, S,, de la difusora:

F;=5,P, (A-1)

La expresién anterior presenta muchos inconvenientes, entre ellos que no se conoce la
velocidad de bombeo (excepto quizds para aire), y hay que hacer una estimacién de esta
velocidad en la forma:

W -
Sgas=sa_ir W (A 2)
aire

donde W es el peso molecular.

Ademis el bombeo real es casi siempre menor que el bombeo nominal. Otro inconveniente
es el hecho de que el penning suele estar calibrado para aire, y por tanto para cada gas hay
que corregir la lectura de la presién residual.
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La forma correcta de calcular el flujo de gas a la cimara es a partir de la expresion
estindar para el flujo de gas a través de una tobera, [ZUCR76], [MILL88], [KOHL79]:

RT -—Y—Y‘l
Fi=a, A, N, = "lgi 2{y-1 (A-3)
A

siendo a, la velocidad del sonido a temperatura ambiente y A, el irea del orificio de Ia
tobera, y N, el nimero de Avogadro. En la referencia [MILL88] se utiliza una expresién en

la forma:
- Poyg 2¢ e ! 300 A4
F;=C (E)def (?o) ( = ) (A-4)

donde C una constante que depende de cada gas y T, la temperatura en la cdmara de haces,
generalmente igual a la temperatura ambiente. La expresiones dadas en las ecuaciones (A-3)
y (A-4) son equivalentes.

Con el valor de la presion residual se calcula la localizacion del disco de Mach, segin
la ecuacidn (1-2).

Correlaciones para el numero de Mach

En funcién de x/d.; se calcula el nimero de Mach, M, en cualquier punto de la
expansién. Segun se discute en el capitulo 1 estas correlaciones son ajustes numéricos a las
soluciones del método de las caracteristicas. Entre ellas se ha elegido la dada por Anderson,
[ANDE72], en la forma:

-1
b B c, G ., ¢

) 4 le+

4 A-5
! (X/def)+(x/def)2 (X/def)3] (A

M=

X
de‘f

siendo j = 1 para expansiones axiales y j = 2 para expansiones planas. C,, C,, G5y C, son
parimetros que dependen de +y y de la geometria de la tobera (axial 6 plana). Estas constantes
estdn tabuladas, [MILL88] para valores de v = 5/3, 7/5 y 9/7 (moléculas monoatémicas,
diatémicas y poliatOmicas respectivamente). Estos valores de v son muy generales, para
valores mds precisos, ver por ejemplo Hirschfelder et al. [HIRS54], el programa calcula
estos coeficientes C,.

Otra opcién es calcular el mimero de Mach segin la férmula dada por Murphy,
[MURP84], (citada en [MILL88]), para valores de x/d, en el intervalo entre 0 y 1.

M=1+A(X/d¢) 2+B(x/d ;)3 (A-6)

Igualmente los coeficientes A y B estan interpolados en el programa para cualquier vy.

La representacién grafica de estas dos correlaciones del nimero de Mach en el
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intervalo comprendido entre 0 y 1 muestra que son casi equivalentes, por lo que en el
programa se ha elegido la ecuacién (A-5) como primera opcién.

Propiedades durante la expansion

Conociendo el mimero de Mach en cualquier punto de la expansion, y los parametros
en la fuente, se calcula la presién, el nimero de moléculas, la temperatura, y el mimero de
colisiones binarias para cualquier valor de x/d,., hasta un valor de x/d, igual a la localizacién
del disco de Mach (el intervalo entre los puntos se puede variar). Ademés conociendo la
temperatura en cualquier punto se puede calcular la presion de vapor segln la ecuacion:

-0.05223A
T0 (=7 — & (A-T)

0.75

Py=

donde A, y B, son parametros que dependen del gas.

En funcién del nimero de Mach dado por (A-5) se calcula también la velocidad de
flujo u en funcién de x/d,; segun las ecuaciones (1-6) y (1-8).

Propiedades terminales

Se calcula la velocidad terminal u, y diversas correlaciones para el speed ratio
paralelo terminal S ., segin el modelo de Beijerinck y Verster, [BEIJ81], extendido por
Miller, {[MILL88], para moléculas poliatomicas:

53¢, (V2

T (A-9)

81, =A [V2N,d,

siendo A y B constantes que dependen de v y C; el parametro atractivo del potencial de
Lenard-Jones (6-12):

vir)=22_Ce (A-9)

riz r

A su vez este coeficiente esti relacionado con la profundidad del pozo de potencial e y el
didmetro efectivo de colision de la particula o (considerada como una esfera rigida) por la
expresion:

CG -

%, ) & {A-10)

4 (=
kB
En el programase ha expresado C; en funcién de e y o.

Si no se dispone de datos el factor 53Cy/k,T se puede sustituir por la seccién de
esferas rigidas wo*, [MILLS88]:
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S, .=ALy2N,d, (ma?) /D] 5 (A-11)
Brusdeylins y Meyer, [BRUS79], dan otra correlacién empirica para expansiones a

temperatura ambiente de N,, CO, CH,, C,H,, y CF,:
51,2754 (Podyr 0.75) % ' (A-12)

Con la correlaciéon de esferas rigidas se obtiene un valor de Sl.m un poco inferior a
la dada por Miller. La mads diferente es la correlacion de Brusdeylins y Meyer.

A partir de S ., el programa calcula también el nimero de Mach terminal para todas
estas correlaciones.

Propiedades en el detector

En el detector se miden propiedades terminales. Pero ademas se pueden estimar una
serie de propiedades como la intensidad, densidad y presiéon de las moléculas al llegar al
detector.

Conociendo el valor del factor de pico k, dado por Beijerink y Verster [BEIJ81], se
calcula Ia intensidad (st s') de moléculas que llegan al skimmer I,

- k Fy (A-13)
-

F, es el flujo dado por (A-3).

La intensidad de moléculas que ve el detector (sin tener en cuenta la atenuacion
causada por los rebotes y por el gas residual) puede expresarse:

— _ _a2 I -
Id_IO(l exp [ Slr“’(“x_q)z(;{—d-___;%)z]) (A-14)

donde r es el radio del skimmer, x, es la distancia entre la tobera y el skimmer, x, es la
distancia entre la tobera y el detector, y x, es la distancia a la "quitting surface” (superficie
limite del enfriamiento). Esta distancia se puede calcular aproximadamente a partir del n®
de Mach terminal como:

M, ‘/73, ~C, (__)‘L’ (A-15)

En funcién de la intensidad de las moléculas en el detector se puede calcular la
densidad de moléculas en el detector N,y la presion del haz al llegar al detector P,.
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(A-16)

siendo x, la distancia entre la tobera y el detector. La presion parcial del haz P, al llegar al
detector se puede calcular facilmente conociendo N,. Conviene advertir que asi como las
predicciones de velocidades de flujo y temperaturas terminales, dadas por las férmulas
utilizadas en este apéndice, son en general bastante fiables, las intensidades de los haces tras
el skimmer suelen ser bastante menores que las predichas
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Esquema del programa

Entrada de datos |-

FLUJOS.DAT
Pb’ PO’ TO! W,O', € /kB’ def’ Av’ Bv

for fichero

ENTRADA
DE DATOS

Entrada de datos

PARAM.DAT

R Sb' kB’ ﬂ,NA, Fo Xg X

y
tipo de fuente

por pantalla

FLUJOS

Salida de resultados
por fichero

|-

| intervalo entre distancias axiales

NUMEROS.DAT
Nw 7\.0, Zo, XM FII, Uy, S]lmo , MT!
xg Iy, Iy, Ny, Py

EXPAN.DAT

X, X/d, M(x/d.p), T(x/d.g),

lP(x/dcf), Z(x/dyg), N(x/dp), p(x/des)

SALIDA
DE DATOS

‘-lVCOM.DAT

| DIBUJO.DAT

x/d.g M(x/d.g), u(x/d.g)

x/des P{x/des), py(x/d,)

Salida de resultados
por pantalla

No, )\.0, Zo, Xmy F|, U, S ) MT’

Xg Lo» Ia» Ng» Py
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PROGRAMA FLUIJOS.FOR

pEeR P!

implicit double precision (A-H,0-Z)
double precision No,Ne,J,Lo M, MST MET MFT,MCT,K,lo,I.Nd

print*,"El fichero FLUJOS.DAT contiene los siguientes parametros’
print*,’Pres(mbar} cimara, Pres(mbar) fuente , Temp(K) fuente’
print*,’Peso molecular (g/mol)’

print*,’SIG (cm) , E/K (K)’

print*,’Didmetro efectivo de la tobera (cm)’

print*,’
print*,’SIG(cm)=didmetro de colision del potencial de L-J’

print*,” E/K(K)(E =profundidad del pozo (J),K=cte de Bolztman(JK-1)’
print*,” AAv (K),BBv=parametros de la presién de vapor’

print*,’ ’
pl'iIlt*,’*********************************************************,

]

print*,’El fichero PARAM.DAT contiene los siguientes pardmetros’
print*,’Cte de los gases ,Bombeo (I/s) difusora para aire’

print*,’Cte Boltzman  ,PI’

print*,"N° de Avogadro’

print*,’Radio(cm) skimmer,dist{cm} al detector,dist{(cm) tob-skimm’
print*,’#*x e ke afc 3 afe o o ofe ok e sk 46 ¢ o ok sfe ok e ok ke e o el ke sdeale sl ok ?

C

C AXIAL =fuente de salida circular;PLANA =fuente en forma de rendija
print*,’; TOBERA AXIAL=1PLANA=27
read* COE
print* 'INTERVALO ENTRE DISTANCIAS AXIALES (cm) =’
read* ASS

C Gamma es el coeficiente adiabético (cociente entre capacidades

C calorificas a presién y volumen constante)
print*,"GAMMA (Cp/Cv) 1.67 mono, 1.4 di,1.2857 poliatém="
read*,Y
if (COE.eq.1) goto 1000
if (COE.gt.1) goto 2000

C

C Se calculan los coeficientes del n® de Mach segin gamima

1000 C1=16.5458-15.8298*Y +4.70509*Y*Y

C2=-15.7802415.3729%Y-3 B1829%Y*Y
C3=13.2191-14.5043*Y +4.08644*Y*Y
C4=-3.42323+3.80727%Y-1.07849*Y*Y
Al1=28.042-33.0892*Y +10.9556*Y*Y
B1=-18.51+21.977*Y-7.07539*Y*Y
goto §

C

2000 C1=4.20112-0.877839*Y +0.108598*Y*Y
C2=-7.17336+4.77965*Y-0.874058*Y*Y
C3=>5.86769-4.53605*Y +0.956005*Y*Y
Cd= -1.61369+1.29277*Y-0.27555*Y*Y
Al1=1.37859+0.916496*Y-0.204432*Y*Y
B1=-1.07616-0.28727%Y +0.129766*Y*Y

5 continue
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A=9.0632-10.0778*Y +2.97382*+Y*Y

B=-1.21314+1.46034*Y-0.244048*Y*Y

K=-2.58273+3.34047%Y-0.364251*Y*Y

AA=-1.05519+1.49404*Y-0.227279*Y+Y

F=0.454809-0.0517125*Y 4-0.0518306*Y*Y
C

(O obeokeakeaesokeok sk aobe o ok sk s o ok ks s e s s o e s o e s kol e ek ool et o e ok s oo stk ek e e e

C Se abre el fichero FLUJOS.DAT para lectura de pardmetros
(C evteok akoake o sl e ok sk e obe ke aleafe ofe sk s o ok o e e shesfeofe e e sk e of e sfe sk o e o e o o o e e s ook e o e o o o ol o o o ook ok o
open (unit=3,file="FLUJOS.DAT")
C Pl=presién en la cdmara del haz(mbar),PO=presion en la fuente(mbar)
C TO=temperatura en la fuente (K)
read (5,*) P1,P0,TO
C W=peso molecular(g/mol)
read (5,*) W
C SIG y E son parametros del potencial intermolecular de L-J
read (3,*) SIG,E
C D=didmetro efectivo de la tobera (cm)
read (5,*) D
C Pardmetros de la ecuacién de la presién de vapor AAv,Bv
read (3,*) AAv,Bv

C

(O skokolestokab b e of o etk o e ks e st ks kel etk ol e s ke ks e sk o o sk ke s ke e e el e o

C Se abre el fichero de lectura PARAM.DAT

C e 3fe e s 3 s o ook 3k ok sk e ok o e ofe e el 3k o ke sk sk sk ok ok ok ok ke sk ok ok ok sk sk ok ok ok ok ke ke ok b e ok ek ke ok sk sk sk sk ke sk ke ke sk ko ok
open (unit=7,file="PARAM.DAT")

C R=constante de los gases,S=bombeo de difusora para aire (I/s)
read (7,*) R,S

C Kb=constante de Boltzman, Pl=cte
read (7,*) Kb,PI

C AV =N° de Avogadro
read (7,*) AV

C RS=radio del skimmer (cm),Xd=distancia al detector (cm)

C Xs=distancia entre la tobera y el skimmer (cm)
read (7,*) R§,Xd,Xs

C

s sk ok sk e e s ok ok ok ok obe s sk ofe sfe sfe sk ok o sl ok e o e ok ok ok o ok o
C k3 3 k3 kkok

C PROPIEDADES EN LA FUENTE

C o 3 3k e o4 3k o e 3l v ok e 3 e afe o o ok s ok s ke e i o e ol e 3 ke ok s e ofe e e o e ke e e o s ok e sk ok ke e o ok o ke ke e ke
No=P0*2.415E16
Lo=TO*2.33E-20/(S1IG*SIG*P0*0.75)
Zo=No*6.463E4*SIG*SIG*SQRT(TO/W)
Xm=_67*D*SQRT(P0/P1)
S$1=8*SQRT(W/28.96)

C T1=81*P1

C TA es la velocidad del sonido en el medio
TA=SQRT(Y*R*TQ/W)

C TB es el irea de la robera (circular)
TB=PI*D*D/4
TC=83.*300.*No
TD=(Y+1)Y(2*(Y-1))
TE={Y +1)/2)**(-TD)

C Flujo (Kohl.Diplomarbeit {(Gott. 1979),pag.22,23))
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T1=TA*TB*TC*TE/AV
C

(C eskeskoksiakokeakookesfeoeof ol ok sk st sk o oo kb o sk b sk o o b o b s sl ek o e ok s ske koo ok ok sk sk sk sk st o s ke seskokske ok ok okeok ok

C PROPIEDADES TERMINALES
C ke ok ok 24 2k o s 3k e e o 3 ofe s e o o abe ok ofe s ok 3¢ ok o st ok s e e ok ok e o ok 38 ok ok sk ok e ke dbeafe el ok ok ke ok ok ok sk e sl se e ok e sk ke ke sk ofe ofe sfe ke afe
C VT es la velocidad terminal
VT =SQRTQ2*R*Y*TO/(W*(Y-1)))
C Cilculo del speed-ratio segiin varias correlaciones
C
C Terminal speed ratio (G.Scoles(ed)."Atomic and molecular beam
C methods" New.York. Oxford.Univ.Press (1988),cap 2)
ST1=S8SIG*SIG*{((53*4*E/TO)**(1./3.))
ST2=8T1*No*D*SQRT(2.)
ST=A*(ST2**B)
C N° de Mach terminal MST
MST=8QRT(2/Y)*ST
C Terminal speed ratio (seccion de esferas duras ,G.Scoles...)
ET1=SIG*SIG*3.1416
ET2=ET1*No*D*SQRT(2.)
ET=A*(ET2**B)
€ N° de mach terminal MET
MET=SQRT(2/Y)*ET
C
C Terminal speed ratio (Beijerinck,H. and Verster,N. (1981) Physica
C 111C,327
F1=(Y/(Y-1))**.5
F2=((Y-1)/Y)**(0.5*B)
F3=(3.189*AA)**B
F4=(No*D/2.)**B
F5 =(SIG*SIG*((4*E/TO)**(1./3.)))**B
F6=(1.875/2.14)**B
FT=F1*F2*F3*F4*F5*F6
BEIN =(FT/(F1*F6))**(1/B)
C N? de Mach terminal MFT
MFT=8QRT(2/Y)*FT
C
C Terminal speed ratio (Brusdeylins,G and Meyer,H.D.(1979) 11th
C Rarefied Gas Dynamics ,Vol 2, pg 919).
C Aproximacién valida para N,,CO,CH,CH,;,C2H,,CF,
CT=5.4*((PO*D/.75)**.32)
C N° de Mach terminal MCT
MCT=SQRT(2/Y)*CT
C
C se ook e o s 3 ok ok ok ok o ke o e afe ofe ok ok sk sk e ok sk e e e ke ok
C PROPIEDADES AL LLEGAR AL DETECTOR
C Se elige el n® de Mach terminal de "Atomic and Molecular...”
C X q es la distancia a la "Quitting surface”
Xqg=D*({(MST/C1)**(1/(Y-1)})
C K="peaking factor" (Beijerinck and Verster ...)
C F=((Y/(Y + Dy*=5y((2/(Y + 1))y**+1/(Y-1))
To=K*F*No*D*D*SQRT(R*To/(W*8))
SRD =ST*RS*Xd/(Xq*(Xd-Xs))
C Intensidad en el detector (Anderson J.B.(1974) "Molecular Beam
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C and Low Density Gas Dynamics" P.P.Wegener,ed Decker,New York
C pp 1-91, citado en [MILLS88]).Tiene en cuenta aprox. el apantallamiento
C geoméitrico del skimmer. Es parecido a la ‘narrow virtmal source’ de
C [BELI81].
[=Io*(1-EXP(-SRD*SRD))
C Si se desprecia la interaccién con el skimmer 1=Io
C [=Io
Nd=1/(Xd*Xd*VT)
Pd=Nd/2,145E16
C

(O skt s b el e oot o o sk e stk o sk o ok sk e s ke s s e o e ok o sk o s ok o o sk ol o o oK o

C Se abre el fichero de escritura NUMEROS.DAT

0 Aeakskok ok ko okofe ok ok ek ok ek kool ofe e o ks sl ket ol stk ol ook s ko o

open (unit=9, file="NUMEROS.DAT")
write (9,47)
write (6,47)

47 formal (3X“******* ¥ sk ook e e e e sk 3k ****’)
write (9,37)
write (6,37)

37 format (3X, #*%* NUMEROS.DAT Hokesk?y
write (9,27)
write (6,27)

27 fol-mat (3X”*************-- . e o e e o '************’)
write (9,17)
write (6,17)

17 format (3X,” %)
write (9,48)
write (6,48)

48 format (3X,’PROPIEDADES EN LA FUENTE")
write (9,49)
write (6,49)

49 format (BX,’************************")
write (9,200) No
write (6,200) No

200 format (5X,’N° de dtomos o moléc en la fuente(cm-3) =’,1X,E12.3)
write (9,210) Lo
write (6,210) Lo

210 format (5X,’Recorrido libre medic en la fuente (cm) =’,1X,E12.3)
write (9,220) Zo
write (6,220} Zo

220 format (5X,’N? colisiones binarias en la fuente (s-1)=",1X,E12.3)
write (9,230}
write (6,230)

230 format (5X,’ )
write (9,240} Xm
write (6,240) Xm

240 format (5X,’Localizacién del disco de Mach {cm)=",3X,F10.1)
write (9,250) T1
write (6,250) T1

250 format (5X,’Flujo en la cimara del haz {mbar*l/sg)=",2X,E14.3)
write {9,260)
write (6,260)

260 format (3X,’PROPIEDADES TERMINALES’)
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write (9,270)
write (6,270)
270 format (3X, ¥+kkkrkhkbhkitikkhkrs’)
write (9,271) VT
write (6,271) VT
271 format (5X,’Velocidad terminal (cm/s)=",14x,F10.2)
write (9,272)
write (6,272)
272 format(3x,’G.Scoles (ed) "Atomic and molecular beam methods” New
*York .Oxford.Univ ")
write (9,900)
write (6,900)
900 format(3x, Press, (1988), cap 2.”)
write (9,273) ST
write (6,273) 8T
273 format (5X,"TERMINAL SPEED RATIO==",10x,F10.2)
write (9,274) MST
write (6,274) MST
274 format (5X,’N°® DE MACH TERM=",15x,F10.2)
write (9,275)
write (6,275)
275 format (5x,’ g
write (9,276)
write (6,276)
276 format (3x,'G.Scoles... (esferas duras)’)
WRITE (9,277) ET
WRITE (6,277) ET
277 FORMAT (5X,"TERMINAL SPEED RATIO=",3x,F10.2)
WRITE (9,278) MET
WRITE (6,278) MET
278 FORMAT (5X,’N° DE MACH TERM =",8x,F10.2}
write (9,279)
write (6,279)
279 format (5x,’ )
write (9,280)
write (6,280)
280 format (3x,’Beijerinck,H. and Verster,N. (1981) Physica 111C,327")
write (9,286)
write (6,286)
286 format (3x,’Vilido solo para monoatdmicas, no se dispone de datos
*para diatémicas y ’}
write (9,800)
write (6,800)
800 format (3X,’poliatémicas.")
write (9,290) FT
write (6,290) FT
290 format (5X,’TERMINAL SPEED RATIO=",10X,F10.1)
write (9,295) BEIN
write (6,295) BEIN
295 format (5X,'Pardmetro Bein=",10X,f10.1)
write (9,300) MFT
write (6,300 MFT
300 format (5X,’N® DE MACH TERM=",15X,F10.1)
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write (9,301)
write (6,301)
301 format (5x,’ D
write (9,302)
write (6,302)
302 format (3x,’Brusdeylins,G. and Meyer,H.D (1979) 11th Rarefied Gas
*Dynamics, Vol 12, 919%)
write (9,825)
write (6,825)
825 format (3x,’correlacion empirica obtenida para N,,CO,CH,,C,H,,C,H,
*CF,’)
write (9,826)
write (6,826)
826 format (3x,” NO ES VALIDA para monoatémicas’)
write (9,303) CT
write (6,303) CT
303 format (5x,"TERMINAL SPEED RATIO=",10X,F10.1)
write (9,304) MCT
write (6,304) MCT
304 format (5X,’N° DE MACH TERMINAL=",11X,F10.1)
write (9,310)
write (6,310)
310 format (3X,’PROPIEDADES AL LILEGAR AL DETECTOR?)
write (9,320)
write (6,320)
320 format (3, ***F+rkk Aok k)
write (9,321)
write (6,321)
321 format (5x,’Como n° de Mach term se ha elegido el de G.Scoles...”)
write (9,330) Xq
write (6,330) Xq
330 format (5x,’Distancia a la "quitting surface" (cm)=",2X,F10.1)
write (9,340) Io
write (6,340) Io
340 format (5X,’Io (mol/sg*sr}=",27X,E15.3)
write (9,350) 1
write (6,350) I
350 format (5X,’Intensidad (axial) en el detector(mol/sg*sr)=",E12.3)
write (9,360) Nd
write (6,360) Nd
360 format (5X,’N® de moléculas en el detector({mol/ctn3)=",E17.3)
write (9,370) Pd
write (6,370) Pd
370 format (5X,’Presién parcial al llegar al detector{mbar)=",E13.3)
write (9,371)
write (6,371)
371 format (5X, --—,—-=.-=s mmmmmm s o oo oo e e o )
write (9,372)
write (6,372)
372 format {5x,'Estos resultados estdn en ¢l fichero NUMERQS.DAT")
write (9,373)
write (6,373)
373 format (5X, .- = e e e e e - =)
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write (9,374)
write (6,374)
374 format (5X,"EXPAN.DAT contiene las propiedades del flujo en expans
*i6n’)
write (9,375)
write (6,375)
375 format (5X, DIBUJO.DAT conticne la distancia en el eje medida en
*didmetros de tobera’)
write (9,700)
write (6,700)
700 format (5X,’la presion en el eje del haz y la presién de vapor’)
write (9,701)
write (6,701)
701 format (5X,’VCOM.DAT contiene a x/d, M (x/d) y velocidad(x/d)’)
C *¥% ke o o o o6 o ok K ok fese sk sk g o o oo ke ke e ok s s o e ke ok ke e e ek ok o deok e o sk ok o ok Ak e ok ok
open (unit=8,file="EXPAN.DAT")
open (unit=3,file="DIBUJO.DALt")
open (unit=10,file="VCOM.DAT")
write (8,376)
376 format (3X"**************************: """ -=x***********’)
write (8,377)
377 format (3X,”*** EXPAN.DAT Rk
write (8,378)
378 format (3X,’**=|=. . e e s e e e ke sk ke ok :**********************************‘)
write (8,380)
380 format (13X’ ")
write (8,390)
390 format (15X,”PROPIEDADES DEL FLUJO EN EXPANSION’)
write (8,400)
400 format (13X,’ )
write (8,410)
410 format {5X,’X es la distancia axial (cm)’)
write (8,420)
420 format (5X,'X/D es la distancia medida en didmetros de tobera’)
write (8,430)
430 format (5X,"M=n° de Mach en el eje del haz’)
write (8,440)
440 format (5X,’T(K)=temperatura y P(mbar)=presion en el eje’)
write (8,450)
450 format (5X,’Z=n° de colisiones binarias (s-1)’)
write (8,460)
460 format (5X,"N=n° de itomos o moléculas en ¢l eje del haz (cm-3)")
write (8,465)
465 format (53X, Pv=presién de vapor en el eje (mbar)’)
write (8,470)
470 fOITnat. (SX,‘**********************’F'-- 3k 3 e o ok sk o e e e ook ok ol ok ke e e s ok
ook ok k)
write (8,480)
480 format (5X,’X’,5X,’X/D’ 4X,"M(XY ,3X,’'T(X)",3X,"P(X)",6X,"Z(X)’,8
*X,"N(X)',4X, Pvap(X)")
write (8,490)
490 format (SX”******************************************************

**********’)
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write (3,53)
33 format (8x,’x/d’,11x,’P(x/d)’,5x,’Pv(x/d}’}
write (10,54)
54 format (8x,'x/d’,11x,’M(x/d}’,5x, u(x/d)’}
C  Correlaciones para el n® de Mach
AY=1/ASS
IMAX =(Xm/1)*AY
DO 100 11=1,IMAX
X2=DBLE(AY)
X=I1/X2
H=X/D
if (H.gt.1.) then
C M es el n° de Mach (Murphy 1984).(" Atomic and molecular beam
C methods". Vol 1.G.Scoles.Cap 2."Free Jet Sources".D.R.Miller)
M =(H**{(Y-1)/COE)*(C1 + (C2/H) +{(C3/(H*H)) +(C4/(H*H*H)))
C  M=3.65*%((H-0.4)**0.4)-3/(3.65%((H-0.4)**0.4))

else
M=1.04+A1*H*H+BI1*H*H*H
endif
(0 deskeokoleseskesk s e g s ok ok ok skt ek b s e ke s b ol ke s o o o e e s e e s o ook o s kb ke ke o b ok o okokokok ok ok ok ok ok ok

C PROPIEDADES DEL FLUJO EN EXPANSION
(T seakeakeskesio oo obe ok ale s e s sk ofe sheshe e e sk o e e sk s e sk sesfe sk ofe sk ok ke ok ok obe skl e sk e s sk e s e s sk ook s ok sk e s e e se e s s sk ok ek sk ke
C Estas propiedades del flujo en expansion se calculan sélo hasta
C una distancia axial igual a la localizacién del disco de Mach.
J=14+(Y-H)* 5*M*M
Te=TO/)
Pe=PO*(Te/TOY**(Y/(Y-1))
Ze=Zo*(Te/TOY**((Y +1)}/2*(Y-1))
Ne=No*(Te/TQ)**(1/(Y-1))
ve=sqrt(2*Y*R*(TO-Te)/((Y-1)*W))
C Ecuacion para calcular la presién de vapor
Pv=10**((-0.05223*AAv/Te)+Bv)
PPv=Pv/0.75
write (8,50) X,H,M,Te,Pe,Ze,Ne, PPy
50 format (2X,F5.3,2X,F6.3,2X,F5.2,1X,F6.1,E11.3,E11.3,E11.3,
*311.3,1X)
write (3,51) h,Pe, PPy
write {10,52) h,M,ve
51 format (3X,el11.3,2x,e11.3,E15.4)
52 format (3x,e11.3,5x,e11.3,2%,f10.3)
100 continue
stop
end



APENDICE A 233

PROGRAMA PARA EL CALCULO DE PROPIEDADES (FLUJO, PRESION,
INTENSIDAD...) DE HACES SUPERSONICOS Y HACES EFUSIVOS.

En funcidn de los pardmetros en la fuente, presién, temperatura y didmetro efectivo
de salida del haz, mediante el programa INTEN. FOR se calcula el recorrido libre medio de
las moléculas en la fuente, y el nimero de Knudsen. Segin este nimero, se distingue entre
un haz supersénico (K,<0.01) y otro efusivo (K,>1). En funcién de la presion se calcula
la densidad de las moléculas en la fuente, y el area del orificio de salida del haz a la cimara,
supuesto éste circular.

Haces_supersénicos

En funcién de los pardmetros en la fuente ya citados, se calcula el flujo de gas a la
camara segun la expresion dada en (A-3).

Se calcula la velocidad terminal y el speed-ratio terminal paralelo, segin la ecuacién
(A-8), y la intensidad de las moléculas dada por (A-14). A partir de esta intensidad,se calcula
también la densidad de moléculas y la presidn parcial al llegar al detector, segin (A-16).

Haces efusivos
Segiin las expresiones dadas por Pauly, [PAULSS], se calcula en funcién del 4dngulo

# que forma el haz con el detector, la intensidad de las moléculas en la direccidén axial,
suponiendo una distribucién de moléculas de tipo coseno.

I,= 52 costa,q (A-17)

siendo N, la densidad de moléculas en la fuente, v la velocidad promedio de las moléculas,
A, el area efectiva del orifico salida del haz, y 8 el dngulo entre el haz y el detector.

Otra férmula similar para calcular la intensidad es la dada en [BEIJS1]:

I= 0.282N,vA, cosf (A-18)

o

n

= | 2RT, (A-19)
w

El nimero de moléculas por segundo que fluye a través de un 4rea A.; viene dado por
la expresion:

donde v viene dado por la expresién:
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(A-20)

El flujo de moléculas~a la cdmara de expansién se calcula a partir de M, como:

F,=M_RT, (A-21)

donde R es la constante de la los gases y T, la temperatura en la fuente.

La densidad de moléculas al llegar al detector se calcula como:

I
Ny=-—=2 > (A-22)
VX4

Conocida la densidad se puede calcular la presion parcial al llegar al detector.

A partir del flujo y la velocidad de bombeo S, de la difusora se puede calcular la
presién esperada en la cdmara como:

F
Peg (A-23)

Esquema del programa

Entradas por pantalla [ T, P,,o, W, d.g, x4, v, 7,, e/Kg, X, Py 0, Sp

INTEN —{Haces supersénicos:F,, I, Ny, Py

;\'lSalidas por pantalld | K,, L.

Haces efusivos: L, Fj, Ny
P equivalente a 300 K
P esperada en la cdmara
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("‘ .

C PROGRAMA INTEN.FOR

C Y
C PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA INTENSIDAD DE HACES SUPERSONICOS

C CONSIDERANDO QUE LA FUENTE ES DE SIMETRIA AXIAL

C
C Las férmulas son del libro de G.SCOLES (ED) "ATOMIC AND MOLECULAR

C BEAM METHODS", NEW YORK ,OXFORD UNIV.PRESS (1988) (CAP 2.)

(e sk ok o ok seafe ek o o e sfe s sk o sk s o o e o s obe s s e sk s ok sk e s e e s ke s e ofe s sfe o e e e sheae s st ok ok sk ke sk ke sk s e sk o e s sk s e o o s sk s sk sk ke sk ke sk ok
C PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA INTENSIDAD DE HACES EFUSIVOS

C SE SUPONEN ORIFICIOS CIRCULARES COMO FUENTES

C Las férmulas estin sacadas de G.SCOLES (ED) "ATOMIC ..." pag.86.

C
C CALCULO DEL FLUJO EFUSIVO DE MOLECULAS A TRAVES DE UN PEQUENO
C ORIFICIO

C Segin la formula (4.9) pag 86 del libro de G.SCOLES(ed) "ATOMIC..."

(7 Aeste s e ke ok sk fe e sfe ke e sfe e e o e e e e oo e b s e s s b s e o s b sk e st e o e ok e sfe sk e s sk ok sk ke sk e e sesfesiekokok He ke ek

C

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
DOUBLE PRECISION No,N,Kn,Lo,MT,K,I,Is,las,Nd,Ns,nas, NXq
REAL INT,M,CONTROL
PARAMETER(PI=3.141593,G=2.415D16,R=83,U=2.33D-20,R2=8.314D7)
PARAMETER (AV=6.02D23)

C R es la cte de los gases ,R2= cte de los gases en otras unidades

C
PRINT*,"ESTE PROGRAMA CALCULA EL FLUJO A LA CAMARA,Y LA’
PRINT*,"INTENSIDAD ,DENSIDAD Y PRESION EN EL DETECTOR’
PRINT*,"PARA UN FLUJO HIDRODINAMICO O EFUSIVO EN FUNCION’
PRINT*,"DEL NGMERO DE KNUDSEN Kn’
PRINT*,"TODAS LAS ENTRADAS Y SALIDAS SON POR PANTALLA’
PRINTH, i tiee e rr e a e ’
PRINT*,"TEMPERATURA DE LA FUENTE (K)='
READ* TO
PRINT#*,"PRESION EN LA FUENTE (MBAR)="
READ* PO
PRINT#*,”SIGMA(PARAMETRO DEL POTENCIAL DE L-J (A®),He=2.66,Ne=2.75"
PRINT*,"H,=2.76 Ar=3.33,0,=3.49,CH,=3.81,N,=3.7,C0=3.92,C0,=4="
READ* SIG
PRINT*,"PESO MOLECULAR (G/MOL)="
READ* W
PRINT*,”"DIAMETRO DEL ORIFICIO DE LA FUENTE (CM)="
READ*.D
PRINT=*,’Distancia fuente-punto de observacién(cm)="
READ* Xd
PRINT*,"GAMMA (Cp/Cv)="
READ*)Y

Se puede introducir por pantalla la velocidad y el speed ratio experimentales.
PRINT*,’Uterminal (cm/s)="
READ*, vt
PRINT*, 'speed ratio terminal ="
READ* sT

osNeNoRo N RO R
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C Lo es €l recorrido libre medio en la fuente (cm)
Lo=TO0*U/(SIG*SIG*1E-8*1E-8*P0*0.75)

C Noges la densidad de moléculas en la fuente (cm-3)
No=P0*G*(300/T0)

C Kn es el n® de Knudsen
Kn=Lo/D

C AR es el drea en cm?2 del orificio de salida
AR=PI*D*D/4.D0

C
C C1 es un parimetro para el cilculo de la superficie limite

C A, B son parametros para el cdlculo del speed-ratio terminal

C K es el "peaking factor”, y F es un parametro que depende de GAMMA
C

IF (Kn.GT.0.01.AND.Kn.LT.1.) then
CONTROL =1
GOTO 10
77 GOTO 60
END IF
IF (Kn.LT.0.01) GOTO 10
IF (Kn.GT.1.) GOTO 60
10 IF (Y.EQ.1.67) GOTO 20
IF (Y.LT.1.67) GOTO 11
20 C1=3.232
A=527
B=.545
K=2
F=.513
GOTO 350
11 IF (Y.EQ.1.40) GOTO 30
IF (Y.LT.1.40) GOTO 31
30 C1=3.606
C A=.783
a=.85
C B=.353
B=.325
K=1.47
F=.484
GOTO 50
31 IF (Y.EQ.1.2857) GOTO 40
40 C1=3.971
A=1.022
B=.261
K=1.18
F=.474
50 CONTINUE

C
C
PRINT*,’N° DE KNUDSEN=",Kn
PRINT*,’************** FLUJO H[DRODINAM]CO 2he ke 2k 2k ke e e S ok e e e e e ok e e ke 2
PRINT*,"RADIO DEL SKIMMER (CM)="
READ* RS
PRINT*,"E/K(PARAMETRO L-J)KELVIN) (He=10.9,Ne=43.8,H,=39.6"
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PRINT*,"Ar=144.4,0,=115,CH,=148,N,=90.,C0=32.8,C0O,=190)="

READ* E
PRINT*,"DISTANCIA ENTRE LA TOBERA Y EL SKIMMER (CM)=’
READ*,Xs
PRINT#*, presidn residual, Pb (mbar)="
read*,Pb
C
C

C VT es la velocidad de flujo maxima permitida, la real pude ser algo mas baja
VT =SQRT2*R2*Y*T0/(W*(Y-1)))

C ST ="Terminal speed ratio" ([Mill88] pig30)

C ST1 es la seccidn eficaz de colisién.
ST1=SIG*SIG*1E-8*1E-8*((53*4*E/T0y**(1./3.))
ST2=S8T1*No*D*sqrt(2.)

ST=A*(ST2**B)
MT=SQRT(2/Y)*ST

C Xq es la distancia a la "Quitting surface”
Xq=D*((MT/CL)**(1/(Y-1)))

C K="peaking factor” (Beijerinck y Verster)

C F=((Y/(Y+1)y*.5)* (/Y + 1)y**(1/(Y-1})

C

C
C Densidad ideal en el punto de observacién. Sin skimmer ni atenuacién

1=K*F*No*D*D*SQRT(R2*T0/(W*8))

nd =I/(xd*xd*vt}
C
C
C Densidad en el punto de observacion teniendo en cuenta el apantallamiento
C del skimmer ([Mill88], pag 33). Corresponde aproximadamente a la “narrow virtual
C source" de [Beij81].

SRD =ST*RS*Xd/(Xq*(Xd-Xs))

ssrd=srd*srd

Is=1*(1-EXP{-SSRD))

Ns=1s/(Xd*Xd*VT)

C
C
C Densidad en el punto de observacién teniendo en cuenta el apantallamiento del
C skimmer y la atenuacién debida al gas residual en la cimara de expansion.

nres =Pb*G

Tas=(I*exp(-nres*st1*(xs-xq)))*(1-exp(-ssrd}))

Nas =Ias/{(xd*xd*Vt)
C  TA es la velocidad del sonido

TA=SQRT(Y*R2*TO/W)

TC=R*300.*No

TD=(Y + 1}/(2*(Y-1))

TE=((Y + 1)/2)**(-TD)
C Fiujo (Kohl.Diplomamarbeit (Gott.1979),pag, 22, 23)

T1=TA*AR*TC*TE/AV

PRINT*,”FLUJO (MBAR*L/SG)=",T1

print*,’ Distancia de la superficie limite=",Xq

PRINT#* ’Speed ratio terminal=",5T

PRINT*, ’intensidad axial sin skim.{molec/st/s)=",1

PRINT#*, intensidad axial con skimmer(molec/sr/s)=",Is
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PRINT*,’densidad en el punto de observacidon{cm-3)’
PRINT* ’sin skimmer=",Nd

PRINT*,"densidad en el punto de observacion(cm-3)’
PRINT* ’con skimmer=",6Ns

PRINT*,’densidad en el punto de observacign(cm-3)’
PRINT*,’con atenuacidn y skimmer=",nas

IF (CONTROL.NE.1) THEN
GOTO 100
ELSE
GO TO 77
ENDIF

( eokstestesioakeote oo ok et sie s ofe e sk ook o se oo sfesteseale e s e el obe ook sk ok sk sk ke sk sk ek ks

60 CONTINUE

PRINT*,"N° DE KNUDSEN=",Kn
PRINT*”*****************FLUJO EFUSIVO************************’
PRINT*,”ANGULC DETECTOR-EJE DEL HAZ (GRAD)=’
READ*,ZG
PRINT*,”VELOCIDAD DE BOMBEO (L/S)="
READ*,S
Z=7ZG*P1/180.D0
N=No*AR*DCOS(Z)/(4*PI*Xd*Xd)
P=N/G

C INT es la intensidad en particulas/(s*sr)
INT =1.480E22*P0*AR/SQRT(W*T()

C M es el n° de moles por segundo que fluyen a través de AR
M =INT*2*PI/6.022E23

C FL es el flujo en mbar*l/s para un temperatura de 300 K en la cimara
FL=M*R*300 :

C P1 es la presion en la camara en mbar para el flujo y la velocidad

C de bombec dados
P1=FL/S

C 5 2de 2 ke 2 ok ok ok ok sk e 7k ke b ok 2k ok e ok e e 2k ke e o e b ke o e ok sk ok o ok o o sk ok o ske s sk s ofe o ke ok s sk o ofe e e ofe e ofe of e sfe e e ek
PRINT*,"INTENSIDAD DEL HAZ (MOLEC/sr/s)=",INT
PRINT*,"DENSIDAD DEL HAZ EN EL DETECTOR (CM-3)=",N
PRINT*,"PRESION EQUIVALENTE PARA T=300K (MBAR)="P
PRINT*,"FLUJO A LA CAMARA (MBAR*L/S)=",FL
PRINT* 'PRESION ESPERADA EN LA CAMARA (MBAR)=",P1

100 STOP

END
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APENDICE B

DETERMINACION DE TEMPERATURAS TRANSLACIONALES

La temperatura translacional final (T ..) asociada a la distribucién de velocidades en
la direccion de propagacion de un haz molecular , f{v|), se obtiene a partir de medidas de
"tiempo de vuelo” (TDV). Los fundamentos de esta técnica son sencillos (véase por ejemplo
[AUERSS] y las referencias alli citadas para una descripcion detallada).

La velocidad de una particula estd directamente relacionada con el tiempo, ¢, que la

particula tarda en recorrer una distancia z, mediante la expresion:

(B-1)

Vv =

ol

Asi la distribucién de velocidades f{v) de un grupo de particulas que viajan una distancia z
en la misma direccidn puede obtenerse a partir de la distribucién de tiempos, g(), empleados
en recorrer dicha distancia.

Las medidas de tiempo de vuelo consisten fundamentalmente en la resolucién temporat
de la sefial que llega a un detector entre dos instantes de tiempo. Para fijar el origen de
tiempos se coloca un modulador en el camino. Este modulador suele ser un chopper rotatorio
con ranuras que "cortan” un pequefio pulso de particulas del haz. En este trabajo se eligid
un chopper con dos aspas y dos ranuras rectangulares separadas 180° (ver Figura 2.10).
Cuando el haz molecular pasa por una de las ranuras, por la otra pasa un rayo de luz que
sensibiliza a un fototransistor cuya sefial sirve de referencia para el origen de tiempos.
Interesa que el pulso de moléculas sea lo mas estrecho posibie, por lo que el chopper debe
girar a gran velocidad. Este pulso al moverse hacia el detector se va ensanchando a medida
que las moléculas se separan entre si segin sus velocidades.

La sefial en el detector estd determinada por la forma precisa de la perturbacién
inicial introducida por el propio modulador, la distribucidon de tiempos de vuelo en el
detector, y las caracteristicas del propio detector.

Para determinar la distribucion de velocidades moleculares a partir de la distribucién
medida de tiempos de vuelo, teniendo en cuenta los efectos mencionados se ha utilizado el
programa TDVGAUSS. FOR, adaptado de un programa de F.J.Aoiz del Departamento de
Quimica Fisica de la Universidad Complutense.

El programa supone una forma para la distribucion de velocidades f{v) que depende
de dos pariametros y transforma esta distribucién en una distribucién de tiempos de llegada,
g(t). La distribucidn g(t} se convoluciona con la "funcién puerta” de la ranura del chopper,
y se tiene en cuenta el desfase entre el haz y el fotodiodo del chopper y las distorsiones
producidas por el tiempo de vuelo de los iones y la respuesta electrénica del sistema de
deteccidn. La distribucién de tiempos asi obtenida se compara con la observada G (t).
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La distribucion de velocidades esti relacionada con la distribucion de tiempos g(t)
mediante:

glt)dt = £{v)dv; . (B-2)
gltydt = —f_z £(v))dt (B-3)

La distribucion de velocidades f{v ) para un haz supersonico colimado suele escribirse
como, [HABES85], (ver también el capitulo 1):

(vy-u) 2

v =°C v|"exp[———~'2—] (B-4)
%

donde « es la velocidad de flujo , C una constante de normalizacién tal que | Rvpdv=1y:
= (2RT}/ W) /2 (B-5)

El exponente n de la expresion (B-4) es igual a 2 cuando se miden distribuciones de
densidad (como es nuestro caso, en que el detector es un ionizador por bombardeo
electrénico), igual a 3 para un detector de flujo, e igual a 5 para un detector de energia
(bolémetro). Conviene advertir aqui que en la bibliografia hay una cierta ambigiiedad con
respecto al exponente # de la expresién (B-4) y se encuentra con frecuencia tanto n=2 como
n=3 sin aviso expreso de que la distribucién considerada sea de densidad o de flujo. Para
las distribuciones de velocidad analizadas en este trabajo, que son bastante estrechas, el factor
exponencial lleva casi todo el peso de la distribucion y el ajuste de las medidas tanto con
n=2 como con n=3 conduce a los mismos parimetros (4., @) dentro del error
experimental.

Cuando la expansion (i.e. las colisiones) cesa, la velocidad de flujo alcanza su valor
asintdtico u#,, (ver (1-36)) y la distribucién de velocidades al llegar al detector sera:

£(v) ~ viexpl[-(v-u.)?/af ) (B-6)

Como pardmetros ajustables de la distribucion f{v) se utilizan la velocidad
hidrodindmica asintética u,, y ¢l cociente de velocidades, 8).«» que viene dado por:
u

Spe = — (B-7)
’ Gl

Para cada §j ., 4., se genera una distribucion y se compara con la distribucion
experimental. El error en la aproximacién se calcula como suma de las diferencias en valor
absoluto entre los puntos de la distribucion distorsionada y los de la distribucién medida. A
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partir del "speed-ratio" (8] ) que mejor ajusta la distribucién de velocidades se caicula la
temperatura traslacional final alcanzada en la expansion.

En general el margen de variacion de u,, es pequefio, ya que su valor difiere poco de
su valor maximo ., dado por la ecuacién (I-7). A partir de la pareja de valores u.,, Sp. que
mejor reproduce la distribucion medida de tiempos de llegada, G, (¢}, se obticne la
temperatura translacional:

7, = e/ )W (B-8)

LI

La funcidn puerta A(z) depende fundamentalmente de la geometria del chopper y de
la forma de los colimadores, [ALCA69]. Idealmente seria una funcién é(t) que tomaria los
valores 0 6 1 segin pase 0 no el haz. En el caso de un chopper con ranuras rectangulares y
un colimador también rectangular, la funcién puerta es aproximadamente trapezoidal. Se
caracteriza por un tiempo de apertura para la ranura del chopper 7.

- By (B-9)

Ten P

donde:

8 es el dngulo que forma la anchura de la ranura del chopper con el eje del haz.

¥ es el angulo que forma el didmetro efectivo del haz al llegar al chopper con el eje del haz.
w es la velocidad angular de giro del disco.

Para 8> >y (6 ¥> > ) la funcién puerta es rectangular con 7, =8/w (6 ¥/w), si f = ¢
la funcién puerta es triangular con 7, = 28/w.

Se puede elegir también una funcién puerta cuadrada o una funcion impulso (A(t) ~
6(t)) si bien estas son menos realistas que las anteriores. Para un chopper de ranuras
rectangulares y un colimador circular , que es nuestro caso, las funciones puerta tienen
expresiones un poco mas complicadas de tipo gaussiano, seno o coseno, [YOUN73].

En el programa se ha utilizado una funcién puerta en forma gaussiana:
A(t) = expl-4(t-t,)%1ln2/1}) (B-10)
siendo 7, la anchura a media altura de la gaussiana (FWHM) y £, el pico de la distribucion,

donde se centra la gaussiana. La forma aproximadamente gaussiana de esta funcion puerta
se verificd experimentalmente, como se describe en el capitulo 2.

El tiempo total de apertura de la ranura del chopper se puede calcular a partir de la
geometria del chopper y de la cdmara:
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dents (B-11)

tch

donde :

d,, es el didmetro efectivo de la seccién del haz que ve el detector
s es la anchura de la ranura

r es la distancia desde el centro del disco al centro del haz

w es la velocidad angular de giro del chopper

B ~ s/r , y ~ din

En primera aproximacion este tiempo total de apertura vale 7, = 27, (de hecho 7,
resulta ser aproximadamente igual a la anchura de la gaussiana a 0.1 de la altura del
maximo).

El tiempo de vuelo de los iones (el tiempo que tardan los iones en recorrer la
distancia entre z; entre el ionizador y el detector) se calcula como:

£ =z id ‘ (B-12)

iones I o°F
I

W es el peso molecular de los atomos o moléculas en el haz y E, es la energia cinética media
de los iones (seleccionada en el espectrémetro).

Asi la distribucion observada de tiempos de llegada g.(t) se relaciona con la
verdadera g(r)

£+0.5Ton

Gos(6)= [ gE)A(E-1) (B-13)

£-0.5ty

donde este tiempo ¢ se corrige teniendo en cuenta el desfase entre el haz y el fotodiodo del
chopper, y el tiempo de vuelo de los iones.

Ademas hay que tener en cuenta la distorsidén producida por la respuesta electrénica
del sistema de deteccion y la constante de tiempo (RC) del amplificador. Para un
amplificador de respuesta lineal, englobando ambas constantes como 7°:

E(t) = 2 exp(-t /1) (B-14)
T
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A la salida del amplificador
Gops ( E) =f}.=:().) g(t-1)dr (B-15)
[+]
No se incluyd en el ajuste la convolucién debida a la imprecisién con que se conoce

el lugar de ionizacién. Esta imprecisién se estima en 5 mm que frente al recorrido de vuelo
de ~ 50 cm, es del orden del 1 %.
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Esquema del programa

Entrada de datos

Entrada de datos

por fichero [
ENTRADA
DE DATOS |

EXPT.DAT

Datos experimentales

CHOPPER.DAT

desfase entre el haz y el fotodiodo
distancia chopper-detector
recorrido de vuelo de los iones

£

Tg

constante de tiempo electrénica
W

constante de normalizacion

por pantalla

TDVGAUSS

LSlma

Uy

por fichero

Salida de resultados

TOF.DAT
" distribucién ajustada y

SALIDA
DE DATQS

Sall\aa de resultados
por pantalla

f——

experimental

constante de normalizacion
velocidad media

O30

S

Hisoo

tiempo de vuelo de los iones
tiempo de vuelo experimental
tiempo de vuelo mds probable
desfase entre el haz y el fotodiodo
desfase mds probable ajustado
factor de normalizacién ajustado
test x° y desviacién standar
nimero de puntos

14
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PROGRAMA TDVGAUSS.FOR

OPO")

C Este programa simula la distribucién de tiempo de vuelo de las moléculas desde el
C chopper al detector y calcula a partir de dicha distribucién la temperatura translacional
C final
C La funcién puerta utilizada en este programa es de tipo gaussiana,
C El fichero de parimetros es el TOFIN.DAT.
C
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)
IMPLICIT DQUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
C IMPORTANTE: MP ES EL N °DE PUNTOS PARA LA INTEGRACION GAUSSIANA
PARAMETER(MP=20)
REAL*8 ABSCIS(MP), WEIGHT(MP)
DIMENSION FUNC (400),T(400), TE(400),Y(400), YN(400),
*EXYN(400), EXT(400),GN(400), FUNK(400), FUNJ(400), Y 1(400)
DIMENSION DIF(400),PA(400),5(400)
DATA Pl /3.14159265358979/
C
C
C EXPT.DAT =FICHERO DE DATOS EXPERIMENTALES
C TOFIN.DAT =FICHERO DE PARAMETROS
C TOF.DAT=FICHERO DE SALIDA DE DATOS EXPERIMENTALES Y AJUSTADOS
C FINAL.DAT =FICHERODE SALIDA DE VELOCIDAD, TEMPERTURA
C TRANSLACIONAL ...
C
C
C Se abren los ficheros
OPEN(unit=12, file="EXPT.dat’)
OPEN(unit=13,file="TOFIN.DAT")
OPEN(unit=8,FILE="TOF.DAT")
OPEN (unit=9,FILE="FINAL.DAT")

Cc
C
C LECTURA DEL FICHERO DE PARAMETROS
C
C TDELAY =desfase (us) entre el haz y el fotodiodo.

C Z =recorrido de vuelo en metros (distancia chopper-detector).

C Zl=recorrido de vuelo de los iones en metros (medido en el cuadrupolo)
C El=energia del i6n en eV

C TG=anchura a media altura de la funcién puerta (us)

C TEL=cte de tiempo electrénica (RC) (us)

C AM=masa atémica del gas en gramos

C GAMMA =coeficiente adiabatico Cp/Cv

C VSS=velocidad del pico de la distribucion (m/s)

C YNORM =cte de normalizacion

C

READ (13,*) TDELAY
READ (13,*) Z,ZLEL,TG,TEL
READ (13,*) AM,YNORM
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C LECTURA DEL FICHERO DE DATOS EXPERIMENTALES
C EXT(I)=tiempo experimental; EXYN(I)=voltios experimentales
C (Fichero de datos procedente del osciloscopio tektronix)

C
C

DO 35 I=1,1000
READ(12,*, END=32) EXT(I),EXYN(I)
35 CONTINUE
32 NPTS=I1-1
WRITE(6,*) "NPTS=",NPTS
C
C Tiempo experimental correspondiente al maximo
EYMAX=EXYN(1)
DO 30 I=2,NPTS
IF (EYMAX .LT. EXYN(I)) THEN
EYMAX=EXYN(l)
EXTMAX=EXT(I)
END IF
30 CONTINUE

VSS es la velocidad de flujo terminal (no siempre coincide con la maxima)
SMIN Y SMAX SON LOS SPEED-RATIOS MAXIMO Y MINIMO

Se puede ajustar haciendo un bucle al speed ratio

pero con frecuencia es practico ir sacando el ajuste

con cada speed-ratio por pantalla

aaoaooaacnn

PRINT*,Ut="
read*,VSS
C  PRINT*/SMIN="
PRINT*,’S="
READ* SMIN
C  PRINT*,'SMAX="
C READ*SMAX
SMAX=SMIN
C  PRINT*’ INTERVALO=’
C READ*,VAL
VAL=1
H=DBLE(1/VAL)
LMIN =SMIN*H
LMAX=SMAX*H
C
C
C ALPHAS =velocidad térmica (m/s).
C VAV es la velocidad media (m/s).
C VAV=<v> (m/s).
WM=0.0
DO | L=LMIN,LMAX
S(LY=L/H
ALPHAS=VSS/S(L)
ANORM =1/Z/DSQRT (PI)/(0.5+S8(L)**2)
VAV =VSS*(1.0+DSQRT(6.04S(L)y**2)/5(L))/2.0
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TS=AM*AI PHAS*ALPHAS/(2.0*8.31434E+03)

C Tiempo de vuelo del i6n en us
TION=71.99*ZI*DSQRT{AM/EI)

C CALCULO DE LAS RAICES Y PESOS DE LOS POLINOMIOS
C MP es ¢l n® de puntos clegidos para la integracién gaussiana
A=-1.00D0
B=1.00D0

C Llamada a la subrutina GAULEG para la integracién
CALL GAULEG(A,B,ABSCIS,WEIGHT ,MP)

TMIN =0.00
C
C Correccidn del tiempo con el tiempo de vuelo de los iones en el
C cuadrupolo TION y el tiempo de desfase haz-fotodiodo TDELAY

DO 100 I=1,NPTS

T(=EXT{I)-TION-TDELAY

GLUV=Z*1.D06/T(I)

C
b0 85 N=1MP
FUNK(N)=0.0
FUNJ(N)=0.0
85 CONTINUE
C
C -

C INTEGRACION CON UNA CUADRATURA DE GAUSS-LEGENDRE
C FUNCION PUERTA FORMA GAUSSIANA CON FWHM=TG

C EL LIMITE DE INTEGRACION DEBE SER EL TIEMPO TOTAL DE
C APERTURA QUE ES APROXIMADAMENTE (TAU=(d+s)/w*r)

C d = diametro efectivo del haz al llegar al chopper.

C s = anchura de la ranura del chopper.

C r = distancia desde el centro del aspa del chopper hasta el

C centro del haz.
C w = velocidad angular de giro del chopper.
C

C SUPONDREMOS QUE EL TIEMPO TOTAL DE APERTURA ,TAU, ES EL
C TIEMPO QUE CORRESPONDE AL VALOR 0.1 DE LA GAUSSIANA
C
C TAU Y TG SE RELACIONAN MEDIANTE:

TAU=TG/SQRT(.217)

A=T(I)-0.5*TAU

IF (A.LT.0.0) A=0.0

B=T()

DO 80 J=1MP

U=0.5*(ABSCIS(N*(B-A)+(B+A))

IF (U.LT.TMIN ) GO TO 80
C
C
C (RC) cte de tiempo electrénica {(us)
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C Convolucién con RC

C
ARGO=(T(I} -U)/TEL
IF (ARGO0.GT.25) THEN
E=0.
ELSE
E=DEXP(-(T(I)-U)/TEL)
END IF

C

C Limites de integracion
C1=U-0.5*TAU
C2=U+0.5*TAU

C

C

DO 70 K=1,MP
X =0.5*(ABSCIS(K)*(C2-C1)+(C2+C1))
IF (X.LE.20.00) GO TO 70

C sheslesteskosdesfestesteste shesfeske e sfesteseakeofok s b s e st sl sk b ok s ok sk ook sk o sk sk s sk sk sk kot s stk stk ok ok ook o

C ARGUMENTO DE LA FUNCION PUERTA GAUSSIANA EXPRESADA EN FUNCION
C DEL LIMITE DE INTEGRACION (TAU = FW A 0.1)
ARG=92102*((X-U)/TAU)**2

(C eodesteaboesieatosbeokoofesfesie e et shesbe ke o s e sk s b sbe sk e ok ke ek e stesleote sk o sk sk sk ook sk ke ol sk sl sk skt kb ok ok

C EL ARGUMENTO DE LA FUNCION PUERTA CON FORMA GAUSSIANA
C EXPRESADA EN FUNCION DEL FWHM (TG) ES:
C ARG =4* LOGQ2.)*((X-U)/TG)**2)

o
IF (ARG.GT.15.) THEN
AD=0
ELSE
AD=DEXP(-ARG)
END IF
C
[ o

C GLOX es la velocidad
C G es la distribucién de velocidades
GLOX=Z*1.0D+06/X
GLUX =GLOX/ALPHAS-S5(L)
C
C
C Convolucién con la funcién puerta
IF (DABS(GLUX).GT.10.) THEN
G=0.0
ELSE
G=GLOX**4*DEXP (-GLUX**2)
END IF
FUNK(K)=AD*G
70 CONTINUE
Y1(NH=0.5%(C2-C1)*GAUSEV(FUNK,WEIGHT ,MP)
FUNJ()=E*Y1{])
80 CONTINUE
Y(I)=0.5%B-A)*GAUSEV(FUNJ,WEIGHT,MP)

c
C
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C CALCULO DEL TIEMPO DE VUELO, (incluido el tiempo de vuelo del i6n)
C
C Valores miximos
C YMP es el valor maximo de la distribucion simulada (convolucionada)
C TMP es el tiempo correspondiente al méximo de la distribucién simulada (YMP)
if (YI).LT.YMP) GO TO 100
YMP=Y(D)
TMP=EXT(I)
100 CONTINUE
C
C
C Normalizacién de las amplitudes
C
C YN(D son las amplitudes normalizadas
C se normalizan con el valor miximo YMP
DO 120 [=1,NPTS
YNOD=Y{1)/YMP
120 continue
C
C

SUMT=0.0
SUMS=0.0
C
DO 300 I=1,NPTS
SUMT=SUMT+ Y{I*EXYN(I)
SUMS=SUMS+YD*Y()
300 CONTINUE
'
CONV =SUMT/SUMS
CONV2=EYMAX/YMP
C
C
C TEST CHI-CUADRADO Y DESVIACION STANDARD
SUM2=0.0
DO 301 I=1,NPTS
Y(I)=Y()*CONV2
SR =Y(I)-EXYN(D)
SUM2=SUM2 +SR*SR
301 CONTINUE
CHISQR =SUM2
SD=SQRT(SUM2/(NPTS-2))

C
C
C SE ESCRIBE EL FICHERO QUE CONTIENE LOS DATOS EXPERIMENTALES
C Y LOS AFUSTADOS

C
C DO 330 I=1,NPTS

C WRITE (8,200) EXT(D),EXYN(D,Y (D)
C 200 FORMAT (0PF8.1,2X ,4(1PE11.4,2x))
C 330 CONTINUE

C
C

C SE CALCULA LA SUMA DE LAS DIFERENCIAS ENTRE DATOS AJUSTADOS Y .
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C EXPERIMENTALES.
C

WT=0.0
DO 340 1=1,NPTS
DIF(I) = ABS(Y(I)-EXYN(D)
WT=WT+DIF()

340 CONTINUE
IF (WM.EQ.0.0) GOTO 1050
GOTO 1055

1050 WM=WT
SF=S(L)
DO 1065 1=1,NPTS
PA(D=Y()

1065 CONTINUE
GOTO 1

1055 COM1=WT-WM
IF(COM1.LT.0.0) GOTO 1050

1| CONTINUE

C SE ESCRIBEN LOS RESULTADOS POR PANTALLA Y EN EL FICHERO FINAL.DAT
ALPHASF=VSS/SF
ANORMF = 1/Z/DSQRT(PI)/(0.5+ SF**2)
VAVF=VS8*(1.0+DSQRT(6.0+S5F**2}/SF)/2.0
C
C TSF es la temperatura translacional terminal
TSF=AM#*ALPHASF*ALPHASF/(2.0+8.31434E+03)
WRITE (6,180) AM,VSS,YNORM
WRITE (9,*) am
WRITE (9,%) VS5
180 FORMATY(/ 4X,’"MASA(g)=",F10.2/4X, vs(m/s)=",F10.2/4X,
#'Norm.Factor=",1PE11.3)
WRITE(6,360) VAVF
360 FORMAT(4X,” <v> (m/s)=",F10.2)
WRITE(6,138) ALPHASF
138 FORMAT(4X, alphas (m/s)=",F10.2)
WRITE (6,139) SF,TSF
WRITE (9,%*) sf,tsf
139 FORMAT (4X, 'Speed Ratio =",F10.2/4X,’Ts (in K) =",F10.2)

C
C Escitura de resultados por pantalla
WRITE(6,140) TION
140 FORMAT (4X,"TDV del i6n en el cuadrupolo=",F10.4/)
WRITE(6,201) EXTMAX
201 FORMAT (4x,’ TIEMPO EXP MAS PROBABLE TIME (in us) ’,F9.3)
WRITE(6,202) TMP
202 FORMAT (4X, TIEMPO DE LA CONVOLUCION MAS PROBABLE (in us) ’,F9.3)
WRITE(6,203) TDELAY
203 FORMAT (4X,’DESFASE INICIAL (in ps)....",F7.2)
WRITE(6,204) EXTMAX-TMP+TDELAY
204 FORMAT (4X,”EL NUEVO DESFASE DEBERIA SER * F7.2)
WRITE(6,205) CONV2
205 FORMAT (4X,”’EL FACTOR DE NORMALIZACION ES °,1PE12.5)
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WRITE(6,206) CHISQR,SD
206 FORMAT(4X,’CHISQR =",1PE10.3,4X, 'DESVIACION STAND.=",1PE10.3)
C
'
C SE ESCRIBEN LA DISTRIBUCION EXPERIMENTAL Y LA CONVOLUCION EN EL
C FICHERO TOF.DAT
DO 390 I=1,NPTS
WRITE(8,200) EXT(I), EXYN(I), PA()
200 FORMAT(OPFS. 1,2X,4(1PE11.4,2X))
390 CONTINUE
STOP
END

C

(C e sk ke sk sk e bl o le b o o ke ok s ok ok ok ke sk sk s ke st e sk ke sk ofe s sk e ofe ofe 3k ok e o e S ok e o s e sk ke ok b e ol e ke s le sk sk ok ok ke ok ke ok

FUNCTION GAUSEYV (FUNC,WEI.MP)

C

IMPLICIT REAL*R (A-H,0-Z)
REAL*8 WEI(MP)
dimension func(l)
sum=0.0
do 10 j=1,MP
sum=sum + wei{j)* func(j)

10 continue
gausev= sum
RETURN
END

C
C
C
SUBROUTINE GAULEG(X1,X2,X,W,N)
C ESTA SUBRUTINA GENERA LAS RAICES Y PESOS DE LOS POLI.DE LEGRENDRE
C PARA UNA CUADRATURA DE GAUSS-LEGENDRE
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)
REAL*8 X1,X2,X(N), W(N)
PARAMETER(EPS=3.D-15)
M =(N+1)/2
XM =0.5%X2+X1)
XL=0.5%(X2-X1)
DO 12 1=1M
Z=COS(3.141592654D0*(I-.25D0)/(N +.5D0))
1 P1=1.D0
P2=0.D0
DO 11 J=I,N
P3=P2
P2=P1
P1=((2.D0*]-1.DO)*Z*P2-(J-1.DO)*P3)/J
11 CONTINUE
PP =N*(Z*P1-P2)/(Z*Z-1.0D0)
Z1=27
Z=71-P1/PP
IF(ABS(Z-Z1) .GT. EPS) GO TO 1
X()=XM-XL*Z
X(N+1-I)=XM+XL*Z
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W(I)=2.0D0*XL/((1.DO-Z*Z)*PP*PP)
W(N +1-I) =W(D)
12 CONTINUE
RETURN
END
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APENDICE C

ESTIMACION DE TEMPERATURAS ROTACIONALES

Para estimar la temperatura rotacional correspondiente a los espectros de vibracion-
rotacién de espectroscopia Raman estimulada (SRS), enfriados en chorros supersénicos se
ha procedido a su simulacién.

Todas las medidas de este trabajo corresponden a ramas Q (AJ=0) de bandas
totalmente simétricas y suponemos que toda la sefial proviene del scattering isétropo, ya que
para las especies - estudiadas el grado de despolarizacion es pequefio, [WEBE73].

Para cada espectro experimental se ha calculado un espectro tedrico cuya temperatura
se ha variado hasta conseguir la mejor simulacion. En primer lugar se obtienen los espectros
de barras (las intensidades relativas y sus frecuencias correspondientes).

Para la parte is6tropa del scattering las intensidades relativas (proporcionales a las
poblaciones de cada nivel) se construyen en la forma:

Tye~Go(20+1) exp (-B,J(J+1) / kyT,,,) (C-1)

donde se ha supuesto una distribucién de Bolztmann.

E =BJ(J+1) es la energia rotacional (B, es la constante rotacional), g. es la
degeneracion de cada nivel, k; es la constante de Boltzmann y 7, es la temperatura
rotacional. Las frecuencias correspondientes son las frecuencias de vibracién-rotacién.

Una vez que se tiene el espectro de barras se convoluciona este espectro con una
funcién gaussiana de anchura a media altura (FWHM) variable segin la molécula, y la
distancia y la presion en €l chorro.

En los casos en que la presion en la fuente es muy elevada y las distancias en el
chorro muy cortas (x/d<1) la convolucién con gaussianas no reproduce bien la forma de
linea experimental. Para tener en cuenta también el ensanchamiento de la lineas por colision
ademads de hacer la convolucidn con gaussianas se afiade una contribucioén lorentziana, (ver
los comentarios sobre formas de linea en el capitulo 4) .

INFLUENCIA DEL PESO ESTADISTICO Y EL SPIN NUCLEAR

Molécula de CH,

La molécula de CH, es una molécula trompoesférica tetraédrica (perteneciente al
grupo puntual T,). El spin nuclear de cada hidrégeno es I=1/2 y del C es I=0, existen por
tanto tres especies de niveles rotacionales A, E, y F correspondientes a un spin nuclear total
T = 2, 0, y 1 respectivamente. Los niveles con diferente simetria no se interconvierten unos
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con otros, sdlo entre si.

A<A, EoE, FoF
La proporciones de estas tres variedades se mantienen en la forma 5:2:9 (A:E:F), que es la
proporcién correspondiente a temperatura ambiente, [HERZ91%],

La energias rotacionales de los niveles en cm se han tomado de la referencia
[TARR75]. La degeneracion g de cada nivel es g = 5, 5, 3, 3, 2 para C =A,, A, ,F,, F,,
y E, [OWYQ78]. El valor de g.(2J+1) viene tabulado en [HERZ91%

La intensidades relativas estin normalizadas teniendo en cuenta las proporciones
relativas de cada especie de simetria. -
Ey =5, Ll =2, L, =9

Las frecuencias correspondientes a estos espectros de vibracidn-rotaciéon se han
tomado de la referencia [SANT92]. Estas frecuencias se calcularon a partir de espectros SRS
de metano estanco (a 300 K) y a 77 K, en el mismo laboratorio del Departamento de Fisica
Molecular, donde se han realizado los espectros que se presentan en esta memoria.

Molécula de N,

La molécula de N, es una molécula diatémica lineal homonuclear perteneciente al
grupo puntual D ;. Para los niveles con J impar el peso estadistico es (2I+1)(I+1), para los
niveles con J par es (2I+1)I [HERZ91%]. El spin nuclear I de cada N es I=1, por tanto el
peso estadistico es igual a 6 para J impar y 3 para J par. En el programa se ha normalizado
a la suma de los pesos estadisticos eligiéndose 2/3 para los niveles con J impar y 1/3 para
los niveles con J par.

La relacién de pesos de spin nuclear para transiciones con valores sucesivos de [ es
(I+1)/1, que es igual a 2. Por tanto los niveles con J impar tienen el doble de intensidad que
los niveles con J par. Por tanto la molécula de N, tiene dos variedades diferentes: una
variedad orto (le faltan los niveles con J impar) y una variedad para (le faltan los niveles con
J par) . La constante rotacional B,=1.998 cm! se ha tomado de la referencia [HUBE79].

Molécula de O,

La molécula de O, es una molécula diatdmica lineal homonuclear perteneciente al
grupo puntual D,. El spin nuclear de cada oxigeno es I = 0, la funcién de ondas ¥, es
antisimétrica por lo que los niveles con J par son "prohibidos" y en el espectro aparecen sdlo
las J pares (con peso estadistico 1) [HERZ917]. La constante rotacional B,=1.44 cm™ de la
molécula de O, se ha tomado de la referencia [HUBE79].

Molécula de CQ,

L.a molécula de CO, es una molécula lineal perteneciente al grupo puntual D, con
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centro de simetrfa. El spin nuclear del C es I=0 y cada oxigeno tiene también I1=0, por tanto
el spin nuclear de la molécula de CO, es igual a cero. La funcién de ondas ¥, es simétrica
por lo que no existen los niveles con J impar, y en el espectro aparecen solo las J pares con
peso estadistico 1.[HERZ91"]. La constante rotacional B,=0.39021 cm™ de la molecula de
CO, se ha tomado de la referencia [HERZ91"].

CALCULO DE LAS FRECUENCIAS VIB-ROTACIONALES

La energia vibracional ticne la expresion:

Ev=we(v+-§-) —wexe(v+%) 2+(oeye(v+%) 3—weze(v+%)4 (C-2)

siendo v el nivel vibracional y w, la frecuencia de ia transicién.

La energia rotacional se puede escribir como:

E,=BJ(J+1) -DJ% (J+1)? (C-3)

siendo B, la constante rotacional, D, la constante de distorsion centrifuga, y J el nivel
rotacional correspondiente. Tanto B, como D, tienen distintos valores para los distintos
- estados de vibracion.

B, =B, -, {v+ % ) (C-4)

siendo B, la constante rotacional en el equilibrioc y ¢, la constante que da cuenta de la
desviacion del equilibrio.

D,=D +P(v+ -%'- ) : (C-5)

igualmente D, es la constante de distorsion centrifuga en el equilibrio y 3, la desviacién del
equilibrio.

Tanto «, como (. estin relacionadas con B, y D, respectivamente por diversas
expresiones que no vamos a incluir aqui, segiin se consideren distintas funciones de energia
potencial.

Para las moléculas que estamos considerando los términos que van con w.y,, w2, SON
muy pequefios frente al término cuadritico (wx,) por lo que se desprecian en primera
aproximacién. A su vez D, es pequeiio frente a B, y es sOlo realmente importante para
valores altos de J. Como en un chorro supersénico sélo estin poblados los niveles
rotacionales con J bajos, sobre todo a valores de x/d; grandes (que corresponden a
temperaturas rotacionales mas bajas), se puede despreciar D, frente a B,.
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La diferencia de energia entre niveles vibracionales se escribe entonces como:

E, -E =0 (v -v) [1-x (v +Vv+l)] (C-6)

y la diferencia de energia rotacional:

E,.~E,=~0,J(J+1) [v -V] (C-7)

Para una transicion entre dos niveles v' =1 y v=0, con lo que la diferencia de energias entre
los dos niveles se escribe como:

E,.~E,=-0 J{J+1) (C-8)

E, ~E, =@, 20X, (C-9)

Por tanto las frecuencias de un espectro Raman de vibracién-rotacion vienen dadas por la
siguiente expresion:

V=W, 2@ X —0 J(J+1) (C-10)
Las expresiones de w,, o, ¥ X, se han tomado de las referencias [HUBE78], [HERZ91"].

Para cada una de las moléculas estudiadas se ha realizado un programa de célculo
numérico. En este apéndice se muestra Unicamente el programa realizado para el cilculo de
la temperatura rotacional de CH,, ME2. FOR, que es el que presenta mayor complejidad,
debido a la presencia de las tres variedades de spin ya comentada. Para los otros tres
programas, (N,, O, y CO,) se tiene en cuenta la diferencia existente entre las transiciones que
son prohibidas para cada molécula (J=par para O,, y J=impar para CO,, y ninguna
prohibida para N,). En este altimo caso ademas hay que considerar que los niveles con
J=impar estdn mas poblados que los niveles con J par.

Una vez obtenido el espectro de barras se convoluciona con una forma de linea
gaussiana por medio del programa SIMULAR. BAS.

El procedimiento de simulacién consta de estos dos programas. A continuacion se
muestra el programa de convolucién del espectro de barras calculado con el programa
ME2.FOR con formas de linea gaussianas. Este programa (SIMULAR.BAS) ha sido
adaptado de un programa realizado por P.Cancio, miembro del Departamento de Fisica
Molecular del Insituto de Estructura de la Materia.
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Entrada de datos

Ener-A.DAT

Energlas (em™
variedad de spin A

) correspondientes a la

por fichero

a

ENTRADA
DE DATOS

=7\

ME2
. Entrada de dato
por pantalla

e —_

Ener-F.DAT

Energias (cm™
variedad de spin F

) correspondientes a la

Ener-E.DAT
Energias (cm™

variedad de spin E

) correspondientes a la

Tt

Nombre del fichero de salida

SALIDA DE RESULTADOS POR FICHERO

__.| Frecuencias, intensidades

relativas ]

I

ENTRADA
DE DATOS

Entrada de datos
por fichero

\ Entrada de datos
por pantalla

Nombre del directorio
+Nombre del fichero de

entrada
Intervalo de calculo en cm™

FWHM (cm™")
Frecuencia inicial
Frecuencia final
SIMULAR Intensidad maxima
Nombre del fichero de salida
Salida de datos Umero de punios
por pantalla
SALIDA
DE DATOS
—

| Salida de datos

Fichero del espectro de barras

por fichero

convolucionado
linea gaussianas

con formas de




258

PROGRAMA ME2.FOR

cBEe I ¢

c
¢ El programa calcula el espectro de barras de metanc a una temperatura
¢ dada TT (en Kelvin)
¢ Se supone una distribucién de Boltzmann y se tienen en cuenta los
c los pesos estadisticos y el spin nuclear
parameter (H=.69503,L1=5,L2=11,L3=4,LMAX=20)
¢ H=Kb*2*Pl/h*¢c
¢ Kb es la constante de Boltzmann, h es la constante de Planck y ¢ la
¢ velocidad de la luz

[

implicit double precision (a-h,0-z)

dimension BA(60),BF(60),BE(60)

dimension A(60),F(60),E(60),P(60),PP(60),FF{60)
c

¢ name3 es el nombre del fichero de salida (frecuencias-poblaciones)
character*20 name3
print*,' Temperatura="
read*, TT
print*,'nombre del fickero="
read* name3
c mm—
¢ Los ficheros ENER-i.DAT (i=A,F,E) contienen las energias Bi(L) de los
¢ niveles en cm-1, Bi(L)=Bi*J*{(J+1)
¢ AMAX es el n° de energias de la variedad de spin A
¢ FMAX es el n® de energias de la variedad de spin F
¢ EMAX es el n°® de energias de la variedad de spin E
¢ LI=AMAX-1
¢ L2=FMAX-1
¢ L3=EMAX-1
¢ LMAX es el n°® de picos del espectro
c Se abren los ficheros de lectura de energias
open (unit=7,file="ener-A.DAT")
open (unit=>5,file="ener-F.DAT")
open (unit=8,file="ener-E.DAT")
¢ Se abre el fichero de salida
open (unit=11,file=name3)
¢ Lectura de las energias
dolL=1,L1+1
read (7,*) BA(L)
1 continue
do2 L=1,L2+1
read (5,*) BF(L)
2 continue
do3L=1L3+1
read (8,*) BE(L)
3 continue
C —mmmmmmetesenammesacmmmemene —
¢ Cilculo del factor exponencial de la poblacién Bolztmann
do25L=1L1+1
AJ=BA(LYH/TT
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A(L)=DEXP(-A})
25 continue
do30L=1L2+1
FI=BF(L)Y/H/TT
F(L)=DEXP(-FJ)
30 continue
do 35 L=1,L3+1
EJ=BE(LYH/TT
E(L)=DEXP(-EI)
35 continue
¢ g es la degeneracién, = 5,3,3,2 para A,F1,F2,E
¢ [OWYO78], [HERZS1b]
¢ P(L) son la poblaciones de cada nivel

¢ P(L)=g*(2% + 1)*(2*k + 1)*S(L) siendo S(L)=A(L),F(L},E(L)

P(1)=5*A(1)
P(2)=9*F(1)
P(3)=10*E(1)+ I5*F(2)
P(4)=21*F(3)
P(5)=21*F(4)
P(6) =35*A(2)
P(7)=45*A(3)
P(8) =27*F(5)
P(9) = 18*E(2) +42*E(3)
P(10) =33*F(6)}+27*F(7)
P(11)=33*F(8)
P(12) =26*E(4)
P(13) =39*F(9)
P(14)=65*A(4)
P(15)=22%E(5)
P(16)=33*F(10)
P(17)=39*F(11)
P(18)=39*F(12)
P(19)=65*A(5)
P(20)=75*A(6)

C

¢ f(L) son las frecuencias en cm-1, tomadas de la referencia {SANT92]

¢ Se elige ff(L)=2916-2915, para una mejor representacién
ff(1)=1.4812
ff(2)=1.5023
ff(3)=1.5433
ff(4)=1.5952
ff(5)=1.6035
ff(6)=1.6157
ff(7)=1.6438
ff(8)=1.6591
ff(9)=1.6696
ff(10)=1.7031
ff(11)=1.7275
ff{12)=1.7408
ff(13)=1.7508
ff(14)=1.7779
ff(15)==1.8036
ff(16)=1.8162
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tf(17y=1.9140
f{18)=1.9451
ff(19)=1.9727
ff(20)=1.9917
c
¢ Normalizacién de las poblaciones
SUMA=0,
DO 50 L=1,LMAX
SUMA=SUMA+P(L)
50 CONTINUE
do 60 L=1LMAX
PP(L)=P(L)/SUMA
WRITE (11,%) ff(L),PP(L)
60 continue

stop
end



APENDICE C 261

PROGRAMA SIMULAR.BAS

REM
REM
REM

REM
REM
REM

Este programa simula el espectro SRS vib-rotacional mediante la convolucion
con formas de linea gaussianas del espectro de barras, frecuencias, poblaciones
(intensidades relativas)

El espectro de barras para las moléculas de N,, CH,, CO,, O,, se obticne con
un programa previo (en FORTRAN)
Este programa estd en TURBOBASIC

$Stack &HB800

defdbl p

CLS

INPUT "En qué directorio estin los ficheros: ",path$
ca$="DIR "+PATHS$+"\* DAT"

PRINT CAS$

SHELL CA$

LOCATE 20,1
INPUT "FICHERO DE ENTRADA : ",N$

I=0

N$=path$+"\" +n$
MAXINT=0

REM
REM

Se abre el fichero de entrada
Espectro de barras (frecuencias, intensidades relativas)

OPEN N$ FOR INPUT AS#1
INPUT #1,N

Dim NU (N), IN (N)

FOR I=1 TO N
INPUT #1,NUI),IN(I)

NEXT I
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REM Entradas por pantalla

input "Avance entre puntos en cm-1 (ej. 0.001 cm-1) =";Paso
REM  Anchura de linea (FWHM)

input "Anchura del pico en cm-1 (ej. 0.001 cm-1) =";Anc
NumPuntos =int((nu{n)+ 10*anc-(nu(1)-10*anc))/Paso)

Print "Ndumero de Puntos a representar =";NumPuntos

Print
dim F(NumPuntos), Y (NumPuntos)

Print "PULSE UNA TECLA PARA COMENZAR ..."

10: A$=INKEY$
IF A$="" THEN GOTO 10
cls

con=2.772588722/(anc*anc)
pc=nu(l)-10*anc
mc=int{pc*1000)
pc=mc/1000

f(0)=pc

FOR J=1 TO NumPuntos
PpPp =pc +paso™;

f(G)=ppp

YJH=0

print j,ppp,

print using "#### ##EE" LG)
NEXT J

rem mint =400

j2=0

FOR1=1TO N

fpi=nu(i)-anc*10

jl=j2

print i

FOR J=j1 TO NumPuntos

if (f(j) <fpi) then j2=j:goto 20
L=-con*(F(J)-NU(D)"2

if F(J) > (NU(I)+anc*10) then J=NumPuntos:goto 20
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IF L.<-300 THEN 20
Y(D=Y()+IN(D)*EXP(L)
IE Y()>MAXINT THEN MAXINT=Y(J)

rem x=10+(f(j)-fi)/(frec2-fi}*605
rem y=340-y(j)/mint*330
rem pset(x,y)

cls

cls

20: NEXT J

NEXT I

frec2 =nu(n) 4+ 10*anc
fi=nu(1)-10*anc
screen 9

odibu:

Input "Primer valor de Frecuencia (cm-1) a representar =";FI$
if fi$< >"" then fi=val(fi$)

Input "Ultimo valor de Frecuencia (cm-1) a representar =";Frec2$
if frec2$ < >"" then frec2 =val(frec2$)

Input "Valor MAS alto de la INTENSIDAD =";MaxInt$
if maxint$ < >"" then maxint=val{maxint$}

cls
Se normaliza al valor maximo de la intensidad

for j=0 to numpuntos

x =104 (f(j)-fi)/ (frec2-fi)*605
y =340-y(j)/maxint*330
pset(X,y)

next j

input "quieres dibujar otra zona";q$
if q$:"Su or q$=“S“ then odibu

INPUT "FICHERO DE SALIDA : ",S$
if S$="" then fin

OPEN S8$ FOR OUTPUT AS#2

FOR J=1 TO NumPunios
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PRINT #2,using "##### #4#4";F(0);
print #2," "

print #2,using "#### #HE" Y (J)
NEXT J

fin:

print" OPERACION TERMINADA."
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APENDICE D

CALCULO DEL N° DE COLISION ROTACIONAL: EVOLUCION DE
LA TEMPERATURA ROTACIONAL EN EL JET

Se han escrito dos programas de cilculo numérico para estudiar la evolucion de la
temperatura rotacional en funcién del gas y de los parimetros en la fuente (presion,
temperatura, didmetro efectivo). El primero de ellos (BORD. FOR) se ha aplicado a la
relajacién rotacional de sustancias puras (N, y CH,). El segundo (BORMEZ. FOR) se ha
aplicado a la relajaci6n rotacional de mezclas (N, y CH, al 20% con He como gas portador).

Mediante el método de integracién de Runge Kutta de cuarto orden, [PRES89], se
integra la ecuacion diferencial dada por (5-13), [GALL74], [QUAH79], [MILLS88]. La
dependencia del nimero caracteristico de colision rotacional con la temperatura se ha
supuesto en la forma dada por la ecuacién (5-15). Los pardmetros utilizados en dicha
expresion se muestran en la tabla VIII del capitulo 5. En funcion de los parimetros en la
fuente anteriormente mencionados y del coeficiente adiabdtico se calcula el n® de Mach en
funcién de x/d,, segiin la expresion dada por la ecuacién (A-5), [ANDE72].

Como condicién inicial se ha supuesto que para el valor x/d,inicial la temperatura
traslacional (isentrépica) y la rotacional son iguales. La versién abreviada del programa
permite cambiar la presion en la fuente, el mimero de colision a temperatura ambiente, el
exponente para la dependencia con la temperatura, los valores inicial y final, y el paso de
integracion.

En el programa para estudiar la relajacion en mezclas se integra la misma ecuacién
diferencial dada por (5-13) con un coeficiente B dado por (6-3). Tanto para Ias colisiones
molécula-molécula como para las colisiones dtomo-molécula se supone que, en general, el
nimero rotacional de colisién disminuye con la temperatura segin la ecuacién (5-15). De
hecho en nuestros cdlculos hemos utilizado un z, efectivo constante (lo que equivale a c=0
en la ecuacidn (5-15)) para las colisiones de 1a molécula con He. El peso molecular reducido
viene dado por la expresion (6-4), y los parametros efectivos (coeficiente adiabatico y peso
molecular ) se calcuian en funcién de la fraccidn molar del gas, segin las ecuaciones (6-1)
y (6-2). Los parametros utilizados en el programa se muestran en el capitulo 6.
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Esquema del programa

Entrada de datos REL.DAT
por fichero tipo de expansién (axial o plana)
Y. G, dcf
I
ENTRADA :
DE DATOS :
t
I S
i tipo de expansion (axial o plana)!
"4y, 0,d., x/d.s(inicial) 5
Entrada de datos
por pantalla Zr.0r Po, X/dg,
exponente para la dependencia de
zoconT
BORD intervalo de integracion
numero total de pasos de integracién
Salida de resultados DD.DAT
por fichero X/deg, Trol x/deg), Toras(X/deg)
SALIDA DE
RESULTADOS
Salida de resultados Nimero total de pasos de
por pantalla integracion

La linea a trazos indica que en la versién previa de este programa (primera vez que se
ejecuta) se almacenan una serie de parimetros en el fichero REL.DAT. Para la segunda vez
que se ejecuta el programa se leen ya los datos de dicho fichero, sin necesidad de volver a
introducirlos por pantalla
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C

c PROGRAMA BORD.FOR
C

C Este programa estudia la relajacién rotacional de moléculas segiin el modelo dado
C en [MILLS8], [GALL74], [QUAH79]

C

implicit double precision (A-H,0-Z)

double precision NNo,No,J,M

Parameter {To=300, pi=3.141593, R=8.314DT7)
C

C X1 es la condicion inicial para x/d, yo es la cond.inicial para Trot

C DO es la condicidn inicial para la derivada de la temperatura en funcién de x/d
parameter (Nmax=1,Nvar=1)
commen /der/ J,M,Z0,B2,B3 et
dimension xx(10000),yy(nmax, 10000), V(INMAX),yt(NMAX},dv(NMAX)
dimension TT{20000)
open (unit=8,file="rel.dat)

C TO es 1a temperatura en la fuente, R es la constante de los gases

C

C AXIAL = fuente de salida circular; PLANA = fuente en forma de rendija
print* ’;Version abreviada(0) 6 completa(l)=?"
read* pre
if(pre.eq.0) go to 901
if(pre.eq.1) go to 800

800 print*,'Si la tobera es axial teclea 1, si es plana teclea 2 =’

read* COE
print*,"GAMMA es el coeficiente adiabitico (Cp/Cv)’
print*,’Dar los siguientes valores si no se conoce’
print*,’"GAMMA =1.67 monoatémicas, 1.4 diatémicas, 1.2857 poliatém="
read*, G
Print*,”Didmetro de esferas rigidas de Lenard-Jones, (A)="
read* SIG1
print*,’Didmetro efectivo de la tobera (cm)="
read*,D

¢ open (unit=8 file="rel.dat’)
write(8,*) coe,g,x1
write(8,*) sigl,d
rewind 8

901 read(8,*) coe,g,x1

read(8,*) sigl.d
print*,'x1 (x/d inicial) ="
read*,x1
print*,’Nidmero de colisién a temperatura ambiente, Zr,0 =~
read*,Z0
print*,’Presion en la fuente (mbar}="
read*,Po
print*,’exponente para la dependencia de Zr con T ,et=’
read* et

C No es el niimero de moléculas en la fuente (moléc/cm3)
No=Po*2.415d16

C sk ok sk e ofe ok sk ke e oK 3 st sk ke sk o ke ok sk ke sk 2k ke s e b sk ke sk s ok o e sk o ok sk s ok sk ke spefe e st s st s e stk ek ok o e o ok e ok ok ke ok ok e ok

C SIG2 es el didmetro de esferas rigidas en cm
SI1G2=SIG1*1E-8
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if (COE.eq.1) goto 1000
if (COE.gt.1) goto 2000

C Se calculan los coeficientes del niimero de Mach segin gamma

1000 C1=16.5458-15.8298*G +4.70509*G*G

C2=-15.7802+15.3729*G-3.81829*G*G
C3=13.2191-14.5043*G 1+ 4.08644*G*G
C4=-3.42323 +3.80727*G-1.07849*G*G
A1=28.042-33.0892*G+10.9556*G*G
B1=-18.51+21.977*G-7.07539*G*G
goto 5

2000 C1=4.20112-0.877839*G+0.108598*G*G
C2=-7.17336+4.77965*G-0.874058*G*G
(C3=5.86769-4.53605*G+0.956005*G*G
Cd= -1.61369+1.29277*G-0.27555*G*G
Al1=1.37859+0.916496*G-0.204432*G*G
B1=-1.07616-0.28727*G +0.129766*G*G

5 continue

if (x1.gt.0.5) then

¢ if (xl.gt.1.) then

¢ M es el n° de Mach (Murphy 1984).("Atomic and molecular beam

¢ methods". Vol 1.G.Sceles.Cap 2."Free Jet Sources".D.R.Miller)

M=(x1**({(G-1)/COE)*(C] +(C2/x1) +{C3/(x1*x 1)} +(C4/(x1*x1*x1}))

clse
M=1.0+Al*x1*x1 +Bl*x1*x1*x]

endif
I=1+0.5%(G-1)*M*M
NNo=No*(J**(-1./(G-1.)))
yo=TO*(J**(-1.))
Z=Zo*((YO/TO)**et)
if (z.1t.1.) then
Z=1.
else
Z=ZO0*(YO/TO)**et)

endif

c  Z=Z0
BB1=4*No*D*SIG2*SIG2*DSQRT(PI)
B2=BB1/DSQRT(G)
B3 =G/(G-1)
DO=(B2/Zy*(1-((YO/TOY*N)/ (M*(J**(b3)}))
f=-(Yo/(0.5*Do)}
print* ’pasos por didmetro de tobera {(n°® entero)="
read* NS

C Intervalo de integracién H (debe ser menor que f)
H=1./float(NS)
print*,’Intervalo de integracion= *,H
print*,’imprimir cada nsi puntos; nsi="

¢ read¥ nsi
print*,’Niimero total de pasos, NSTEP="
read* NSTEP

c

¢ condicidén inicial
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v{l)=yo/To
dv(l)=do
yy(1,1)=yo
print*,’temperatura rotacional inicial;yy=",yy(1,1)
XX(1)=X1
X=Xl
TT(1}=yo
c fichero de escritura de x.y
open {(unit="7,file="dd.dat’}
c
c DO 100 K=1,NSTEP
xf=nstep/ns
ke=0
k=0
ns2 =int(ns/2)
100 if (x.g1.0.5) then
c if (x.gt.1.) then
c M es el n® de Mach (Murphy 1984).("Atomic and molecular beam
¢ methods”. Vol 1.G.Scoles.Cap 2."Free Jet Sources".D.R.Miller)
M =(x**((G-1)/COE))*(C1 +(C2/x)+(C3/(x*x)) + (C4/(x*x*x)))
else
M=1.0+Al1*x*x+B1*x*x*x
endif
sk ok Rk Ao ok R sk ok ok R sk sk ok R ok ok o ek o ko sk ook ok ok ok
J=1+(G-1)*.5*M*M
call derivs (x,v,dv)
call rk4 (v,dv,nvar,x,h,v,derivs)

if (x.1t.2) then
x=x+.001%*h
go to 100
else
* X=Xx+h
c endif
if (x.gt.xf) go to 200
ke=kec+1
kel =ns2-kc
if (kcl.1t.0) then
k=k+1
xx(K+1)=x
yy(1, K+1)=v(1)*To
¢ TT es la temperatura traslacional isentropica
TT(k+1)=TO*{j**(-1))
ke=0
go to 100
else
go to 100
endif
200 continue
kf=idint((nstep/ns2)-(x1*4))
do 500 K=1,kf
write (7,%) xx(K),yy(1,K),TT(k)
500 continue

O 6 o0 00
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stop
end
c
C SUBRUTINA DONDE SE ESCRIBEN LAS ECUACIONES
SUBROUTINE DERIVS (X,V,DV)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
double precision NNo,No,J,M
C V es la funcién y DV es la derivada
C V=Trot/To
C DV =d(Trot/TO)/d(x/d)
¢ Condiciones iniciales
¢ Cuande x=0, en la boca de la tobera, M=1,Trot=Ttras=Tvib=TO
parameter (NMAX=1,nvar=1,To=300)
common /der/ J,M,Zo,B2,b3, et
dimension xx(10000),yy(nmax,10000), V(INMAX),DV(NMAX),yt(nmax)
C print*,’j="j,"M’,M,'Z0o’,z0,’b2’,b2,"b3’,b3 '
Z=Zo*(V{1)**et)
if (Z.1t.1.) then
Z=1.
else
Z=ZO*(V(1)**et)
endif
c z=20
DV =(B2/ZY*{1-V(1)*D/(M*(J**(B3)))
return
end

C
C SUBRUTINA DE INTEGRACION POR EL METODO DE RUNGE-KUTTA

SUBROUTINE RK4(v,Dv,Nvar, X H,v,DERIVS)

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)

DOUBLE PRECISION NNo,No,J.M

PARAMETER (Nmax=1,TO=300)

dimension xx(10000), yy(nmax, 10000)

DIMENSION v(Nmax),Dv(Nmax), YOUT(Nmax), YT(INMAX),DYT(NMAX), DYM(NMAX)

common /der/ 1,M,Z0,B2,B3,et

HH=H*0.5

H6=H/6.

XH=X+HH

YT(1)=V{1)+hh*DV(l)
c print* yt(1)

CALL DERIVS(XH,YT,DYT)

YT(1)=V(1)4+HH*DYT(1)
C print*,yt(1)

CALL DERIVS(XH,YT,DYM)
YT(1)=V({1)+H*DYM(1)
DYM(1)=DYT(1)+DYM(1)

c print* yt(1}
CALL DERIVS(X+H,YT,.DYT)
V()=V(1)+H6*(DV(1)+DYT(1)+2.*DYM(1))
c print*,v(1)
RETURN
END
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Esquema del programa de mezclas

ENTRADA
DE DATOS [ pantalla

Entrada por

BORMEZ

[ tipo de expansion (axial o plana)

¥ (molécula), y (&tomo), %, d.p.
z,, (molécula), z, , (dtomo), P,
x/d,¢ inicial, W (molécula),

W (atomo), o (molécula), o (dtomo)
exponente para la dependencia de
z,, con T (molécula),

exponente para la dependencia de
z,, con T (dtomo),

intervalo de integracion

nimero de pasos por didmetro de
tobera

| Salida de resultados

por fichero

=

SALIDA DE
RESULTADOS

DD.DAT
x/deg, Trot(X/deg)s Tiras(x/deg)

Salida de resultados

por pantalla

Numero total de pasos de
integracién
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PROGRAMA BORMEZ.FCR

apap

C Este es el programa para estudiar la relajacién rotacional de mezclas binarias molécula-idtomo
C segiin el modelo dado en [POUL77), [MILLS8].
C Se supone una dependencia del nimero de colisién rotacional con la temperatura
C ,
implicit double precision (A-H,0-Z)
double precision No,NNO,J.M
Parameter (To=296, pi=3.141593, R=8.314D7)
c .
C --
C X1 es la condicion inicial para x/d, yo es la cond.ini. para Trot
C DO es la condicién inicial para la derivada de Trot en funcién de x/d.
parameter (Nmax=1,Nvar=1)
common /der/ 3 M,Z01,202,BT,BT1,BT2,B2,B3 etl,er2,G
dimension xx(10000),yy(nmax,10000), V(INMAX),yt(NMAX),dv(NMAX)
dimension TT(10004Q) '

C

C TO es la temperatura en la fuente, R es la constante de los gases

C - ee

C AXIAL = fuente de salida circular; PLANA = fuente en forma de rendija

c —

C

C Entradas por pantalla
print*,’Si la tobera es axial teclea 1, si es plana teclea 2°=’
read*,COE
print*,"GAMMA es el coeficiente adiabético (Cp/Cv)’
print*,’Dar los siguientes valores si no se conoce’
print*, monoatémica=1.67, diatémica=1.4, poliatémica=1.2857"
print* 'GAMMAI1 (molécula)="

read*,G1

print*,"GAMMA2 (itomo)="

read*,G2

Print*,’Fraccién de moléculas en la mezcla =’

read*, tnt ‘

print*,’Niimero de colisién a temperatura ambiente, Zr,o (moléc)=’
read*,Zol

print*,’Nimero de colision a temperatura amb, Zr,o (mole-at)="
read*,Z02

print*,’x1 (x/d inicial)="

read*,x1

print*,’Presién en la fuente (mbar)=’

read*,Po

Print*,’ Diametro de esferas rigidas (molécula-molécula),(A)="
read*, SIGM

print*,'Didmetro de esferas rigidas (dtomo-dtomo),(A)="
read*,SIGAM

print*,’Didmetro efectivo de la tobera (cm)="

read*,D

PRINT*, Peso molecular de la especie 1 (molécula)= "’
READ* W1
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PRINT*, Peso de la especie 2 (atomo)="

READ* W2
print*,'Exponente para dependencia de Zr con T (molé-molé),etl =’
read*,etl
print*,’Exponente para dependencia de Zr con T (molé-dtom),er2="
read* et2

C

C Cilculo de los valores efectivos de GAMMA y W

C GAMMA es el coeficiente adiabdtico efectivo
G=tnl*G1+(1-tnl)*G2

C W es el peso molecular efectivo
W=tnl*W]+(1-tnl)*W2

C Cilculo de la densidad y las masas reducidas y las secciones eficaces de colisién

C No es el mimero de moléculas en la fuente (moléc/cm3)
No=Po*2.415d16

C Ul y U2 son las masas reducidas de moléc-moléc y moléc-dtomo
Ul=0.5*W1
U2=(WI1*W2)/(W1+W2)

C vk ok dok sk fokokk okt ok otk bk R ok ok ook ok sk ok o sk ok sk ok ok o

C SIGM y SIG2 son los didmetros de esferas rigidas (ii) e (ij} en cm
SIG1 =(SIGM +SIGAM)*0.5
S51G2=S51G1*1d-8
SIGM =SIGM*1d-8
if (COE.eq.1) goto 1000
if (COE.gt.1) goto 2000

C Se calculan los coeficientes del mimero de Mach segin GAMMA efectiva
1000 C1=16.5458-15.8298*G +4.70509*G*G

C2=-15.7802+15.3729*G-3.81829*G*G
C3=13.2191-14.5043*G +4.08644*G*G
C4=-3.42323+3.80727*G-1.07849*G*G
A1=28.042-33.0892*G +10.9556*G*G
B1=-18.51+21.977*G-7.07539*G*G
goto 5

2000 C1=4.20112-0.877839*G +0.108598*G*G
C2=-7.17336+4.77965*G-0.874058*G*G
C3=5.86769-4_53605*G +0.956005*G*G
C4= -1.61369+1.29277*G-0.27555*G*G
Al1=1.37859+0.916496*G-0.204432*G*G
B1=-1.07616-0.28727*G+0.129766*G*G

5 continue

C
if (x1.gt.1.) then

C M es el n® de Mach.("Atomic and molecular beam

C methods".Vol 1.G.Scoles.Cap 2."Free Jet Sources”.D.R.Miller)

M = (x1**((G-1)/COE))*(C1 +(C2/x1) +(C3/(x1¥x 1)) +(C4/(x 1 *x 1 *x1)))

else
M=1.0+Al*xi*x1+Bl*x1*x1*xl
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endif

print*,’'M ="M
C
C
C Condiciones iniciales

J=14+0.5%G-1)*M*M

yo=TO*{(J**({-1.))

Nno=No*{J**(-1./(G-1))}
C Z10 (molécula) (ii)

Z1=Zo1*((YO/TO)**etl)
C Z20 (mezcla) (ij)

22 =702*((YO/TO)**et2)

bt=dsqrt(8*pi*W)*NNo*D

Btl ={tn1*sigm*sigm)/dsqrt{U1)

bt2 ={(1-tn1)*sig2*sig2)/dsqrt(U2}

b2 =((bt1/Z1)+(bt2/Z2))*bt/dsqrt(G)

B3=G/(G-1)

DO =(B2*TO)*(1-((YO/TO)*I)/(M*(J**(b3)))

C

C
print*,’pasos por didmetro de tobera (n® entero)="
read* NS

C

C H es el intervalo de integracién
H=1./float(NS)
print* 'Nimero total de pasos, NSTEP="
read* NSTEP
C Condicién inicial
C V(1) es la Trot inicial=TO a la salida de la tobera

v(l}=yo
dv(l)=do
yy(1,1)=v(1)
XX(1)=X1
X=Xl

C

N

C Salidas a un fichero de escritura de x,y (DD.DAT)
C Este fichero contiene x/d , la tempertura rotacional y la temperatura isentropica
open (unit=7 file="dd.dat”)
DO 100 K=1,NSTEP
if (x.gt.0.5) then
C M es el n® de Mach "Atomic and molecular beam
C methods". Vol 1.G.Scoles.Cap 2."Free Jet Sources™.D.R.Miller
M ={x**((G-1)/COE))*(C1 +(C2/x) +{C3/(x*x)) +(C4/(x¥x*x)))

else
M=1.0+Al1*x*x+Bl*x*x*x
endif
sk ok ok et ok sk ok e e ok ok ko ok sk ok ok o ok o ok s s o e s e e o o o o sk ok ke e o *ok

J=1+(G-1)*.5*M*M
C
C
C Llamada a las subrutinas

call derivs (x,v,dv)
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call rk4 (v,dv,nvar,x,h,v,derivs}

x=x+h
xx(K+1)=x
yy(LK+1)=v(1)

C TT es la temperatura translacional isentrépica

C

TT(k)=TO*(G**(-1))

100 continue

do 500 K=1,NSTEP,NSi
write (7,%) xx(K),yy(1,K), TT(k)

500 continue

stop
end

C Subrutinas

C

C SUBRUTINA DONDE SE ESCRIBEN LAS ECUACIONES

SUBROUTINE DERIVS (X,V,DV)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
double precision No,J,M,NNo

C V es la funcién y DV es la derivada

C V=Trot

C DV =d(Trot)/d(x/d)

C Condiciones iniciales

C Cuando x=0, en la boca de la tobera, M=1,Trot=Ttras=Tvib=TO

C
C

parameter (NMAX =1,nvar=1,To=300)

common /der/ J,M,Zo01,Z02,BT,BT1,BT2,B2,b3,etl,et2,G

dimension xx(10000),yy(nmax, 10000), V(NMAX),DV(NMAX),yt(nmax)
Z1=Zol1*({(V(1)/TO)**etl)

Z2=7Z0o2*((V(1)/TO)**et2)

b2 =((btl/z1)+(bt2/22)}*bt/dsqrt(g)
DV(1)y=(B2*TO)*(1-(V(1)/ TO¥* I (M*(J**+(B3)))

return

end

C SUBRUTINA DE INTEGRACION POR EL METODO DE RUNGE-KUTTA

SUBROUTINE RK4(v,Dv,Nvar, X, H,v,DERIVS)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
DOUBLE PRECISION No,J,M,NNO
PARAMETER (Nmax=1,TO=300)
dimension xx(10000), yy(nmax,10000)
DIMENSION v(Nmax),Dv(Nmax), YOUT(Nmax), YT(NMAX), DYT(NMAX),DYM(NMAX)
common /der/ JM,Z01,Z02,BT,bt1,BT2,B2,B3,etl et2,G
HH=H*0.5
Ho=H/6.
XH=X+HH
YT(1)=V{1)-+hh*DV(1}
print*,yt(1)
CALL DERIVS(XH,YT,.DYT)
YT(1)=V(1)+HH*DYT(1)
print*, yt(1)
CALL DERIVS(XH,YT,DYM)
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YT(1})=V(1) +H*DYM(1)
DYM(1)=DYT(1)+DYM(1)
C print*,yt(1)
CALL DERIVS(X+H,YT,DYT)
V(D =V(1)+H6*(DV(1)+DYT(1)+2.*DYM(1)}
C print*,v(1)
RETURN
END
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APENDICE E

CALCULO DEL N° DE NUCLEOS DE CONDENSACION DE RADIO
CRITICO FORMADOS POR CM® Y SEGUNDO EN FUNCION DE
X/Dye.

Este programa calcula el nimero de micleos de radio critico J,, en estado estacionario,
formados por cm’ y por segundo, segtin la teoria cldsica de nucleacién homogénea (ecuacién
(1-40)), en funcidén de x/d,., para unas condiciones dadas de presién y temperatura en la
fuente. La presidn en el eje del haz viene dada por la ecuacidn (1-8), y la presién de vapor
por (A-7) (ver también los capitulos 1 y 5). Los pardmetros para el célculo de esta presion
de vapor se han tomado de la referencia, [HANDS4]. La densidad de la fase condensada se
ha tomado también de dicha referencia. La expresion de la tensién superficial de la fase
condensada viene dada por las ecuaciones (5-17), (5-18) y (5-19) para Ar y N,, CH, y CO,
respectivamente, [JASP72]. La temperatura se calcula en funcién de x/d segin la ecuacién
(1-8), es decir no se tiene en cuenta el efecto del calor de condensacién sobre la temperatura
isentrépica en el comienzo de la nucleacion. Para el cilculo del nimero de Mach se han
utilizado las correlaciones de Anderson, [ANDE72], y Murphy, [MURPS84] (ver también
[MILLS8)). En el caso de mezclas de gases se utiliza el coeficiente adiabético efectivo, v,
y la presién parcial correspondiente.

Para una mejor visualizacion grafica del resultado (J,,(x/dy) ¥ T,.(x/d.)) se ha
incluido en el programa un factor de escala para J,,.

Los pardmetros utilizados en este programa se muestran en la Tabla-IX del capitulo
5 para gases puros, y en la Tabla-XIIT del capitulo 6 para mezclas de gases.
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Esquema del programa

Entrada de datos

por fichero

/'

ENTRADA
DE DATOS

.

Entrada de datos
por pantalla

__W, T, p(fase condensada) |

NUC.DAT

tipo de expansion (axial o plana)
parametros de la tension superficial
parametros de la presion de vapor
W, T,, p (fase condensada)

tipo de expansion (axial o plana)
parametros de la tension superficial
parametros de la presién de vapor

COND

SALIDA
DE

RESULTADOS

Y, Py, xldg(inicial), x/d.¢ (final)
intervalo de célculo
factor de escala para J;

COND.DAT
x/ def’ Tlras():/ def)’ J, ss(x/ def)

Salida de resultados

por fichero

'POND.DAT

xldg, P(ild.g), pv(xld.g)

La linea a trazos indica que la primera vez que se ejecuta el programa se almacenan los
parametros en el fichero NUC.DAT. En la vez siguiente estos parimetros ya se leen
directamente del fichero sin necesidad de introducirlos por pantalla.
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o

¢ PROGRAMA COND.FOR

[ad

¢ Programa para estudiar el nGmero de micleos de condensacién formados en la

¢ expansién (cm3 s-1)
¢ medido en x/def en funcién de la presién en la fuente.
¢ Se utiliza la expresién dada en las referencias [WEGE70],
c[STEI84].
c
implicit double precision (A-H,0-Z)
double precision J,M,Jss,KB,ma,No
Parameter {pi=3.141593,KB=1.38d-16,AV=6.0221423)
¢ To es la temperatura en la fuente, AV ¢l n® de Avogadro
¢ KB es la cte de Boltzmann
¢ AXIAL = fuente de salida circular; PLANA = fuente en forma de
¢ rendija
c
¢ --------- Se abre el fichero de escritura de pardmetros ---—--—--—-
open (unit=3 file="nuc.dat’)
print*,’versién abreviada(0) 6 completa (1)="
read*,vv
if (vv.eq.0) go to 520
print*,’Si la tobera axial teclea 1, plana teclea 2 =’
read*,coe
print*,’pardmetro de tensién superficial Supl="
read*, supl
print*,’parametro de tension superficial Sup2="
read*,sup?
print*,’peso molecular="
read*, W
print*,’pardmetro AAv para la presién de vapor=’
read*, AAv
print*,’parimetro Bv para la presion de vapor=
read*, By
print*,’densidad ="
read*,rho
print*, temperatura fuente="
read* To
write (3,*) coe,supl,sup2,To
write (3,*) AAv,Bv,rtho, W
rewind (3} _
520 read (3,*) coe,supt,sup2,To
read (3,*) AAv,Bv,tho,W

*

c

¢ -m-m---m---—---- Entrada de datos por pantalla--------------—----
print*,"GAMMA es el coeficiente adiabético (Cp/Cv)’
print*,’Dar los siguientes valores si no se conoce’

print*,"GAMMA =1.67 monoatémicas, 1.4 diatémicas, 1.2857poliatém ="

read*,G

print*,"Presién en la fuente (mbar)="
read*,Po

print*, Intervalo entre distancias axiales="’
read*,ASS

P
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print*,’Comienzo del cifculo en x/d="
read* . Io
print*,’Punto final del cdlculo en didmetros de tobera='
read* FIN
¢ El factor de escala se incluye Unicamente para facilitar la
¢ representacién grafica
print*’factor de escala para jss=’
read* fes
c ma es la masa
ma=W/AV
¢ No es el mimero de moléculas en la fuente (moléc/cm3)
No=Po*2.4]5d16

c
if (COE.eq.1) goto 1000
if (COE.gt.1) goto 2000

¢

¢ - Se calculan los coeficientes del n® de Mach segtin gamma ---—-

1000 C1=16.5458-15.8298*G +4.70509*G*G
C2=-15.7802+15.3729*G-3.81829*G*G
C3=13.2191-14.5043*G +4.08644*G*G
C4=-3.42323+3.80727*G-1.07849*G*G
Al1=28.042-33.0892*G +10.9556*G*G
B1=-18.51+21.977*G-7.07539*G*G
goto 5

2000 C1=4.20112-0.877839*G+0.108598*G*G
C2=-7.17336+4.77965*G-0.874058*G*G
C3=5.86769-4.53605*G +0.956005*G*G
C4= -1.61369+1.29277*G-0.27555*G*G
A1=1.37859+0.916496%G-0.204432*G*G
B1=-1.07616-0.28727*G+0.129766*G*G

5 continue
c
IMAX =idint(FIN/ASS)
c
C —mmmmmmmeee Se abren fichero de salida de datos---------—-----

¢ pond.dat contiene a x/d, la presién en el eje, y 1a presion de vapor
¢ cond.dat contiene x/d, la temper.tras. y la condensacién (cm-3 s-1)
open (unit=7,file="pond.dat’)
open (unit=>5,file="cond.dat")
DO 100 [1=lo,IMAX
¢ h es la distancia axial en didmetros de tobera
h=11*ASS
if (h.gt.0.5) then
c
¢ -~----=mmmm-mmm- Célculo del n°® de Mach ----es-esvemomeemee
¢ M es el n® de Mach (Murphy 1984).(" Atomic and molecular beam
¢ methods". Vol 1.G.Scoles.Cap 2."Free Jet Sources".D.R.Miller)
M =(h**((G-1)/COE)y*(C1+(C2/h) +(C3/(h*h))+(C4/(b*h*h)))
else
M=1.0+Al*h*h+Bl1*h*h*h
endif

J=1+4(G-1)*.5*M*M
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c
¢ ----------— Cdlculo de funciones en la expansién -----—--—--
¢ TT es la temperatura traslacional
TT=To*(J**(-1))
¢ P es la presion en el eje del haz
P=(Po*(J**(-G/(G-1)}))
¢ Pv es la presién de vapor
¢ . Pv=dexp(AAv-Bv/TT)*1000
c El factor 1000 es para transformar la presién de mbar a D/cm2
Pv=(10**((-0.05223*AAv/TT)+Bv))
if (P.1t.Pv) go to 900
c - ——————— o
¢ Se escriben diversas expresiones para el cédlculo de la tension
c superficial segtn el gas a estudiar.
¢ Las expresiones estan tornadas de la referencia [JASP72]
¢ sup es la tensién superficial para N2 y Ar
sup==supl-sup2*TT

c o

¢ Expresién para la tensién superficial de CO2
c sfdf=sup2-TT

c sfdd=sfdf**1.25

c sup=supl*((sup2-TT)**(1.25))

c sup =supl*sfdd

c - ——

¢ Expresién para la tension superficial de CH4

¢ sup=supl-sup2*TT-0.000356*TT*TT
Ve=W/(Av*rho)

c

¢ --------- Parte correspondiente a la funcion de Gibbg---usunen-
dell =16.%pi/3.
del2=(sup/(KB*TT))**3,
d3 =dlog(P/Pv)
d4=(Vc/d3)**2.
delG=dell*del2*d4
de=-delg
ff=dble(de)
if (ff.1t.-100.) goto 900
ps1=((P*1000)/(KB*TT))**2
ps2 =dsqrt((2*sup)/(pi*ma))
ps3 =dexp(ff)

c

¢ —--—--- Parte correspondiente a la jss (cond/cm-3 s-1)

¢ Iss es el nimero de micleos de condensacién (cm-3 s-1)
Jss=ps1*ps2*Vc*dexp(ff)

¢ pss es el ndmero de micleos por un factor de escala fes
pss =JS55*fes
go to 950

900 pss=0
950 continue
write (5,835) h,tt,pss
835 format (7x,3g25.16,2x)
write (7,836) h,p,Pv
836 format (7x,3225.16,2%)
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100 continue
stop
end
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APENDICE F
TABLAS DE DATOS SOBRE RELAJACION Y CONDENSACION

En este apéndice se muestran el conjunto de las medidas experimentales de las
temperaturas rotacionales, medidas mediante espectrocopia SRS, en funcion de x/d,; y las
concentraciones relativas de agregados {medidas por espectrometria de masas), velocidades
terminales y temperaturas translacionales terminales paralelas (medidas por tiempo de vuelo),
en funcién de Pd,. Con estas tablas se han construide las Figuras de los capitulos 5 y 6.

No se han incluido en las tablas los errores en la estimacion de x/d,; y de Pd,; El
error en x/d, es aproximadamente + 0.5, teniendo en cuenta los errores en determinacion
del diametro efectivo (< 8%) (ver capitulo 3) y la precisioén del tornillo micrométrico (10
pm) (ver capitulo 2). El error de P.d, varia desde un 15% para Pd,; = 5.4 mbar cm hasta
un 7% para Pd..=255.5 mbar cm, donde se ha considerado un error de ~25 mbar en la
lectura de los mandmetros para las presiones entre 150 y 2500 mbar y un error de ~ 50 mbar
desde 2500 hasta 7000 mbar.

En todos los experimentos la temperatura de la tobera fue la temperatura ambiente del
laboratorio (~ 296 K).
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Tabla F-I: Temperaturas rotacionales de N,

Pd, = 7 mbar cm Pd,; = 63 mbar cm | Pd,= 140 mbar cm| Pd, = 209 mbar cm
x/d T,(K) X/dy T, (K) xidg | To® | x/dg T (K)
1.0 153410 1.0 | 135410 0.8 7918 0.8 105410
1.3 148+ 10 1.4 97+10 1.0 8048 1.1 7946
1.9 7745 1.9 7215 1.4 84+8 1.5 7745
2.1 | 65+5 22 58+4 1.4 82+6 1.9 67+4
3.7 48+4 2.6 60+4 1.8 67+5 2.0 59+4
6.0 4343 2.6 54+3 1.8 64+3 2.3 5745
8.4 29+2 2.7 5543 1.9 60+3 27 69+4
10.7 24+2 3.9 4343 2.3 55+3 4.0 44+4
6.1 3442 2.6 5243 9.0 2142
7.9 2342 3.8 4142 9.2 28+2
8.6 27+2 7.9 2642 | 16.5 1342
13.1 1842 8.5 2712 | 264 1342
15.7 18+2 13.5 19+2 | 29.6 13+2
25.0 1242 15.6 17+2 | 314 1242
25.2 1343 25.0 1313 | 344 943
25.1 10+3 | 454 11£3
29.8 1243
32.6 10+3

Tabla F-II: Concentraciones relativas de agregados de N,

P d.{mbar cm)

Ny /N, X107 |

(N, +/N, X107

(N /N, X107

121.5 - 0.15

158.0 0.88

192.5 1.54 0.19

225.0 2.46 0.33 0.17
255.5 2.62 0.41 0.20
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Tabla F-III: Velocidades terminales y temperaturas translacionales paralelas de N,
Velocidad de flujo maxima tedrica sin condensacién (ecuacion (1-7)): u,=784 m/s

~ P,d{mbar cm) u.(m/s) T|.-K)
5.4
21.5 780+5 45+0.8
333 78014 3.1+0.5
63.0 785+3 3.2+0.2
83.0 780+3 2.6+02
1025 78012 2.310.2
121.5 780+2 2.3+0.2
140.0 77612 2.340.2
158.0 785+2 2.0+£0.2
175.5 78542 2.1+0.2
192.5 78742 2.440.2
209.0 ~788%2 2.6+0.2
225.0 78842 2.610.2
240.5 785+2 2.1£0.2
255.5 785+3 23402

Tabla F-IV: Temperaturas rotacionales de CH, en funcién de x/d,,

Pd. = 9 mbar cm Pd, =63 mbarcm | Pd = 140 mbar cm| Pd,, = 209 mbar cm
x/dg T x/d; Too(K) xd, | T K | x/dy T, (K)
1.0 150+ 10 1.0 110410 1.0 | 130+10 | 1.0 125410
1.3 135+ 10 1.3 95+8 14 | 100£10 | 1.4 100+ 10
1.7 125+8 1.7 80+5 1.8 85+8 1.8 8045
1.7 120+8 2.9 65+4 3.0 7045 3.1 7045
2.8 7545 7.6 3743 5.5 50+4 8.1 35+3 |
7.4 48+4 12.4 2842 8.0 40+4 19.3 242 |
12.1 3843 19.5 2442 10.5 3343 21.6 2042
16.7 3242 29.1 1642 15.5 2543 26.7 1842
37.9 1442 20.5 2042 37.3 1242
25.5 18+2 | 406 1442
30.5 1642
L 38.0 | 1242

Tabla F-V: Concentraciones relativas de agregados de CH,

Pd(mbar cm) | (CH,)'",/CH, X107
192.5 0.31
225.0 0.63
255.5 1.00
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Tabla F-VI: Velocidades terminales y temperaturas translacionales terminales paralelas de CH,

Velocidad de flujo méAxima teérica sin condensacion {(ecuacién (1-7)):u,=1113 m/s

P.d.{mbar cm) u_(m/s) TT).K)

5.4 1065+ 10 121£1.0
215 1075+ 10 79+1.0
33.3 1093 +4 5.6+0.5
77.7 1100+4 3.6+05
102.5 1090+ 4 3.310.5
121.5 110242 26102
140.0 10902 2.7+0.2
158.0 1101 £2 2.210.2
192.5 108942 2.2+0.2
209.0 1095+2 24102
225.0 110712 22102
240.5 100012 24102
255.5 1100+2 27402

Tabla F-VII: Temperaturas rotacionales de CO, en funcion de x/d,

Pd.,, = 63 mbar cm 7 P d..= 140 mbar cm Pd, = 209 mbar cm
x/d; T,.(K) x/d T (K) x/d T, «(K)
2.2 68415 2.8 7345 2.3 90+8
2.6 6345 2.8 75+3 2.9 88+5
3.4 68+4 35 7845 4.2 8845
3.8 6315 4.0 .83+4 9.4 6815
5.0 58+4 4.0 78+4 14.7 5843
5.0 5543 11.5 6543 20.0 5343
8.6 48+3 16.5 5314 27.9 4043
13.4 3843 21.5 4814 43.7 3342
13.4 40+3 26.5 35+3 46.5 30+2
18.1 3542 35.5 3043

229 3542

31.2 2812
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Tabla F-VIII: Concentraciones relativas de agregados de CO,

Pd{mbar cm) | (CO,)*,/CO, x10? | (CO,)*,/CO, X10* [(CO,)*,/CO, X 107
54 0.24
215 2.83 0.28
33.3 4.36 0.49
63.0 5.42 0.71
102.5 4.84 0.67
140.0 4.77 0.64 0.36
175.5 3.96 0.52 0.31
209.0 3.18 0.46 0.25
240.5 4.10 0.51 0.30
255.5 3.52 0.45 0.25

Tabla F-IX: Velocidades terminales y temperaturas translacionales terminales paralelas de CO,

Velocidad de flujo méxima tedrica sin condensacién (ecuacién (1-7)) u, =626 m/s

P d.{mbar cm) U (I/s) | LY

5.4 645+5 8§+2
21.5 64515 812
33.3 64013 942
63.0 660+3 1412
1025 67543 1242
140.0 690+ 5 1543
175.5 690+5 15+4
209.0 70515 13+4
240.5 70016 13+5
255.5 705+6 14435

Tabla F-X: Concentraciones relativas de agregados de Ar

(mtf;fim) (An)*,/Ar X10%|(Ar)*-/Ar X10*(AD)*/Ar X10%(Ar)*s/Ar X102|(Ar)*/Ar X102
5.4 0.07 '
21.5 0.10
33.3 0.66
83.0 0.88 0.24
121.5 1.66 0.57
158.0 2.15 0.57
192.5 2.60 0.79 0.05
225.0 2.66 0.66 0.06 0.04 0.02
255.5 2.11 0.62 0.08 0.04 0.02
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Tabla F-XI Velocidades terminales y temperaturas translacionales terminales paralelas de Ar
Velocidad de flujo méixima tedrica sin condensacién (ecuacién (1-7)): u,, =554 m/s

(n"dfaor(:j ccf:m) U (T/s) T} =(K)
5.4 58014 2.0+0.5
12.1 ' 58314 1.7+0.5
15.1 57114 0.9+0.2
21.5 587+3 0.9+0.2
33.3 57713 1.0£0.2
58.9 58143 0.6+0.2
63.0 57612 T 0.8402
77.0 58112 0.8402
102.5 58012 0.7+0.2
121.5 58312 0.6+0.2
140.0 58412 0.8+0.2
158.0 58512 1.0+0.2
175.5 500+2 0.9+0.2
1925 500+2 0.7+0.2

209.0 58812 0.840.2
225.0 58812 0.9+0.2
240.5 58812 0.9+0.2
255.5 58042 0.9£0.2

Tabla F-XI1I: Temperaturas rotacionales de N, al 20 % en He

Pd., = 63 mbar Pd, = 140 mbar Pd., = 209 mbar
cm cm cm

x/d,; T, (K x/d; T, {K) x/d, T,(K)
1.4 80110 1.0 834-10 1.1 60+ 10
2.0 55+10 1.4 75410 1.5 75+10
2.1 3548 2.0 4348 1.9 5315
2.8 45+5 2.7 3145 2.0 3545
4.1 25+5 39 2445 2.9 3045
6.6 1843 6.4 1742 34 J 3313
8.0 1042 8.9 1042 6.3 1743
9.2 8+2 11.3 8+3 9.2 1243
11.7 8+2 16.2 10£3 J 15.0 1142
12.5 812 23.6 9+3 20.9 8+2
14.7 643 26.7 1142

354 9+2
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Tabla F-XIII: Concentraciones relativas de agregados, velocidades terminales y temperaturas
translacionales terminales paralelas de N, (al 20%) y He

Velocidad de flujo mixima tedrica sin condensacién (ecuacién (1-7)) u,= 1211 m/s

P.d. (mbar cm) (N)*/N, xX10? u“z(l\?:)l ) u"zgzgs) Tl(ﬁgg Tﬂ(ﬁéf)
8.7 1000+50/10104£60] 11.74£3.5 | 8.3+2
26.6 1145155|1160+70] 5.61+0.6 2.3+0.5
36.3 1180+10f 121545 1.6%0.5 1.5+0.5
63.0 1202413|1215+10] 1.610.2 1.1+0.2
102.5 0.22 121545 |1207+13] 1.5+0.5 0.74+0.2
140.0 0.58 119243 |1215+15] 1.3+0.5 0.8+0.2
175.5 1.27 1202 £13{1227+12] 1.4+0.5 0.81+0.2

209.0 1.84 1205+12| 122247 | 2.01+0.2 0.9£0.2-
240.5 3.09 1205 £15(1215+10] 2.2+1.0 1.1+0.2
255.5 3.42 12204201225 +10] 2.61+2.0 1.1+0.2
Tabla F-XIV: Temperaturas rotacionales de N, al 40 % en He
Pd.,, = 63 mbar Pd., = 140 mbar Pd, = 209 mbar
cm cm cm
x/d,q T (K) x/d,; T, (K) x/d,; T o (K)
1.0 95+10 1.0 7510 1.1 66110
[.3. 74+ 10 14 6445 1.5 505
1.4 64+5 1.7 60+5 1.9 47+5
30 4445 29 4045 33 4043 |
5.6 2143 4.4 2543 6.0 21+3
8.1 1743 7.8 1743 8.8 1613
13.1 9+3 10.2 T+2 12.1 14+2
18.2 713 17.5 712 17.0 13+2
232 712 248 7+2 283 112
36.9 742 41.8 1242
41.8 942
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Tabla F-XV: Concentraciones relativas de agregados, velocidades terminales
y temperaturas translacionales terminales paralelas de N, (al 40%) y He

Velocidad de flujo mdxima tedrica sin condensacién (ecuacion (1-7)) u, = 1003 m/s

P_d., (mbar cm) (N,)*,/N, X10? ”?g‘:)’ ) u?g;;s) T"(-I:;SQ T%ﬁg)
6.5 93243 | 970420 | 11.7+42.0 | 3.6+0.8
26.6 957 +17 | 977+£17 | 3.8+.0 3.1+£0.9
36.3 995+25 [ 99515 | 4.4+05 1.3+0.1
63.0 0.12 1005+2 | 9977 | 1.9£0.5 | 0.9%0.1
102.5 0.38 995+15 | 997+3 | 3.1£02 | 0.7+0.1
140.0 0.99 992 +12 | 987+7 | 2.0+02 | 0.840.1
175.5 1.70 1010+8 | 1000+7 | 3.3+0.2 1.140.3
209.0 2.71 1005+8 | 987+13 | 2.8+0.5 1.240.5
240.5 3.42 1007+8 | 1010£3 | 3.5+0.5 | 0.6+0.9
2555 2.73 1010+8 | 1012+3 | 3.2+0.5 1.1£0.2

Tabla F-XVI: Temperaturas rotacionales de N, al 20% en Ar

Pd; =63 Pd. = 140 Pd.. = 209 mbar cm
mbar c¢cm mbar cm

x/d, T, {K) x/d; T, K) x/d, T, (K)
1.0 80410 1.1 69410 1.0 60110
1.3 5945 1.5 6545 1.4 5345
1.7 535 1.9 4745 1.8 4445
2.9 3743 33 3343 3.1 3243
5.2 17+£3 6.2 2243 5.7 3543
7.6 1042 9.0 2613 8.4 3043
12.3 1843 14.7 2643 13.6 3442
17.5 2132 16.2 2942

28.9 1342 26.7 1942

31.9 17£2

37.2 17+2




APENDICE F 291

Tabla F-XVII: Concentracién relativa de agregados de N, y Ar en la mezcla N,(20%) en Ar.

“Pd, | (Ny)JN) AD (A" MNAD (N (N;-AT-AD) (N

(mbar X 10? X 10* X 107 X 102

5.4 0.90

21.2 1.03

33.2 .29

63.0 1.54

1025 1.37

140.0 0.57 ' 1.48

1755 0.90 176 0.42
709.0 1.00 2.04 0.67
240.5 1.49 101 083 0.58
2555 159 1.86 0.4 0.61

Tabla F-XVIII: Velocidades terminales y temperaturas translacionales terminales paralelas de N, (al
20%) y Ar

Velocidad de flujo maxima teérica sin condensacion (ecuacion (1-7)): u, =586 m/s

Pdembarem) | ® | GEY TR &Y
5.4 602 +3 501+4 | 1.7102 3.240.6
712 50314 | 59217 1.040.1 10101
332 60014 505 £1 0.940.1 14104
53.0 50515 59616 1.740.9 T 1.250.1
025 60611 | 608%2 25415 T9+1.0 .
140.0 61512 | 614+1 35122 24104
175.5 62012 | 616+1 2.040.9 1.941.0

209.0 61312 | 61513 35127 19+1.0
7305 62012 | 62312 0.940.5 2.0409
755.5 62012 | 62511 09103 76114
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Tabla F-XIX: Temperaturas rotacionales de N, al 40% en Ar

Pd, = 63 mbarcm Pd, = 140 mbar cm Pd, = 209 mbar cm |

X/dy ToolK) X/dy T.(K) x/dg T, (K)
1.0 63+ 10 1.0 80+10 1.0 69+10
1.4 95+ 10 1.4 60+5 1.4 5145
1.8 5945 1.8 48+3 2.0 44+5
3.1 4443 3.1 3543 3.0 3143
5.7 3043 8.2 20+2 8.0 30+3
8.3 1142 15.8 2742 15.6 2542
10.9 1142 26.1 2242 25.5 2142
13.5 14+3 343 1241 35.5 1742

38.4 16+2

Tabla F-XX: Concentracion relativa de agregados de N, y Ar en la mezcla de N,(40%) en Ar

Pd., | (ND*/(NY* (Ar)*’zf(-Al‘)*' X (Ai’)+3/(AI)+ (N-AD /(N (N-Ar-Ant/(N)*
{mbar X 107 10 X107 X 10? X 107
cm)
21.5 0.41
33.2 0.98
63.0 1.46 0.10
102.5 1.36 0.22 0.46
140.0 1.38 0.54 1.36 0.54
175.5 0.84 2.05 0.82 1.61 0.65
205.0 0.95 2.44 0.97 2.00 0.70
240.5 1.01 2.66 1.20 1.90 0.76
255.5 1.14 2.61 1.12 1.77 0.85
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Tabla F-XXI: Velocidades terminales y temperaturas translacionales terminales paralelas de N,

(al 40%) y Ar

Velocidad de flujo maxima tedrica sin condensacion {ecuacién (1-7)): u,=624 m/s

P,d.; (mbar cm) ”1(;,‘35) ”jg‘;;s) e TV
5.4 633+3 | 638+%2 1.7+0.1 - 39104
AW 63054 | 638%3 17301 | 15102
332 63014 | 64213 12501 16502
630 63814 | 64212 10501 13503
1025 7 CES| 65213 13505 18507
140.0 65813 65512 1803 Z1Z1.0
1755 65843 65411 19106 Z76%1.0

709.0 “G60E10 | 639%4 73109 30%1.5
7403 G413 | 657%7 72410 79116
7553 65314 | 66717 1130 32£1.5

Tabla F-XXII: Temperaturas rotacionales de CH, al 20% en He

Pd.,= 63 Pd, = 140 Pd., =209

mbar cm mbar cm mbar cm
xMd | TalK) X/d T,(K) e | TolK)
1.0 90+10 1.0 85+10 1.0 80+10
1.3 70+10 1.3 7045 1.4 6015
1.7 6515 3.0 2942 1.8 5045
2.9 3043 8.0 16 £2 3.1 2842
5.3 18+1 15.5 16+1 8.4 2412
7.6 14+1 20.5 14+1 16.3 18+1
14.8 612 21.6 16+1
19.5 4+1
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Tabla F-XXIII: Concentraciones relativas de agregados de CH, , velocidades terminales y
temperaturas translacionales terminales paralelas de CH, y He en la mezcla CH,(20%) en He

Velocidad de flujo maxima teérica sin condensacién (ecuacién (1-7)): u,=1431 m/s

Podet(mbar‘ (CH,) " /(CH)Y | u(CH,) | u.(He) T} (K) |T) (K}
cm) x 10° (CH,) (He)
54 975410 | 1210+10| 1.640.8 [4.9+0.5
21.5 1160+ 10| 1315+55] 3.740.8 12.340.2
33.2 | 137545 | 140545 | 2.64+0.1 [1.740.1
63.0 14054207 1403+7 1 2.0+0.2 |1.31:0.2
102.5 | 0.27 140515 | 1403+3 | 1.6+0.2 |1.7£0.4
140.0 0.69 1415+5 | 1418422 | 2.140.6 {2.5+0.2
175.5 1.20 1436114 | 141442 | 2.94+1.5 |2.8+0.2
209.0 1.61 14401+15| 14154+15] 3.441.9 |2.540.9
240.5 1.80 1448+8 | 1425+15] 2.941.5 il:t:O.fS
2555 1.80 1465+25)1455+15] 3.84+0.8 |2.8+0.8

Tabla F-XXIV: Temperaturas rotacionales de CH, al 40 % en He

Pd.= 63 Pd. = 140 Pd., = 209
mbar cm mbar c¢cm mbar c¢m

xd, [T K| xd, [T &) | x/ds | T
1.0 |95+10] 1.3 |61+7]| 1.4 | 6045
1.3 [90+10] 1.8 |60x5]| 1.8 | 5045
1.7 |75+10] 3.0 |35+5) 3.1 | 4044
29 |40+5| 3.0 [35+£5] 5.8 | 3043
53 13245| 4.3 [28+4| 84 | 2543
76 |22+4| 6.8 [22+2] 137 | 2012
76 | 18+2| 8.0 [20+2] 163 | 1642
12.4 | 18+2] 105 | 1842 21.6 | 13£2
147 | 12+2] 155 | 1422 26.8 | 1242
243 | 6+2 | 205 | 1242 34.7 | 1212
255 | 12+2| 40.9 | 10+1
38.0 | 10£1
38.92 | 10+1
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Tabla F-XXV: Concentraciones relativas de agregados de CH,, velocidades terminales y
temperaturas translacionales terminales paralelas de CH, y He en Ia mezcla CH,(40%) en He

Velocidad de flujo mixima teérica sin condensacién (ecuacién (1-7)): u,,=1270 m/s

Pdmbar | (CHY'ACHY | uoCH) | u.®e) | T |T).00
em) % 10? C©Hy) | (He)
5.4 1095445 | 111045 | 8.7+1.1 16.0+1.0
215 1240430 | 111545 | 3.6+0.6 [1.1+0.4
332 1208+ 18 | 1295425 | 4.942.5 |1.4+0.4
63.0 128646 | 129343 | 1.9+0.4 |1.140.1
102.5 1285415 | 129246 | 1.6:+0.1 [0.9+0.4
140.0 0.40 130347 | 1288450 | 2.3+0.4 [0.8+0.2
158.0 0.50
175.5 132949 {1335+10] 3.2+1.9 [1.5+0.6
192.5 0.90
209.0 1332416 | 1328422 | 3.741.9 [1.64£0.3
225.0 1.00 |
240.5 1340425 | 1362423 | 2.8+1.7 [1.840.9
255.5 12 1334418 1360420} 2.3+1.7 {1.440.6

Tabla F-XXVI: Temperaturas rotacionales de CH, al 20% en Ar

d,= 63 Pd.; = 140 Pd. = 209
mbar cm mbar cm mbar cm

®de | TooK) | X/dee | Tl K) | %/der § Too(K)

10 |ssz10]| 10 |s0x10] 10 |7048
13 7046 13 [s545] 14 |60+5
17 |ss+5| 1.8 |46+4| 1.8 |60+4
29 |40+3] 3.0 [3043] 3.1 [3043
76 | 1442 ] 8.0 [20+2| 8.4 [3743
148 | 1242 | 13.0 [ 28+2| 13.8 |28+3
195 | 1242 | 155 [ 2612 | 16.3 |30+2
29.1 | 642 16.3 |20+2
32.1 | 842

|
|
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Tabla F-XVII: Concentraciones relativas de agregados y temperaturas translacionales terminales
paralelas de CH, y Ar en la mezcla CH,(20%) en Ar

Velocidad de flujo mixima tefrica sin condensacion (ecuacién (1-7)): u,= 606 m/s

Pde | (CHY*/(CHY* [ (AD*JAD* | un(os) | uo(miss) | Ty.o(K) | T}.K)
(mbar x 107 x 107 | (CH,) (Ar)
cm)

5.4 632+10 | 628+10 | 0.8+0.1(3.7+0.8
21.5 620£15 | 623+10 | 0.9:£0.2 |3.5£0.7
33.2 638+5 | 625+5 |0.8+0.2(3.340.6
63.0 1.58 | r 625+5 | 65745 |0.840.2(3.240.6
102.5 2.71 63245 | 64045 |0.540.1(3.14£0.5
140.0 3.88 640+5 | 64545 |0.5+0.1{3.0+0.5
175.5 4.03 0.08 638+5 | 66045 |0.740.2[2.9+0.5
209.0 458 0.14 63546 | 665+5 |0.8+0.2(1.2+0.3
240.5 5.21 0.14 64018 | 67245 |0.740.2 [1.2+0.3
255.5 5.01 013 | 665+10| 664+8 |3.341.0(5.4+2.0

Tabla-XXVIII: Temperaturas rotacionales de CH, al 40% en Ar

Pd,= 63 Pd, =140 | P, = 209

[4)
mbar cm mbar cm mbar ¢m

xdy [ ToK)] xdy | ToK) | x/d | TofK)
1.7 |65+8| 1.0 {110+15] 1.0 |110+15
2.9 |40+4] 1.3 |85+10| 1.4 [70+10
76 |18+3]| 1.8 {7545 | 1.8 | 6045
14.8 |16+2| 3.0 | 4244 | 1.8 | 6045
19.6 | 1442 85 | 2642 | 3.1 | 4444
155 | 1642 | 84 | 2842
16.3 | 2842
26.81 | 26+2
32.08 | 16+2




APENDICE F 297

Tabla-XXTX: Concentraciones relativas de agregados y temperaturas translacionales terminales
paralelas de CH, y Ar en la mezcla CH,(40%) en Ar

Velocidad de flujo mixima teérica sin condensacion (ecuacion (1-7)): u,=682 m/s

Pd.{mbar cm) | (CH)*,/(CH)* | u.(m/s) U, (M/s) T)K) | TpK)
X 10% . (CH,) (Ar)
5.4 685+5 700415 | 3.240.8 | 52420
21.5 680420 702415 1.1+0.1 1.94+0.8
33.2 680420 698+10 | 0.840.2 | 29+1.0
63.0 70545 705+10 | 0.9+0.2 | 1.5+£0.5
102.5 1.36 675435 715+10 1.74£0.2 | 3.1+1.3
140.0 1.67 71545 720410 | 2.741.6 | 5.542.0
175.5 2,32 72842 720410 20406 | 5542.0
209.0 2.67 72545 720+10 | 09+0.2 | 554+2.0
240.5 2.49 73848 730+10 | 3.6+2.0 | 4.0+1.3
255.5 2.21 720+8 735+£10 | 1.94+1.0 | 45+1.5

Tabla F-XXX: Temperaturas rotacionales de CO, al 20 % en He

Pd.= 63 Pd. = 140 Pd. = 209
mbar cm mbar cm mbar cm

xfdy | T | x/d | T @) | x/dy | T
22 [53+5| 23 {65+5] 2.3 [70£10]
26 |43+5| 2.8 |63+5]| 2.9 | 605
3.8 |43+5] 6.5 [58+5] 42 | 6045
62 |45+5] 9.0 |48+5( 6.8 | 30+3
86 |43+5|14.0(45+5]| 9.5 | 37+4
21.0 {25+3] 14.7 | 28+3
31.5 | 30+3 | 20.0 | 3043
252 | 2042
33.1 | 3043
41.0 | 2542
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Tabla F-XXXI: Concentraciones relativas de agregados CO, (al 20 %) en He

Pd, (COY*H(COY* [(CONHHCO)* [(CON*HCO,)* | (COFHe) (CO)*
{mbar c¢m) x 107 X 10° X 107 x 107

21.5 1.28

33.2 2.94

63.0 3.27 0.15

102.5 4.05 0.18

140.0 4,98 .21

175.5 5.37 0.22

209.0 4.75 0.25 0.04

240.5 4.93 0.24 0.11 0.06
___2.55.5 4.37 0.27 0.11 0.04

Tabla- XXXII: Velocidades terminales y temperaturas translaaonales terminales paralelas de CO,
y He, en la mezcla CO,(20%) en He.

Velocidad de flujo mixima tedrcia sin condensacidn (ecuacién (1-7)):u,= 1037 m/s

Pd,. Un(m/s) | uu(m/s) | Tp oK) [ Ty oK)
(mbar cm) | (CO,) (He) (CO,) (He)
54 850+15 1 862+20 [14.3+3.0|6.4+1.5
21.5 945415 | 965420 | 7.3+2.0 | 8.0+2.0
33.2 080%15 8.0+2.0
63.0 |1005+15|1000+15]9.2+2.0 4.411.5
102.5 1035;|:151 10954-20| 9.842.0 [4.5+1.5
140.0  |1070+ 15| 1090+20 3.6+1.0
175.5 |1095+20]1090+20[14.1+3.0|3.7+1.0
209.0 | 1100£20 1.9+0.5
240.5 |1120+30)1100+20) 8.3+2.0 12.24+0.5
255.5 |1120430}1140+20| 8.3+2.0 [2.8+1.0
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Tabla-XXXITII Temperaturas rotacionales de CO, (40%) en He

Pd,= 63 Pd, = 140 Pd. = 209
mbar cm mbar cm mbar cm
Xy | T ) | ®/d; [T K| x/dy | T (K)
22 485 2.5 [65+5] 2.3 | 7845
26 |53+£5)] 2.8 |63+5] 2.9 | 7545
3.8 | 5345 2.8 [68+5] 4.2 | 7845
62 4344 35 |6545] 9.5 | 6045
11.0 | 2842 6.5 |5544] 14.7 | 4844
15.7 {30+2 | 11.5 | 43431 239 | 28%2
.18.1 25121 165 | 3512 34.2 | 2312

21.5 [28+2] 384 23i£

265 {1842

31.5 {2342

35.6 | 3042
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Tabla F-XXXIV: Concentraciones relativas de agregados y temperaturas traslacionales terminales

paralelas de CO, (al 40 %) en He

Velocidad de flujo maxima tedrica sin condensacion (ecuacion (1-7)): u,= 803 m/s

Pd, [(CO,)*,/(COY* [(CONCON | ua(mss) | Tpo(K)
(mbar c¢m) X 10% x 10% (COy (COy)
5.4 0.3 760410 |12.6+3.0
21.45 1.98 795410 | 6.542.0
33.2 3.07 2.01 820+10 | 7.942.2
63.0 3.51 2.03
102.5 " 3.60 3.09 885+10 | 9.242.5
140.0 3.39 2.37 865+15 | 8.8+2.4
175.5 3.45 2.47 875+15 | 9.0+2.4
209.0 3.44 2.02 905+20 | 6.04£2.0
240.5 3.40 2.00 910420 | 8.6+2.3
255.5 3.24 2.01 950425 |12.8+3.0
Tabla F-XXXV: Temperaturas rotacionales de CO, al 20 % en Ar
Pd.= 63 Pd,= 140 | P4, =209
__nlbar cim mbar cm mbar cm
)y | T | x/d, | T | x/dy | ToK)
| 22 | 60+5] 20 [90+10] 2.1 | 100+10
24 |55+5] 2.3 |88+10] 2.3 |105+10
29 |58+5)] 2.5 | 18+8| 2.6 | 95+10
34 |65+5| 3.0 [75+5] 3.1 | 68+8
3.8 |5545] 3.5 |70+5| 3.7 | 7848
5.0 |45+4| 43 |68+5) 55 | 6345
62 |45+4 6.8 | 5845
8.6 |38+2
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Tabla F-XXXVI:Concentraciones relativas de agregados y velocidades y temperaturas
translacionales terminales paralelas de CO, y Ar en la mezcla CO, (20 %) en Ar

Velocidad de flujo maxima teérica sin condensacién (ecuacion (1-7)): u, =586 m/s

Pd.; [(CO)"HCO)* |un(m/s) |uL(m/s)| T oK) | T (K)
(mbar X 107 (COy) Ar (COy (A1)
cm) -
54 57545 2.210.2

21.5 0.05 58545 2.840.2

332 8.06 60515 38104

63.0 15.29 610+5 | 62545 | 3.440.3 |4.1+05
102.5 16.67 63045 6.2+1.0

140.0 16.14 650+5 | 64015 | 7.8+2.0 |3.410.3
175.5 12.96 650+8 2.840.2

209.0 14 630+10[660+10} 7.3+2.0 |3.6+0.4
240.5 13 655+10 4.0+0.5
255.5 13 640110 7.5+2.0

Tabla-XXXVII: Temperaturas rotacionales de CO, (40% ) en Ar

Pd.= 63 Pd, = 140 Pd; = 209
mbar cm mbar cm mbar cm
My |ToK) | %/ | T | x/dy | To(K)
22 |704£5] 2.8 [83+5]| 29 (103110
29 |7545] 35 85+8] 42 | 90+10
3.8 |80x5]| 40 |83+5] 55 9318
11.0 705 6.5 |60+4]) 12.1 | 5544
i 11.5 | 4543 17.5 | 4843
16.5 |38+2| 22.6 | 4043

21.5 [ 2843
26.5 [25+2
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Tabla XVIII Concentraciones relativas de agregados, velocidades terminales y temperaturas
terminales en la mezcla CO,(40%) en Ar

Velocidad de flujo mixima tedrica sin condensacion (ecuacién (1-7)) u,= 573 m/s

P (mbar (COY*,/(CONT (COZ)+3/(CO1')+ Uo(m/s) | U (m/s) | T (K} | T} (K)
cm) x 107 X 10? (CO,) | (Ar) | (COY (Ar)
5.4 0.82 580+5 6.2+1.0 _

21.5 3.21 605451 600+516.7+1.515.2+1.0
332 6.45 620451 617+£518.4+2.0]14.1+0.8
63.0 5.98 64045 [ 630+5 | 7.5+1.5|6.6+£1.5
102.5 4.86 .6601:10 6505 | 8.0+2.0|14.21+0.8
140.0 3.98 . 665+10|6704+10]5.2+1.015.14+1.0
175.5 3.43 675+10)1670L£10(5.34+1.0|7.5£2.0
209.0 3.39 0.41 680+15|680+£15]| 14+2.5|6.6+1.5
240.5 2.52 0.65 680+15|675+15(12+£2.0{4.94+1.0
255.5 2.91 0.47 680+15|685£1515.4+1.016.6+1.5
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APENDICE G

CIRCUITOS ELECTRONICOS

En este apéndice se muestran los circuitos utilizados en esta memoria. Han sido

disefiados y construidos por Javier Rodriguez Azafiedo en el taller electrénico del Instituto
de Estructura de la Materia.

Protector a temperatura y a sobrepresiéon de bombas difusoras de vacio, JR41,
[RODR90].

‘Detector de ionizacién, JR54, [RODR91%.

Amplificador répido y fuentes de alimentaci6n para el detector de ionizacion, J64-65,
[RODRY4]. '

Generador de rampa digital para barrido en masas del espectrémetro cuadrupolar,
JR46, [RODRI1"].

Controlador del chopper, JR34, [RODR91°].

Preamplificador de corriente para el multiplicador de electrones secundarios, JR45,
[RODRS2]. )

Amplificador de corriente para el control de la valvula pulsada de mecanismo
solenoidal, JR62, [RODRS93].
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APENDICE H

RELACION DE PUBLICACIONES

A continuacién se incluye una relacién de las publicaciones correspondientes a los
resultados de esta memoria aparecidas hasta la fecha (Abril 1996).

e L. Abad, D.Bermejo, V.J. Herrero, J.Santos e I. Tanarro
"Performance of a solenoid-driven pulsed molecular beam source”,
Rev.Sci Instrum. 66, 3826-3832, (1995) CLAVE:A

e« L.Abad, D.Bermejo, R.Escribano, V.J. Herrero, J.Santos, I. Tanarro, G.D.Nivellini y
L.Ramonatt.
"Stimulated Raman Spectra of jet-cooled ethylene".
Chem. Phys. Lett 227, 248-254 (1994) CLAVE:A

¢ L. Abad, D.Bermejo, P.Cancio, C.Domingo, V.J. Herrero, J.Santos, I.Tanarro y S.Montero.
"High resolution Stimulated Raman Spectrum of ethane C3Hs in the region of the C-H
Symmetric Streching”.
J Raman.Spectroscopy , 25, 589-597 (1994) CLAVE:A
(ARTICULO ESCRITO POR INVITACION AL 25TH COMMEMORATIVE ISSUE
DE LA REVISTA)

e L.Abad, D.Bermejo, P.Cancio, C.Domingo, V.J. Herrero, S.Montero, J.Santos e 1.Tanarro.
"High resolution Stimulated Raman Spectrum of ethane”.
SPIE, 2205, 219-223 (1994) CLAVE:A

e M.M. Sanz, L. Abad, V.J. Herrero, I. Tanarro
"Mass spectroscopic study of CHj3 radicals produced in a Hollow cathode discharge cell
JAppl Phys. 71, 5372-5376 (1992) CLAVE:A. (Solo una parte de la publicacién
corresponde al trabajo descrito en esta memoria; en concreto la puesta a punto y calibrado

del espectrémetro de masas).

En la actualidad se estidn preparando otros dos articulos, uno sobre la relajacién
rotacional y translacional a bajas temperaturas de las moléculas de N2 y CHy, y otro sobre las
- formas de linea en los espectros SRS en chorro supersénico.
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Igualmente diversas partes de este trabajo han sido presentadas y publicadas en tres

congresos nacionales y once congresos internacionales (hasta Abril de 1996).
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