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INTRODUCCION

El trabajo que constituye la presente Memoria tiene
por objeto el estudio de la emisidn del CO% originado por impac
to electrdnico sobre el CO; . Con este fin se han llevado a cabo
las medidas de las vidas medias de los niveles excitados, de las
intensidades relativas de las bandas y por {ltimo de las seccio-

nes eficaces absolutas de axcitacidn.

El estudio de espectros de excitacidn por bombardeo elec
trénico a baja presidn es de gran importancia en astrofisica y en
fisica de plasmas. Por citar un ejemplo, las bandas del espectro
de emisidn del CO% aparecen en el espectro solar, en el de emi-
8i8n de cometas y en el de las atmdésferas de Venus y Marte, y afln
mis, dado que el CO; es predominante en la atmdésfera de Venus
el estudio y conocimiento de los parémetros espectrofisicos del es
pectro del co§ es tan importante en el caso del planeta citado

como lo relativo al espectro del N; en el caso de la Tierra.

La medida de secciones eficaces de colisidén ineldstica -
electrdn-8tomo o electrbén-molécula tiene un gran interés dada la
‘relativa escasez de datos debido a la dificultad que conllevan es
te tipo de medidas. Existe una gran necesidad de tener datos fia-
bles que puedan ser comparados con los cllculos realizados en
aproximaciones tedricas. En este trabajo se aborda la extensibn
de mé&todos experimentales utilizados ampliamente en el caso de
Stomos excitados, al caso de moléculas con geometria sencilla co-

mo es el caso del CO, .

En el caso de la medida de secciones eficaces absolutas
la dificultad experimental aumenta respecto a otro tipo de medidas
dado que es necesario efectuar una calibracidn del sistema detec-
tor de la radiacidn y por tanto asignar a una medida realizada una’
intensidad emitida por el gas excitado, lo cual habri de ser hecho
con el minimo error posible. Lo anterior obviamente es una tarea

dificil y de realizacidn complicada.



En la literatura sobre el tema es frecuente que la cali
bracidn absoluta referida anteriormente se realiée‘por medio de
la comparacidén con una fuente patrén calibrada en un laboratorio
metroldgico. La utilizacidn de tales dispositivos no siempre es
ficil debido a los condicionamientos instrumentales y de disposi-
cidn geomdtrica necesarios. Esto hace que los mé&todos de calibra-
cién que sean factibles sin la utilizacidn de tales l&mparas y si
de medios generalmente disponibles en cualquier laboratorio de in
vestigacibén sean muy interesantes debido a la posibilidad de repe

ticidn y verificacidn de tal calibraciédn.

Este trabajo presenta una novedad en el mé&todo de cali-
bracidén que consiste en orillar la necesidad de una fuente patrdn
utilizando en su lugar la relacidn entre las intensidades emiti-
das en dos transiciones convenientemente elegidas tomando como da
to de referencia la secci{dn eficaz de excitacifn de una de las
dos transiciones, calculada por medio de una aproximacidn tedrica.
Las ventajas de este método residen sn el hecho de que la verifi-
cacidn de la medida una vez hecha no reside en la bondad de otra
experiencia adicional sino en un dato obtenide por un cflculo que
suministra valores suficientemente aproximados, en un rango dade
de energias. En cualquier caso, una. correccidn posterior no afec-
tarfa lo ya realizado en la experiencia puesta que todos los re-
sultados quedan en funcidn del dato calculado.

En concreto, en este trabajo se lleva a cabo la compara
cidn entre las intensidades emitidas por una transicidn del helio
(5's » 21P ; A = 4437 &) cuya seccibn eficaz de excitacidn ha si
do calculada por medio de la primera aproximacibén de Born (ref.
63), v un conjunto de transiciones con origen en el estado Aznu
del 00; que forman un conjunto de bandas bien caracterizado e

identificable en el espectro de aquel idn molecular.

Naturalmente la comparacidn aludida conlleva por un lado
tanto una evaluacibén de las intensidades registradas en nuestro sig
tema detector como una verificacidén de la linealidad de deteccibn

de este sistema, esto es, la observacidn de que la intensidad lumji



nosa registrada varia linealmente y de forma creciente con la pre
sién, excluyendo por tanto la existencia de procesos secundarios

de excitacidn,

Los resultados que se han obtenido de la utilizacidn
del mé&todo anteriormente expuesto son muy satisfactorios dentro
de los errores experimentales que se dan en este tipo de medidas,
que no es ocioso recordar son del orden del 25% en los trabajos
mi3s recientes, lo que permite asegurar que el presente método pue
de extenderse a la medida de secciones eficaces da excitacidn de

otros sistemas moleculares y atdmicos.

La presente Memoria se abre con un primer capitulo don-
de se aborda la descripcidn del sistema experimental utilizado a
lo largo de este trabajo. En el segundo capitulo se revisan los
distintos métodos usados/en la medida de 1os'parémetros espectro-
fisicos objetos de este trabajo. En el tercer capitulo, en una
primera varte se expone lo relativo a la estructura de la molécu-
la del CO; y del idn COE ;3 posteriormente se describen los es-
pectros obtenidos por la excitacidn del CO, por medio de elec-
trones junto con los posibles espectros a veces presentes en expe
riencias de este tipo, derivados de algunas impurezas o moléculas

que se forman en el proceso de excitacidn.

Finalmente en el cuarto capitulo se exponen y discuten
los resultados obtenidos. Primeramente se‘considgran las medidas
de las vidas medias de los niveies excitadﬁs junto con el estudio
de las vposibles variaciones de agquellas con el niimero culntico vi
bracinnal del nivel emisor y con la presidn. La medida de vidas
medias aparte de su interes vor si misma tiene gran importancia
en cuanto suministra informacidn acerca de si la excitacidn es di
recta o no. Seguidamente se consideran las medidas realizadas de
intensidades relativas tanto en bandas individuales como en gru-
pos de bandas bien caracterizadas a fin de soslayar los fuertes
solapamientos presentes en el espectro del 00; ..Estas ltimas

medidas mencionadas son el paso necesario para abordar en {ltimo



lugar las medidas de las secciones eficaces de excitacidn usando
el método comentado anteriormente, Yy que se desarrolla con deta-
lle en este cuarto capitulo. La presente Memoria finaliza con la

exposicidén de las conclusiones obtenidas.



N

CAPITULO I

INSTRUMENTACION

La experiencia consiste bdsicamente en la medida de la in-
tensidad luminosa, en unidadgs arbitrarias, debida a la emisidn
de una linea atdmica o de una banda espectral, en funcidn de la
energia de los electrones que excitan el nivel, Esta medida se de
nomina también determinacidn de la funcidn de excitacidn. La expe
riencia también incluye las correcciones a realizar, por efectos
de cascadas radiativas y resolucidén del monocromador, en dicha
funcidn; estas correcciones se han realizado por anilisis tempo-
ral, método que elimina los errores sistemiticos de este tipo de
medidas, quedando como finica fuente de error la excitacidn por

P
electrones secundarios. El resultado final nos daria la variacién
con la energia de la seccidn eficaz de excitacidn por colisidn
inelastica electrdn-molécula o electrdn-dtomo. A tal fin se utili
zan dos sistemas experimentales, uno para medir las funciones de
excitacidn, y otro para realizar la correccidn adecuada por anili
sis temporal de las curvas de desexcitacidn de las lineas o ban-
das bajo estudio. En relacidn al rango del espectro donde se tra-
baja la modificacidn global para pasar de la zona del visible al
ultravioleta consiste, como es bien sabido, en cambiar la &ptica
de vidrio por cuarzo, y disponer del fotomultiplicador adecuado.
A continuacidn pasaremos a describir los dos sistemas experimenta
les bisicos citados anteriormente junto con las modificacioneé il.

troducidas para la medida de las intensidades relativas.

I.1.- SISTEMA DE MEDIDA DE FUNCIONES DE EXCITACION

Se han excitado los niveles con un haz de electrones, de
2 mm de didmetro, acelerados con una energia variable, siendo
analizada la luz que surge de la cimara por medio de un sistema

éptico que selecciona la longitud de onda deseada. La radiacién
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escogida incide sobre un fotomultiplicador cuya seflal va poste-
riormente a un amplificador y a un discriminador de amplitudes.
Las dos sefiales conjugadas de un circuito biestable, que aplica-
do a la reja da una modulacidn de todo o nada en la corriente de
la cimara, son a su vez las sefiales de permiso de dos puertas 13
gicas que canalizan los impulsos procedentes del discriminador
dirigiéndolos & los equipos de recuento 1 & 2 segln que 1la
onda modulante esté en el periodo negativo o positivo. Por tanto
el equipo 2 registrarid los impulsos de sefilal y de ruido, y el
1 solo el ruido. Los equipos interrumpen su recuento automitica
mente cuando las puertas son atacadas por una sefial de inhibi-
cidn proporcionada por un circuito integrador de la corriente to
tal de la cimara cuando &sta alcanza cierta tensidn de salida.
LLa funcidn del circuito integrador es hacer que el niimero de
electrones que atraviesen, la regidn de excitacidn sea siempre el
mismo, quedando asi las medidas normalizadas evitindose los posi
bles errores derivados de las fluctuaciones de la corriente elec
tfﬁnica. Este sistema es sencillo y estable daﬂo que a presiones
del orden de 3 x10% mm.Hg la luz resultante es detectada (ref.
1).

De la forma descrita sumariamente ,una vez seleccionada una
longitud de onda, correspondiente a una transicidén desde el ni-
vel bajo estudio, se obtiene como varia la intensidad luminosa
con la energia de los electrones, siendo esta cantidad de 1luz
proporcional a la poblacidén del nivel y por tanto a la seccidn
eficaz de excitacidn siempre que el nivel no se pueble por casca
das desde niveles superiores, lo que haria necesarias las correc
ciones adecuadas, que trataremos en el siguiente capitulo. El es
quema de bloques de este primer montaje experimental se muestra

en la Fig. 1.
I.1.1,- Cdmara de excitacidn.

La excitacidn del gas tiene lugar en una ci3mara de acero

inoxidable en la que se hace el vacio mediante un sistema conven
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cional, compuesto de bombas rotatoria y difusora de aceite capa-
ces de mantener una presidn residual del orden de 10-5 - 10-¢
torr . El1 gas a estudiar se introduce en la cidmara a través de
una vdlvula de dosificacidn de aguja, de esfera NW1i0 , que per-
mite mantener fija la presidn de trabajo, que estuvo comprendida

entre 0.1 y 10 m.torr .

El haz de electrones es emitido por efecto termoidnico por
un filamento de tungsteno alimentado por una fuente de corriente
continua de gran intensidad pero procurando que la diferencia de
potencial entre los extremos del filamento sea lo menos posible
ya que daria el valor de la resolucidn en energias del haz. Se
ha utilizado una fuente de baja tensidén, hasta 12 V , con una
intensidad de 12 A . La diferencia de potencial en los extremos
es del orden de 5-7 V , pudiéndose considerarla resolucidn algo
menor debido a que 1la mafgr parte de los electrones se extraen
de 1la pgrte central, apreciindose que es del orden de 2.5eV, lo
que se muestra en la dificultad para resolver la estructura fi-
na de las funciones de excitacidn en las cercanias del umbral.
Se ha elegido para el filamento el tungsteno en lugar de un cdto
do de 6xido caldeado indirectamente en primer lugar por su faci-
lidad de reposicidn y en segundo lugar para evitar impurezas de-
rivadas, principalmente el idn CO%' gque se formaria durante la
excitacidn y que daria lugar a espectros de bandas cuyas interfe
rencias serian muy perjudiciales., No obstante, el cd3todo de
tungsteno presenta el inconveniente de producir una mayor canti-
dad de luz de fondo a longitudes de onda por debajo de 3000 R
(ref. 2). Rodeando al filamento se encuentra un electrodo cilin-
drico conectado al extremo negativo del filamento para concen-

trar el haz.

La regidn donde se efect@lan las colisiones es el interior
del dnodo, que ha sido recubierto por una capa de grafito para
disminuir la produccidn de electrones secundarios. Previamente
esti colocada una reja, muy prdxima al citode, que controla la

salida de los electrones, utiliz&ndose para pulsar el haz me-



diante un circuito biestable que da una onda cuadrada entre +13 V
y -4 V , y con frecuencia 1 Ke , de tal forma que en un semipe-
riodo no se extraerian electrones del #nodo, mientras que para el
siguiente si se extraerian. Ademis de la reja, entre esta y el
&nodo existe un electrodo central con una rejilla circular polari-
zado a la misma tensidn del &nodo pero sin estar en contacto con
81, lo que permite por un lado que los electrones retenidos por el
electrodo no sean contabilizados como electrones excitadores y por
6tro monocromar el haz posibilitande asi medir mis exactamente la
corriente, evitando distorsiones por penetraciones de campo. El
Snodo es cilindrico con amplias ventanas laterales, practicamente
un circulo metilico sujeto ﬁor dos tirantes a un cuerpo cilindrico
conectado a la cabeza de conexidn de la cimara, El dnodo se polari
za positivamente entre 0 y 500 V , tensidn medida por un divi-

sor de tensidn, y que nos,da la energia de los elegtrones.

El conjunto de la cimara est8 colocado perpendicularmente a
la rendija del monocromador de tal forma que las posibles variacio
nes de la geometria del haz no afecten a la intensidad de luz reco

gida. La disposicidn de los electrodos se muestra en la Fig. 2.
I.1.2.- Integrador de corrniente

La alimentacidn del electrodo donde tiene lugar la excita-
cidn se realiza a través de un circuito integrador de corriente
que consta de dos amplificadores oparacionales SQi0a , el Gltimo
de los cuales estd montado cdmo integrador de los impulsos amplifi
cados por el primero de ellos que transforma los impulsos de co-
rriente en impulsos de tensidn. Si el tiempo de recuento de foto-
nes para cada energia del haz de electrones es aquel para el que
la'tensién de salida del integrador sea la misma, independientemen

te de las tensiones aplié;das a los electrones, es evidente que el
inﬁmero de electrones que han cruzado la regidn de excitacidn es
constante quedando asi normalizadas las medidas, evit@ndose los
errores por fluctuaciones de la corriente del haz o por variacio-

nes de dicha corriente con la polarizacidn de los electrones. Esta

~ e



es la principal misidn del integrador dada la gran dificultad de

medir la intensidad de la corriente en nuestro caso.

En orden a automatizar el proceso de medida se monta el in
tegrador con un comparador de tensiones que es el que da realmen
te la sefial de inhibicidn al conmutador de escalas cuando se cum
plan las condiciones anteriormente sefialadas. El esquema del con

junto se muestra en la Fig. 3.

La salida del integrador de corriente es negativa y va
aumentando en valor absoluto a medida que aquel es atravesado
por la corriente de placa. Esta sefial negativa, y constantemente
creciente, entra en el comparador, que es bisicamente un dispara
dor de Smith de tal forma que, ver Fig. 3, cuando la tensidn de
la base de T, es cero ¢ poco negativa respecto a la que tiene
la base de T, , dada por el divisor de tensidn, toda la corrien
te generado en T3 pasa por Ty y T; est3d cortado; debido a
esto la tensian:de base de T, , que es la producido en el colec
tor de T, debido a la caida en R; , es propicia para que este
transistor (T4) conduzca y la caida producida en Ry traiga
como consecuencia que la salida sea negativa, y por tanto como
ya veremos mis adelante la seflal de inhibicidn que llega al com-
parador no es tal y las escalas cuentan. Cuando la tensidn de en
trada es ligeramente menos que la de la base de T, se invierte
la situacidn y T, queda cortado, por lo que la tensidn de base
de T; .es -12 V cortindose el transistor siendo la tensidn de
salida +12 con lo que la seflal que llega a las puertas légicas

es de inhibicidn costando el recuento en las escalas.

El integrador de corriente tiene 'un potencidmetro de cali-
bracidn para asegurar que en ausencia de corriente la tensidn de
salida sea cero, y va pravisto de ipterruptor doble de tal forma
que en la posicidn llamadd caagar la salida de una sefial propor-
cional a la carga que atraviesa la regidn de excitacidén, y en la
posicidn descargan se cortacircuita un condensador y la tensidn

de salida se hace cero, y al mismo tiempo queden conectados -15V
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a través de 1 KQ en .la base de T, cortindole y obteniendo una
seflal positiva siguiendo los equipos de recuento sin contar. Ade-
mds va alimentado por una fuente de 15 V , y con una salida adi
cional que da una tensidn igual a la intensidad de corriente que

circula en cada instante que, conectada a un osciloscopio, nos su

ministra la forma e intensidad de la corriente.

Un factor importante a tener en cuenta, y que necesita revi
sarse constantemente, es la linealidad del integrador, esto es,
que representando en ordenadas la intensidad de corriente que
atraviesa el integrador y en abscisas la inversa del tiempo que
tarda en alcanzarse una tensidn determinada, la representacidn de
berfa ser una recta que pasase por el origen, lo cual indicaria
que cuando la intensidad fuese nula el tiempo que se requeriria
para alcanzar la tensidn feré infinito mientras que cuando mayor
fuese aquella menos tiempo seria necesario. Para medir la lineali
dad, se introduce en el
iﬁtegraﬂor, por medio
de un generador de onda
cuadrada, una tensidn
que puede medirse direc ‘hneg‘:::(:)
tamente en un oscilosco

pio de tal forma que por

una resistencia variable G.0C. Oscil.

pueda medirse la intensi
dad que lo atraviesa, y
mediante un voltimetro
el tiempo que tarda en
dar una tensidn determinada. Puede ocurrir que la recta tenga una
ordenada en el origen, lo cual indicaria que existe un cierto um-
bral de carga, esto es, que hasta que no pasa una intensidad um-
bral el integrador no responde, o lo que es lo mismo, hasta que
no atraviesa el integrador cierta iﬁtensidad, debido al margen
inactivo de los circuitos rectificadores, el condensador no empie
za a cargarse lo cual indica que los equipos de recuentp cuentan

m&s de lo que deberian, produciéndose distorsiones en las medidas,



evitindose experimentalmente mediante el afejamiento de las condi
cliones donde ese umbral de intensidad sea apreciable, mediante 1la

amplificacidn de la sefial & intensidades bajas. .
1.1.3.- Sistema Optico

Como primera etapa del dispositivo Sptico se ha utilizado
una lente de 20 diopfriés montada en un soporte con dos movimieg
tos, uno horizontal y otro vertical, lo cual permite un enfoque
perfecto. Para ello, dada la débil intensidad de luz emitida a ba
jas presiones debe medirse el psesrfil del haz, mediante un barride
transversal para detectar el mdximo certral. Una vez colimada por
la lente, la luz se enfoca sobre la rendija de entrada dé un mono
cromador Jarrell-Ash, de 0,25 m con una dispersidén de 33 £/mm .
colocando rendijas de 0,5 mm dada la baja intensidad que propor
cionan una resolucidn del/orden de 10 & en la red utilizada pa-
ra el visible; para la zona del ultravioleta se utiliza otra red
de’ 16 &/mm con una resolucidn del orden de 6 & . La disposicién

de la dptica interior del monocromador es del tipo Erbert.

La luz emergente del monocromador incide en un fotomultipli
cador 56-AVP de alta ganancia, de respuesta espectral del tipo
A(S-11); para el ultravioleta se montaria una 56-UVP . Estas fo-
tomultiplicadores presentan baja corriente de oscuridad y buenas
caracteristicas de resolucidn temporal dado que los impulsos de
respuesta a un fotdn individual son lo suficientemente grande co-
mo para disparar los circuitos de entrada de los equipos electrd-
nicos sin necesidad de utilizar un preamplificador. Se trabaijd a
una tensidn de. 2300 V .

Para medir intensidades se utilizd también un sistema com-
puesto por una cimara de ‘acero inoxidable donde con un arco se éi
citd el gas a 4000 V a una presiaﬁ de 50 mT ; la luz emergente
se hace incidir sobre un monocromador Jobin-Yvon H20UV con una
red de 1200 lfneas/mm y dispersidn lineal de 40 R/mm y resolu

cidn menor de S R accionado con un motor de velocidad aproxima-

~ g



da de 8 %/s . La luz saliente del monocromador incide sobre un .
fotomultiplicador EMI 9781B, de ventana lateral, de gran rapidez
y sensibilidad, alimentado por 900 V y con un preamplificador
de +12 V . Los impulsos, una vez amplificados y discriminados,
pasan al analizador utilizado en multiescala. El espectro obte-
nido dg esta forma goza de gran resolucidn, lo que facilita su

anilisis. En este trabajo se obtuvo en el rango 2000 - 5200 R .

Dos premisas necesarias son la calibracidon del sistema dp-
tico, y medir su eficiencia relativa. La calibracidn consiste,
en resumen, en atribuir la longitud de onda real a la longitud
de onda que nos marcaria el dial del monocromador lo cual se lle
va a cabo mediante la obtencidn de un espectro muy conocido, co-
mo puede ser el del hidrégeno o nitrdgeno, y encontrando una re-
lacidn Xexparimental :xreal por un método simple como puede
ser el de los minimos cuadrados admitiendo una desviacidn siste-
miatica, y dispersidn lineal en el sistema.

.

] Para medir la eficiencig relativa del sistema S6ptico, esto
es, encontrar la respuesta normalizada que a cada longitud de on
da suministra el sistema, lo cual es necesario para comparar las
intensidades de lineas a distintas frecuencias; se lleva a cabo
comparando las respuestas dadas, frente a una misma radiacidn,
por nuestro sistema y por un dispositivo cuya respuesta sea bien
conocida en funcidn de la longitud de onda, como es una termopi-

la, basada en el efecto termoeléctrico y por consiguiente con

respuesta constante frente a la energia incidente. Se ha utiliza

do una termopila Hilger Watts FT16.1 y para el sistema en multi-
escala una SENSORS Inc. IL-66CFO junto con microvoltimetro digi-
tal Hewlett-Packard 3465A para medir la fuerza electromotriz ge-~

nerada por la termopila.

Como fuente de radiacidn patrdn se ha utilizado una lampa-
ra de filamento de tungsteno Bausch & Lomb 33-86-02, solidaria
con un monocromador Bausch & Lomb 33-86-02 de 50 R de resolu-

cidn, y para el sistema en multiescala una fuente de caracteris-

.
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ticas anilogas pero de mercurio y un monocromador, 33-86-01, ac-
cesible al ultraviolecta. Se ha cuidado que la tensidn aplicada a
la ldmpara se mantuviese perfectamente estabilizado pues la emi-
sidén depende de la temperatura, y esta de la corriente que pasa.
A la salida del monocromador B € L se ha colocado la termopila

o bien el sistema que queremos calibrar (Fig. 4).

El nGmero de impulsos que da el fotomultiplicador, Nr(x) N
es directamente proporcional a la intensidad de la radiacidn de
longitud de onda A

Nr(l) = Ky . e(}) 1(2)

donde K; es un factor dependiente de la geometria, que se man-

tiene constante durante la medida, pero no de la longitud de onda,
y €{()) es la eficiencia del sistema, lo que se quiere medir; 1la
lectura dada por la termopila VT(X) serd éroporcional a la ener
gla recibida I(Xr) , VT(A) = CI(7A) Ka , @onde K; es un factor
dependiente de la geometria. Si esta Gltima expresidn se divide
por hv , se tiene la lectura de la termopila en nlimero de foto-
nes, 2 vt(x)'= K'I(A) , y teniendo en cuenta las anteriores expre
siones (1)

K NF(A)IX Vt(k) donde . K es una constante.

Los resultados de las medidas obtenidas se muestran en las
Figs. 5, 6 y 7, las dos primeras corresponden a las dos redes del
monocromador Jarrell-Ash, y la Giltima corresponde al sistema con
el Jobin-Ivon H20UV .

I.2.- INSTRUMENTACION ELECTRONICA
I.2.1,- Medida de funciones de excitacién
En este apartado es donde comenzaremos la descripcidn del

sistema de medida de funciones de excitacidn propiamente dicho;

hasta este momento, tanto la camara como el sistema Sptico es co-
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mGn a las dos expertencias, la de secciones eficéces y la de vi-
das medias, salvo ligeras modificaciones. A continuacidn se va a
detallar la estructura y funcionamiento del amplificador, diserj
minador, puertas ldgicas y biestable de conmutacidn del haz. MSs
adelante cuando tratemos la medida de vidas medias detallaremos

el instrumental adecuado: frecuencimetro, convertidos tiempo-am- .
plitud, analizador multicanal, retardo variable, registrador gri
fico y generador de impulsos, que junto con otro circuito biesta

ble, de conmutacidn muy rdpida, forman el equipo necesario.

En la experiencia que estamos considerando, medida de sec-
ciones eficaces, el impulso dado por el fotomultiplicador se pa-
sa por un amplificador y a continuacidn por un discriminador de
amplitud pfeviamente a su llegada a las puertas ldgicas. E1 am-
plificador tiene por mis%ﬁn, en primer lugar,'amplificar los im-
pulsos dados por el fotomultiplicador y en segundo lugar separar
los impulsos superpuestos que le llegasen, teniehdo una constan-
te de tiempo del orden de 0,1 pus . Consta el amplificador de
dos etapas (Fig. 8), la primera de ellas realimentada por una re
sistencia de 51 K@ en paralelo con 3.3 pf , con impedancia de
entrada de 1.2 K@ ; existen cinco pasos de ganancia gruesa y
atenuador de ganancia fina que cubre dos intervalos gruesos. Es-
ta primera etapa, formada por los transistores T; , T, y T3
es inversora, de impulsos negativos entrega impulsos positivos,
y va seguida de una nueva etapa inversora, separada de la ante-
rior por una constante de diferenciacidn del orden de 20 us de
éonstante de tiempo. La ganancia global es de 200 aproximada-
mente y no se produce inversidén entre los impulsos de entrada y
de salida. La sefial dada por el amplificador ya se envia a un
circuito discriminador, que tiene como misidn eliminar de los
impulsos provenientes del amplificador aquellos que no superen
cierto umbral de amplitud, fijado previamente y que es funcidn
tanto de la intensidad luminosa en la c@mara de excitacidn como
de la buena estadistica requerida en los equipos de recuento,

El esquema puede observarse en la Fig. 9, pudiéndose distinguir

tres etapas. La primera de ellas, discriminador de umbral, tie-
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ne por finalidad la propiamente establecida del circuito discri-
minador, eliminar todos los impulsos mis bajos que una tensidn
dada, fijada desde fuera mediante un potencidémetro de precisidn
de 10 vueltas, por medio de diodos apropiadamente dispuestos
seglin el signo de la seflal, en este caso negativa; la sefial en-
tra en la segunda etapa que es un monoestable acoplado por emi-
sor, dispositivo extremadamente sensible, de tal forma que produ
ce impulsos negativos de amplitud y anchura constante, de tal
forma que a continuacidn se introducen en un monoestable, que
tiene por fGinica misidn el dar una onda perfectamente cuadrada,
lo que no se logra perfectamente en la etapa anterior, que da
una sefial cuya anchura es algo dependiente de la amplitud de la
sefial que lo ataca. La sefal cuadrada es la que llega al circui-
to de puertas légicas junto con la onda cuadrada del equipo
biestable. ’

"1 equipo biestable, Fig. 10, da dos sefiales conjugadas
(A; A) que atacan a las puertas ldgicas, junto con la sefial pro
venienté del discriminador; adem&s tiene otra salida que da la
onda pulsante de la reja, con amplitud entre +13 V y -4V con
frecuencia de 1KHz , la cual hace que dada que la frecuencia de
las tres salidas es idé&ntica, las puertas 18gicas (Fig. 11) se
vean atacadas por tres sefiales en la fase dos a dos, de tal for-
ma qQque cuando la onda del biestable esté en su fase negativa, no
se extraen electrones, se tendrf@n en cuenta en el equipo de re-
cuento aquellas sefiales provenientes del discriminador que son
debidas a seflales de ruido del fotomultiplicador y de fondo del
sistema dptico, mientras que cuando llegase la onda en su fase
positiva, se extraen electrones, se tendrdn en cuenta las seflales
provenientes del discriminador cuyo origen estaria tanto en las
contribuciones de ruido y fondo como de la excitacidn del gas,
de tal forma que, en resumen, las dos salidas conjugadas del
equipo biestable de modulacidén de la reja son las sefiales de
permiso de dos puertas légicas que canalizan los impulsos prove
nientes del discriminador, dirigi&ndolos a los equipos de recuen

to 1 & 2 seglin que la onda modulante esté en el periodo nega
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tivo o positivo; por tanto, el equipo 2 registrarid los impul-
sos de sefial y ruido, y el equipo 1 solo rggistraré el ruido.
Los equipos interrumpen su recuento automidticamente cuando las
puertas son atacadas por una sefial de inhibicidn que da el cir-
cuito integrador cuando este alcanza cierta tensidn de salida,
fijada por el experimentador. El esquema, como se observa, corres

ponde a una puerta Y con diodos, para sefiales negativas.

La calibracidn del sistema, a realizar previamente, se rea
liza mediante la medida de una funcidn de excitacidn de un nivel
muy estudiado, en nuestro caso el. 82E; del N; s ademds se han
de realizar medidas previas con el fin de observar que en ausen-
cia de excitacidn las dos escalas cuentan igual dentro del mar-

gen de desviacidn estadistica.

rd .
Las causas por las que han de corregirse las funciones de

excitacidn son de dos tipos: Contribucidn debida a cascadas ra-
diativas desde niveles superiores y polarizacidn de la luz emiti
da, aunque estos Giltimos efectos son despreciables a energias
muy superiores a la del umbral de excitacidnj las correcciones
debidas a cascadas se realizan por el método de resolucidn tempo
ral (Ref. 3) de las curvas de excitacidn de los niveles en estu-
dio. Siguiendo la desexcitacidén de una linea y analiz&indola tem-
poralmente en sus componentes se pueden corregir las funciones
de excitacidn del efecto de cascadas y de falta de resolucidn en
el monocromador. Las técnicas mencionadas se verdn con detalle

en el capitulo II.
1.2.2.- Medida de vidas medias de estados excitados.

En este apartado se detallari el instrumental electrdni-
co utilizado en la medida de vidas medias de estados excitados;
se tratari el convertidor tiempo—amﬁlitud y al analizador multi-
canal, junto con las medidas previas de calibracidn, aunque no
las posibles complicaciones experimentales que puedan_surgir,

I1as cuales se tratarin en el siguiente capitulo. Finalmente se

e
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tratari el instrumental utilizado en la medida de intensidades re
lativas.

El dispositivo experimental b&dsico, su diagrama bloque se
muestra en la Fig. 12. La disposicidn particular de los electro-
dos en la cimara puede verse en la ref. 5. La instrumentacidn
electrdnica fundamental estd constituida por el generador de im-
pulsos para la conmutacidn rdpida del haz de excitacidn y por el
sistema de medida de tiempos. En la referencia citada filtimamente
se muestra el esquema del generador de impulsos empleade, asi co-
mo su descripcidn detallada. El generador permite frecuencias des
de 50 Kc a 20 Kec ;3 dado que las vidas medias a medir tienen un
valor del orden de 100 ns , y siendo conveniente que el tiempo
de excitacidn sea comparable a este valor, y no mucho mayor, el
montaje del generador de impulsos debe realizarse con ayuda de un
circuito biestable y un retardo variable que 1ntroduce como mini-
mo un retardo de 300 ns entre las dos salidas del biestable, se

ghin el esquema de la Fig. 13.

La parte fundamental del sistema de medida de tiempos es el

convertidor tiempo-amplitud, que proporciona un impulso de salida
de amplitud proporcional al intervalo de tiempo que existe entre
la llegada de dos impulsos: uno, el de referencia del generador
de impulsos y otro que llega del fotomultiplicador. Los dos impul
s0os son convertidos en impulsos de anchura fija T; rango del
convertidor, siendo la amplitud del impulso, A , proporcional él
tiempo de solapamiento, 7T , de los dos impulsos rectangulares,
A =ct , donde ¢ es una constante. Si el instante entre impul-
g8os que interesa medir es t , el tiempo de superposicidn T , es
(T - t) , luego A = C(T - t) . El impulso de méxima amplitud co-
rresponde a. t = 0s , y el de minima a t = T , con lo gque el sen
tido creciente de los carnales corresponde al decreciente de tiem-
pos. En todas las representaciones due figuran en este trabajo se
ha invertido el orden de los canales para obtener figuras en las

gque el tiempo crezca de izquierda a derecha.

~oage
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El convertidor tiempo-amplitud utilizado esidel tipo de so-
lapamiento, y consta de dos partes principaleé, una genera una
rampa lineal de voltaje durante el tiempo en el que se superbonen
dos impulsos rectangulares de anchura fija, siendo la altura de
la rampa proporcional al tiempo de solapamiento, generados por
sendos circuitos monoestables (Fig. 14-a). La otra parte del cir-
cuito (Fig. 14-b) consta de una puerta lineal cuya misidn es uni-
formizar los impulsos tanto en tiempo de elevacidn como anchura,
siendo imprescindible su utilizacidn en algunos equipos analizado
res de amplitud sensibles a la forma de los impulsos; esta puerta
estd gobernada por un circuito de pérmiso que genera una sefial
cuadrada de -5V cada vez que se produce una sefial de parada des
pués de una de comienzo, y dentro del margen de tiempo que cubre
el rango del convertidor; el ancho de esta sefial viene determina-
do por un circuito monoestable cuya duracidn d?termina el tiempo
que esti abierta la puerta. Asi pues, la puerta quedard cerrada
cuando el impulso de parada sea anterior al de comienzo, aunque
se haya producido rampa lineal; sin la anteriorvéircunétancia el
nGmero de impulsos producidos en el CTA por el ruido de los fo-
tomultiplicadores seria el doble ya que aleatoriamente caen el
mismo nfimero de impulsos de parada anterior a los de comienzo que

_postefiores. El rango del CTA utilizado es del orden de 750 ns.

Los impulsos proporcionados por el convertidor son clasifi-
cados en amplitud por un analizador multicanal; en este trabajo se
ha utilizado un analizador Hewlett-Packard 5401B con 1024 cana-
les de memoria, divisible en U4 partes, aunque solo se emplearan
512 canales. El analizador ordena los impulsos que le llegan segfin
su amplitud, en grupos o intervalos de amplitud denominados cana-
les. El niimero total de impulsos correspondiente a cada intervalo
recibido durante la medida se almacena en la memoria, obteniéndose
de esta forma la distribucidn de amplitudes de los impulsos de en-

trada y por tanto la distribucidn temporal.

Con un sencillo dispositive, cuyo esguema se muestra en la

Fig. 15, se ha podido estar acumulando en el analizador impulsos
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procedentes de medidas de dos experiencias diferentes al mismo

tiempo, teniéndo 512 canales disponibles para cada una. El dis
positivo consta de dos partes, una de las cuales (Fig. 15-a) rea
liza un control externo de los grupos de memoria, proporcionando
una sefial de referencia para que el analizador almacene el impul
so en el grupo de memoria que interese, teniendo otra parte (Fig.
15-b) que mezcela las sefiales que vienen de distintas experien-

cias al mismo tiempo.

Respecto a las medidas previas a realizar con el sistema

de medida de tiempos, en los dos prdximos apartados se abordarin.
I1.2.2.1.- Resolucidn y linealidad del sistema

Los factores que influyen en la resolucidén en la medida
s . -
de tiempos son fundamentalmente el tiempo de conmutacidn del haz
electrdnico de excitacidn y el tiempo de recorrido de los elec-

trones del haz a través de la zona de observacidn,

La interrupcidén ridpida del haz as un factor importante;
en nuestro sistema el tiempo devcaida del impulso de conmutacidn
es menos que U4 ns . Asi mismo es importante minimizar el tiempo
de recorrido de los electrones por la zona fitil de observacidn,
teniendo que llegar a un compromiso entre la solucidn ideal que
serfia reducir dicha zona, y la necesidad de temer una eficiencia
adecuada en la deteccidon de radiacidn. Con la cimara utilizada,
la dispersidn en trinsito por esta causa es de 2 ns aproximada
mente; de todo lo anterior y de las medidas realizadas puede de-
ducirse que la resolucidn global del sistema, entendiendo.por es
to el tiempo miximo que queda afectado el resultado de la medida,

es de 6 ns después de la excitacidn.

La linealidad del sistema es el resultado de la correspon-
diente al convertidor tiempo-amplitud y la del analizador de am-
plitudes, no pudiendo ser aquella mejor que la propia del anali-
zador. La instrumentacidn descrita anteriormente permite la cla-

sificacidn de los impulsos, segiin su amplitud, en cierte niimero
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de canales de una cierta anchura en amplitud, AA , que realmente
es una anchura en tiempos, habida cuenta de la accidn del CTA .
Asi pués, el canal n almacena los impulsos correspondientes al
intervalo que media entre t  y (tn + v ) . ‘

La linealidad integral es una ﬁedida de la aproximacién del
sistema dado al ideal, que seria en el que existiese proporcionali
dad entre el niimero de orden de un canal y el tiempo que le co-
rresponde. Al mismo tiempo es imprescindible que todos los inter-
valos de tiempo o anchuras de canal sean iguales, estando dada por
la linealidad diferencial la aproximacidén del sistema a esta con
dicidn. La medida de la linealidad diferencial del sistema dado al
ideal, que seria en el que existiese proporcionalidad entre el nfi-
mero de orden de un canal y el tiempo que le corresponde. Al mismo
tiempo es imprescindible que todos los infervelos de tiempo o an-
churas de canal sean iguales, estando dada por la linealidad dife-
rencial la aproximacidn del sistema a esta condicidn. La medida de
la linealidad diferencial del sistema experimental empleado en este
trabajo’se ha medido llevando a las entradas del CTA impulsos no
correlacionados, como pueden ser la seflal de referencia del genera
dor y los impulsos de ruido del fotomultiplicador; de tener todos
los éanales idéntica anchura se obtendria una distribucidn plana
(Fig. 16). Esta medida es importante pues permite conocer cualquier
irregularidad local en la anchura de un grupo de canales, lo que
llevaria a un ajuste en el CTA ; obtener la linealidad integral es
simplemente integrar la distribucidn obtenida por la diferencial
(Fig. 17). Los errores relativos cometidos en las medidas, su desa-
rrollo tedrico se pueden ver en la ref. 5, pudiéndose cifrar, en
vidas medias del orden de 150 ns , en un orden del 1% , error per
fectamente admisible dentro de la precisidn de las medidas realiza-

das.
I1.2,2.2.- Calibracidn del sistema

Para la calibracidn del sistema de tiempos, un mismo im

-pulso se conduce a las dos entradas del convertidor siendo retar-



.dado antes de llegar a una de ellas, almacendndose la seflal de sa
lida en un determinado canal del analizador. La calibracidn se
efectlia repitiendo la operacidn con diferentes retardos, de tal
forma que se hace corresponder a un determinado nimero de canales
un intervalo de tiempos conocido, el del retardo que se ha coloca
do. Para tener .buena precisidn son necesarias ciertas precaucio-
nes enmarcadas en el tratar de calibrar el sistema en condiciones
lo m3s semejantes posibles a aquellas en que se realiza la medida
y tener en cuenta que el retardo de la linea es realmente funcidn

de la .-forma de la sefial de entrada.

La diferencia de retardés insertada en la entrada del
CTA ha sido de (277 +1) ns , habiéndose realizado la calibracidn
de estea retardo de referencia con un oscilador de cuarzo contras-
tado, de una estabilidad de frecuencia de 3 partes por milldn
en 24% horas, y una preéisién del 10—!% . En cada medida reali-
zada en el trabajo se efectuaron calibraciones, mostrando el con-
vertidor buena reproducibilidad de sus calibraciones a lo largo
del tiempo, habiéndose encontrado una calibracidn media de
1.58 ns/canal. En la Fig. 18 se muestra el esquema del método de

calibracidn.

La influencia de los procesos secundarios en la medida
se plasma en que el resultado ideal serfa la obtencidn de una cur
va de desexcitacidn exponencial que representaria la variacidn de
intensidad de una cierta transicibdn partiendo de un nivel concre-
to, con el tiempo transcurrido desde que se produjo la excitacién,
estando ligada la constante de la ekponencial con la vida media
del nivel. Sin embargo, en la realidad frecuentemente resultan
curvas compuestas de varias exponenciales debidas a efectos secun
darios en la medida, del tipo atrape resonante, transferencia de
excitacidén por colisiones, poblacidn indirecta del nivel por cas-
cadas radiativas etc., efectos cuya.correccién ge verd en el capi
tulo siguiente.
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1.2.3.- Medida de intensidades nefativas.

El método experimental utilizado para la medida de inten-
sidades relativas ha sido el de contaje de fotones individuales;
para una frecuencia dpticamente delgada la intensidad de una 1i-
nea espectral Iij(fotones/s) » correspondiente a la transicidn
entre los niveles i y j , depende de la poblacién del nivel su
s ¥ de la probabilidad de transicidn esponténea de

s I, = N,A,. . '
1] 1 1]

perior, N,
emisidn Aij
Para medir‘las intensidades de las lineas se selecciona

con un monocromador la longitud de onda de interés, y mediante un
sistema detector, en nuestro caso un fotomultiplicador, se cuenta
el nGmero de fotomes que llegan de la fuente donde se produce la

excitacidn. El fotomultiplicador como respuesta a la llegada de

TR

los fotones detectados puede dar, bien una superposicidn continua
de impulsos de anchura variable y pequefia amplitud, dando finalmen
te una sefial continua rizada, m&todo analdgico, o bien una serie
de impulsos de pequefia anchura peroc de mayor amplitud que en el
caso anterior de forma que las seflales pueden separarse y medir
individualmente, método digital, de tal forma qQue en este caso
pueden transformarse en sefiales cuadradas, siendo contados aun en
el caso de que la influencia de derivas sea notable siempre que

aquellas superen cierto umbral. El mé&todo de deteccidn de fotones

individuales presenta por tanto una mayor sensibilidad y mucho

menor grado de deriva.

TS

Para poder comparar intensidades en distintas longitudes
de onda es necesario conocer la eficiencia espectral del sistema,
ya que para una misma intensidad de luz recibida la respuesta del
sistema detector es distinta segfin cual sea la longitud de onda

de la radiacidn.

Un diagrama bloque del dispositivo experimental utiliza- N
do se muestra en la Fig. 19, En la prictica se mide la altura de

la linea, en el registro grifico, respecto al fondo, y una vez
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normalizadas respecto a las mis intensa, por ejemplo, se dividen
por la eficiencia a la longitud de onda correspondiente, de tal
forma que posteriormente normalizariamos los cocientes obtenidos
respecto a un valor dado; el método descrito es inmediato si te-
nemos en cuenta lo expuesto anteriormente en lo referente a la
medida de la eficiencia. La medida de intensidades por métodos
fotograficos presenta dificultades debido a que la influencia de
la placa y del revelado es a veces incontrolable, y la necesidad
de utilizar un microdensitdmetro para analizar el espectro do ha
ce alin mas impreciso, siendo los registros grificos de barrids
mis Gtiles aunque pueden presentar el inconveniente de que si el
registro dura demasiado tiempo pueden sufrir variaciones sustan-

ciales las condiciones experimentales.

Como se puede observar en la Fig. 19 parte del instrumen
tal ya ha sido detallado, temiendo que hacer ia salvedad de que
la reja se polariza en continua y a una tensidn del orden de
+40V ; en lo que sigue nos vamos a centrar en el proceso en el
que la sefial, una vez que sale del amplificador se manda, bien a
un dispositivo de recuento, que puede ser un contador digital,
escala, o a un frecuencimetro de impulsos junto a un registra-
dor grifico, que es el montaje utilizado en este trabajo dado
que la utilizacidn de la escala podria introducir grandes erro-
res de resultas de variaciones pricticamente inapreciable de la

longitud de onda dada por el monocromador.

El frecuencimetro de impulsos, o integrador, mide el
ritmo de llegada de impulsos procedentes del fotomultiplicador
dando una sefial como respuesta, de valor proporcional al nfimero
de impulsos que por unidad de tiempo le llegan; la velocidad
con que varia la velocidad de salida ante la variacidn en el
ritmo de los impulso§ de entrada viene determinado por la cons-
tante RC del aparato, variable a voluntad mediante un conmu-
tador; con una constante de tiempo elevada se tiene mayor preci
sidn pero poca rapidez de respuesta, teniendo un efecto pareci-

do al resultante de tener poca resolucidn a la hora de obtener




espectros ya que al variar la seflal de salida mucho mis lentamen-
te que la frecuencia de los impulsos de entrada las lineas préxi-
mas quedardn solapadas; sin embargo una constante de tiempo dema-
siado pequefia haria al frecuencimetro incapaz de promediar las
desviaciones debidas a la estadistica, por lo que hay que llegar
a un compromiso en la eleccidn de la constante. En el frecuenci-
metro mediante un conmutador se tienen distintas escalas, con di-
ferentes dominios de frecuencia y segfin el ritmo de los impulsos
que le lleguen se utilizar§ una u otra; ha de cuidarse que el rit
mo de los impulsos entrantes no sea excesivo para evitar un fal-

seamiento en la respuesta debido al tiempo muerto.

En la Fig. 20 se muestra el esquema del frecuencimetro
utilizado; estd constituido por un monoestable, formado por los
transistores T, y Tz , que da un impulso de anchura variable
segln la escala de cuent;;/s s ¥V por el integ;ador propiamente
dicho, formado por el transistor T3 . En estado estacionario el
voltaje del colector del transistor T3 viene dado por
v = uNTRc/Re , donde R, ¥ R, son las resistencias en el colec
tor y emisor, N es el nlimero de cuentas por segundo, T es la
anchura del monoestable, Vg su amplitud y a és el parametro
correspondiente del transistor, muy prdximo a la unidad. Tiene
ademds lo que constituyen los circuitos de constante de tiempo
en la clase del transistor T4 que suministra al exterior, en
baja impedancia, el voltaje del frecuencimetro, estin formados
los circuitos de constante por un condensador en paralelo con una
resistencia, de tal forma que por cada impulso que llega se su-
ministra al condensador una cantidad de carga a la vez que se des
carga continuamente a través de la resistencia, siendo el poten-
cial a medir el existente en cada instante entre las armaduras
del condensador. El valor de la resistencia determina la sensibi-
lidad del aparato mientras que el de la capacidad determina el
error probable relativo a la medida efectuada. La tensidn conti-
nua que se tiene a la salida, proporcional al nfimero de impulsos

recibidos en cada instante, se lleva a un registrador gréafico.
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El registrador grifico utilizado ha sido de la marca
Servagor, modelo RES51i1; su funcionamiento se basa en los princi-
plos de los servosistemas, consistiendo bdsicamente en un poten-
cidmetro de corriente continua autoequilibrado en el que se marca
la posicidn de equilibrio sobre una tiza mdvil de papel, regis-
trando de manera continua la tensidén de entrada, que procede del
frecuencimetro en nuestro caso. El estilete grabador no puede
responder instantineamente a las variaciones muy ripidas de 1la
gefial de entrada a causa de la inercia mecinica y del rozamiento
con el papel, lo que lleva consigo un error sistemfitico en la
forma de las lineas de los espectros, que se atenfia realizando
el barrido lentamente, aun cuande no influye en la medida de las

intensidades de las lineas.

Problemas en la mgdida de las inténsi@ades relativas
realmente solo existe uno, la determinacidn mds perfecta posible
del nivel de fondo del espectro, espectro ficilmente a priori
coh un buen aislamiento luminoso del sistema y trabajando en una
zona apropiada de tensidn del fotomultiplicador; otros aspectos
influyentes es la posible variacidn de las condiciones experimen
tales durante el transcurso de la medida, y no asf el hecho de
la obtencidn de distintos espectros en distintas condiciones expe
rimentales ya que el efecto es global, no teniendo porque variar
la distribucidn global de las intensidades relativas. Otros pro-
blemas, derivados de la existencia de fuentes soclapamientos en-
tre bandas adyacentes del mismo sistema que es lo que ocurre en
el caso concreto del coZ se analizarin detalladamente en los

dos Gltimos capitulos.



Al

CAPITULO II

ASPECTOS TEORICO-EXPERIMENTALES DE LA MEDIDA DE PARAMETROS ESPEC
TROFISICOS EN ESPECTROSDE EMISION EN ATOMOS Y MOLECULAS.

El propdsito de este capitulo, una vez tratada la estruc-
tura del sistema experimental, no es tanto considerar una serie
de aspectos puraménte técnicos, sino resefiar la influencia glo-
bal de estos en la informacidn a obtener, no solo en el aspecto
previo de las medidas directamente accesibles sino tmmbien en la
elaboracidn posterior a realizar en vistas a conseguir valores

fiables de las magnitudes medidas.

o+

I1.1.- CONSIDERACIONES GENERALES EN LA OBTENCION DE ESPECTROS DE
) EMISTON '

En este apartado nos vamos a centrar exclusivamente en la
prictica experimental de obtencidn de espectros de emisidn, aten
diendo a caracteristicas tales como buena resolucién, bajo fondo,
identificacién de lineas y bandas, etc., en resumen, a caracte-
risticas del aspecto global que influyen en una correcta interpre
tacidn de los datos, y no respecto a pardmetros espectrofisicos
concretos, de alguna forma ligados a lo que ocurre fisicamente
en la fuente de radiacidn, y que seridn los tratados en los si-
guientes apartados. Hay que considerar a priori que nos vamos a
cefiir a la obtencidn de espectros de emisidén utilizando fuentes

de electrones controlados, y no a otras formas de excitacién.

Las espectroscopia de emisidn bdsicamente requiere de los
elementos resefiados en el diﬁujo adjunto, que, en nuestro caso
concreto, ya ha sido tratado con detalle en el capitulo ante-
riors por lo que no vamos a tener en cuenta en nuastro estudio

sino aguellos sistemas bien de dispersidn, bien de deteccidn aco




plables a una fuente de excitacidn por electrones, no consideran%

Ay ‘_——Lt
Fuente 777777274 Dispersor l
A
) 2

do ni espectroscopia de Fourier ni otros métodos interferométri-
cos que se salen de nuestros propdsitos (Ref. 6 y 7).
7 . -

Lo primero que se debe sefialar es que tanto la fuente como
el dispersor asi como el detector son interdependientes, esto es,
un dispersor de alta resolucidn no debe ser utilizado si la fuen-
te es débil y el detector poco sensible, y por otro lado la alta
resolucidn puede ser mal utilizada si las lineas tienen gran an-
chura intrinseca. Este compromiso entre intensidad y resolucidn
es un tema constante en la espectroscopia, necesario de tener en

cuenta en cualquier experiencia.

Otra circunstancia aneja a la anterior, y que ro atafie tanto
a la bondad instrumental sino a su correcta utilizacidn es la con
sideracidén del rango espectral donde se trabaja. Asi la zona des-
de 2000 & hasta 10000 ® es asequible utilizando dptica de
cuarzo en la parte ultravioleta y vidrio en la parte visible e
infrarroja, mientras que por debajo de 2000 R primeroc el oxige
no del aire y después el cuarzo comienzan a absorber, debiendose
realizar el vacio en el sistema detector, y reemplazarse el cuar
Zo por otros materiales adecuados, llegande a 1040 & con fluoru
ro de litio. Por debajo de 1800 ®  1as redes son los finicos dis-
persores de alta resoluci§n utilizables, debiéndose eliminar len-

tes y espejos, y ya por debajo de 400 % deben utilizarse redes
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de incidencia rasante para superar la baja reflectividad. Por
otro lado, con los detectores no hay problemd, ya que en el ultra
violeta tanto pueden utilizarse métodos fotoelé@ctricos como foto-

graficos.

En el otro extremo, es decir, en la regidn infrarroja la
eleccidn entre redes y prismas sigue abierta hasta aproximadamen-
te 40 um , que es el limite efectivo de la transmisidn del vi-
drio. En esta regidén preferentemente se utilizan espejos dado que
los coeficientes de reflexidn son elevados con lo que la pérdida
de intensidad es insignificante. Pese a todo, claro estd el prin-
cipal.problema en esta regidén es la baja intensidad con lo que
los detectores tiemen abundante ruido siendo necesario, a veces,
sacrificar resolucidén en vistas de obtener una buena relacidn se-
flal/ruido; debido a esto Gltimo la espectroscopia de infrarrojo
generalmente es de absorcidn obviando la falta de fuentes con in-
tensidad apreciable. Por otro lado, los requerimientos de vacio
no son severos ya que ni el oxigeno ni el nitrdgeno absorben sien
do, por tanto, Gnicamente necesario eliminar el vapor de agua y

el didxido de carbono.

A continuacidn nos centraremos en los tres elementos bdsi-
cos que aparecian en la figura-bloque anteriormente resefiada, pe-
ro circunscribiéndonos finicamente a detectores y elementos disper
sores, dado que la fuente, de electrones de energia controlable,
ya ha sido abordada en el capitulo anterior; se comenzari por el
estudio de los detectores adecuados dentro de cada regidn, y las

ventajas y desventajas que conllevan.

El detector mids utilizado en espectrometrfa hasta muy re-
cientemente ha sido la placa fotogrifica, que para emulsiones nor
males abarca un rango de aproximadamente 2500 - 7000 R . Emulsio
nes especiales llegan hasta 1200 % , ya con muy poca sensibili-
dad; por otro lado, emulsiones casi totalmente libres de gelatina
son sensibles a la regidn de los rayos X pero con contraste bajo.
Consideraciones importantes a la hora de elegir una placa fotogri

fica adecuada es el contraste, o pendiente de la parte Lineal de




la curva de respuesta de la placa, y el tamafio del grano, que e§
t4d relacionado con el anterior ademis de con la resolucidn al es
tar esta afeetada por la dispersidn de la luz incidente en 1la
emulsidn; en general estas caracteristicas estin bien resefiladas
por los fabricantes. Ahora bien, problemas adicionales surgen
cuando se ha de procesar el negativo por el microdensitémetro
que, independientemente de su tediosa interpretacidn, lleva con-
sigo una gran inseguridad por la dificultad de calibracidn dado
‘"que la sensibilidad no es necesariamente uniforme en toda la pla
ca.
'

En el empleo de detectores fotoelé&ctricos se han realiza-
do grandes avances en los filtimos 30 afios, utilizindose mids o
menos en el mismo rango que las placas fotogrdficas. Por debajo
del limite del cuarzo, 2000 R , dos adaptaciones son posibles,
siendo la mas comfin recubrir la ventana del fotomultiplicador
con un material fluorescente, generalmente silicilato sddico, que
cbnvierte la 1u? incidente en luz de longitud de onda suficiente-
mente larga para atravesar la ventana; la eficiencia decrece, per
maneciendo constante por debajo de 300 % . Alternativamente pue-
den utilizarse fotomultiplicadores abiertos, en una cimara de al-
to vacio o en un espectrdgrafo de vacio; la alta funcidn de traﬁi
jo del cdtodo impide la utilizacidn para longitudes de onda supe-
riores a 2000/3000 1 ,» dado que la luz dispersada de mayor longi
tud de onda no se detecta.

Una de las principales fuentes de error, si no 1la princi-
pal si la permanente, es la corriente de oscuridad, debida a la
emisidén térmica del c8todo cuando no hay fotones incidentes, pu-
diéndose reducir por enfriamiento del detector. A niveles bajos
de luz es usual discriminar esta corriente modulando la sefial de
luz y utilizando un ampiificador, que es lo que se ha utilizado
en el presente trabajo. Por otro lado, la intensidad mixima es
limitado por la corriente de saturacidn del citodo, normdlmente
alrededor de 10~7 a 1078 A » Que presenta unos siete Srdenes

de magnitud superior al riango de intensidades accesible a la pla

~apge



ca fotografica, ademis de la gran ventaja de tenér una respuesta
lineal, la cual favorece enormemente la posibilidad de hacer me-
didas de intensidad siempre que la fuente sea continua y reprodu
cible en el tiempo. La resqlucién temporal es de unos pocos nano

segundos.

Dado que tanto el fotomultiplicador como la placa fotogrd
fica son compatibles en el mismo rango de longitudes de ondé la
eleccidn depende de la experiencia concreta ademls de las carac-
teristicas bdsicas de todo detector: linealidad de respuesta,
rango de actuacidn, resolucidn espacial y temporal, y su sensibi
lidad umbral. Desde el punto de vista mecdnico los espectrdgra-
fos de alta resolucidn son mids faciles de construir que los es-
pectrdmetros correspondientes, pero la principal ventaja de las
placas es el gran tiempo ﬁe exposicidn accesible a espectros de
baja intensidad, junto con el registro simulténeo de gran nimero
de eleyentos espectrales, lo que fotoelé&ctricamente unicamente
puede ser abordado por la espectroscopia de Fouviér, y aun asi
se requiere una fuente de luz constante en un tiempo apreciable
o reproducible en cada impulso. Por otro lado, los fotomultipli
cadores son mis utiles cuando se necesita un buen tiempo de re-
solucidén, por ejemplo en la medida de vidas medias, ademids de
la gran ventaja que supone la respuesta lineal y su gran eficien

cia.

Ademis de los sistemas anteriormente comentados, la detec
cidn por fotoionizacidn es posible por debajo de 1300 R donde
la energia del fotdén es suficiente ( >9 eV) para lonizar gases
permanentes utilizindose a tal fin cédmaras de ionizacidn, para
deteccidn continua trabajando en el plateao de la curva corrien-
te idnica-voltaje, donde la corriente es proporcional {inicamente
a la intensidad incidente, con una eficiencia muy elevada en tér
minos de pares de iones por fotdn. La visidn pulsada del detec-
tor es simplemente un contador Geiger. Teniendo en cuenta la baja
presidn existente, en cualquiera de los dos tipos, la gran difi-
cultad en la regién 1040 & - 300 R es la inexistencia de mate-

rial transparente adecuado a este rango. Por debajo de 300 R




la celulosa y peliculas delgadas metilicas comienzan a transmi-
tir, pudiédndose alcanzar el rango de los rayés X ; dentro de es-
ta misma zona, a longitudes de onda £angad se utiliza 6xido ni-
trico, y en las cortfas gases inertes por su elevado potencial de
ionizacidn. Se utilizan este tipo de detectores para medir inten
sidades absolutas y calibrar fuentes patrdn en el ultravioleta

de vacio.

En la regidn del infrarrojo existe un problema complejo
debido a que a longitudes de onda superiores a 13000 R 1los foto
nes no tienen suficiente energia para expulsar electrones de un
fotocitodo o activar una emulsidn fotogridfica, ademids de la baja
intensidad. Los detectores adecuados en la regidn probleméticﬁ,

1 - 1000 um , son de dos clases, térmicos y fotoconductores,
siendo en ambos casos la respuesta proporéionpl al poder absor-
bente, pero mientras que los té&rmicos miden la razdn a la que
la energia es absorbida independientemente de su longitud de on
dé, los fotoconductores mide la razdn en que se absorben los fo
tones, 'dn/dt = w/hv , con lo que su respuesta incrementa lineal
mente con la longitud de onda para una potencia constante. Ademis
los dos tipos de detectores difieren en su tiempo de respuesta inp
trinseco, esto es, en la velocidad con que responden a los cam-
bios de sefial, siendo en los térmicos del orden de milisegundos y

de microsegundos para los fotoconductores.

Los detectores térmicos son sensibles en toda la regidn in
frarroja, midiendo los boldmetros la variacidm de una resistencia
con la temperatura, y las termopilas y termopares ia fuerza elec-
tromotriz inducida. El1 problema en estos detectores, asi como en
los fotoconductores, es el ruido por lo que se debe utilizar ni-
trdgeno liquido. Las c&lulas fotoconductoras son semiconductores
cuya resistencia eléctrica decrece al ser expuestos a la luz, pu-
diéndose medir como la variacidn de voltaje en una resistencia
puesta en serie con el fotoconductor. Las primitivas células solo
podian emplearse en el infrarrojo cercano pero empleando semicon-
ductores con impurezas pueden operar, convenientemente enfriados,
hasta 100 um . -



El problema fundamental, que determina la sensibilidad um-
bral, como'ya se ha dicho es el ruido, que puede tener tres orige
nes, fluctuaciones en la fuente, fluctuaciones térmicas y eléctri
cas en el detector, y fluctuaciones en el circuito amplificador,
pudiéndose esta iltima incorporar en la pr8ctica a las anterio-
res. Para eliminar las fluctuaciones de la fuente, y de la radia-
cién de fondo, es necesario realizar una modulacidn en fase, tal
que la inversa de la frecuencia, 1/f >> constante de tiempo del
detector. Este sistema alin no eliminma las fluctuaciones aleatorias
con componentes en un rango de frecuencia igual a la anchura de ban
da del amplificador utilizado, por lo que adicionalmente se recu-
rre a enfriar el detector, ain no evitidndose asi la entrada alea-~-
toria de fotones por la ventana de deteccién. Por otro lado, a ma
yores frecuencias de radiacidn las fluctuaciones de la sefial con-
tribuyen mds, debiendo ut}lizarse un sistema con haz doble para
compensar posibles fluctuaciones. En resumen, lo que debemos tener
en cuenta es que mientras en la zona del visible y en el ultravio-
leta el ruido tiéne su origen, mayoritariamente, en los fotones
que llegan irregularmente desde el exterior al sistema, por lo que
es necesario aislar optd camente a éste, en la zona del infrarrojo,
cumplidas las precauciones expuestas, la contribucidn principal
viene del detector, de origen térmico, por lo que es necesario en-
friar a éste.

Respecto al elemento dispersor, éste puede operar mediante
refraccidn, difraccidn o interferencias, correspondiendo respecti-
vamente a la utilizacidén de prismas, redes o interferometros, sien
do en cualquier caso, los elementos mis importantes a considerar,
el rango espectral, el poder de resolucidn, de dispersidn, y ya
de forma operacional, la facilidad en la interpretacidén de la in-
formacidn obtenida. Respecto al rango espectral, las redes pueden
utilizarse pricticamente desde la regién de rayos X hasta la de mi
croondas; prismas e interferdmetros deben construirse con un s$li-
do transparente, que en el caso del prisma acota globalmente el
rango desde 2000 2 a 40 pm s, pudiéndose alcanzar, con dificul-

tad, 1u00 & con prismas de fluorita. Los interferdmetros alcan-

~ene
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zan mAs que los prismas en el infrarrojo, utilizando laminas del.

gadas, llegando a la regidn submilimétrica.

Con relaciodon al miaximo poder de resolucidn, el interferd-
metro alcanza un orden de magnitud superior a la red, que a su
vez alcanza un orden mis que el prisma, pero respecto a la faci
lidad de interpretacidn de la informacidn suministrada unicamen-
te el prisma da directa y de forma no ambigua un espectro, mien-
tras que con la red aparecen solapamientos de distintos érdenes
el interferdmetro de una informacidn asequible (nicamente por’
las técniéas de andlisis de Fourier. En adelante nos cefiiremos
Gnicamente a las ventajas/desveptajas de la utilizacidén de pris-
mas y/o redes, aunque previamente se tratari el problema de la

iluminacidn y anchura de rendija.

Pl

En los espectrdgrafos una linea espectral es la imagen de
la rendija con una longitud de onda dada, una rendija ancha pro-
ducirid una linea ancha; estrechando la rendija no decreceri la
anchura de la linea m&s alld del limite de resolucidn; en concre
to, la anchura de la rendija determinari tanto el flujo total de .
luz que alcanza el elemento dispersor como la anchura de la 1i-
nea obtenida, aunque en el flujo total tambiém interviene 1la for
ma en que es iluminada la rendija, por lo que para un aprovecha-
miento mi3ximo de la luz debe penetrar por la rendija de tal for-
ma que la fuente debe subtender con la rendija un &ngulo sdlido
como el que subtiende el colimador y la rendija, esto es, la len
te colimadora debe ser totalmente alcanzada por la luz provenien
te de la rendija, de tal forma que en el ajuste de los elementos
dpticos el eje del cono subtendido sea el eje Sptico del sistema;
se debe considerar que si se verifica lo anterior el flujo lumi-
noso que alcanza el gispeisor no puede incrementarse interponien
do una lente condensadora entre la fuente y la rendija ya que
aunque la iluminacidn aumenta al disminuir el tamafio de la ima-~
gen de la fuente se debe tener en cuenta que la %rradiacién de
la imagen nunca pueda exceder la irradiancia del objeto, ademis

de que el flujo que llega al espectrdgrafo estid determinado por



el producto del drea de la rendija, del angulo sdlido subtendido
por el colimador y la irradiancia de la fuente, todo ello indepen
dientemente de la posible existencia de una lente condensadora,
lo cual no excluye ldgicamente la presencia necesaria de esta len
té para colimar 1a luz de la fuente sobre la rendija del elemento
dispersor; lente cuya posicidn va en funcidén de sus caracteristi-
cas propias como del tipo de fuente luminosa y rendija de entrada
del espectrdgrafo, utilizdndose habitualmente con la rendija de
entrada del dispersor en el foco de la lente; a bajas intemsida-
des luminosas, como es el caso de este trabajo, pafa realizar un
enfoque preciso es necesario realizar el perfil del haz, locali

zando la posicidn que corresponde al miximo.

Pasando a la consideracidn de un espectrdgrafo de prisma,
es importante resefiar que dado queé su funcionamiento bisico es
por refraccidn, la dispersidn angular, funcidn de la longitud de
onda, es un factor importantisimo, incrementindose ripidamente en
1; regidn del espectro electromagnético cercana a la de absorcidn
por el material del prisma; cualquier prisma de vidrio tiene una
considerable mayor dispersidn que unc de cuarzo en el limite del
vidrio, 3700 R para prismas flint, y 3300 & para prismas crown.
La dispersidn angular de un prisma.de cuarzo a 2000 R es aproxi-
madamente igual a la de una red de ‘1200 lineas/cm utilizada en
segundo orden, pero la dispersidn de una red varia sin embargo
1en£amenté con la longitud de onda si se utiliza el mismo orden,
de tal forma que el rendimiento de un prisma es menor respecto al
de la red cuando aumenta la longitud de onda; hay que considerar
ademis que el cuarzo es birrefringente y dpticamente activo res-

pecto a la luz polarizada circularmente.

En la utilizacidn prdctica de un dispersor eon prisma es

. conveniente sefialar la presencia de aberraciones; entre estas, la
curvatura he iinea proviene de las dimensiones finitas de los ele
mentos a utilizar,ya qQue en los bordes de la rendija de entrada
la luz que penetra por ellos provoca que la imagen de la rendija

forme un arco cuyos extremos estén curvados hacia las longitudes



de onda cortas, no afectando a la resolucidn salvo que se utilice
como elemento detector un fotomultiplicador al que le llegaria 1la
luz por una rendija estrecha. Ademds de la aberracidn anterior se
deben considerar las producidas por las lentes de colimacién y de
campo, tomando la aberracidn cromftica una importancia fundamen-

. tal, compensable por la utilizacidn de placas fotogrificas adecua
das. La aberracién esférica es despreciable por las pequefias cur-

vaturas manejadas al igual que la coma.

‘ En resumen, las‘principales ventajas de los dispersores de
prisma sobre los de red cdncava, y no sobre los de red plana, es
su astigmatismo cuando se necesita cubrir una placa fotogrifica
exfensa, y no tenga importancia la resolucidén espacial. Ademis,
en la regidn del ultravioleta las perdidas luminosas son menores
que en las redes, y adicignalmente el espectro no es ambiguo al
no existir el solapamiento de varios Srdenes,'lo que lleva consi-
go una gran fécilidad en la interpretacidn de la informacidn. Las
desventajas a tener en cuenta es la baja dispersidn, y el pequefio
poder de resolucidén comparade con el de las redes, ademis de su
no posible utilizacién en el infrarrojo y ultravioleta lejanos, y.
finalmente su escala de longitudes de onda no lineal. Todo lo ex-
puesto hace que, en la pi&ctica, los dispersores de prisma se utili-
can en trabajos preliminares.

En relacidn a los dispersores por red, ademi3s de caracte-
risticas comparativas con otros ya sefialados, es de seflalar la am
biguedad del espectro obtenido, de resultas del solapamiento de
distintos drdenes, que se puede eliminar mediante:.la utilizacidn
de filtros adecuados, o'bien por detectores de sensibilidad restrin
gida al rango de trabajo, lo que puede representar un serio pro-
blema en el infrarrojo y ultravioleta lejanos, utilizindose a tal
fin prismas como predispersores, y en zonas donde esto no sea posi
ble, filtros especiales en c¢tmésfero s¢ ca. En relacidn al poder de
resolucidn es fundamental el grabado de la red y su tamafio, siendo
posible un elevado poder de resolucidn limitado en la practica por

la anchura de la rendija de entrada al dispersor, y légicamente por



las imprecisiones en el grabado de la red, que contribuyen bien -
de una forma sistemdtica o formando un tudio de fondo en la luz

dispersada, esto {iltimo debido a errores aleatorios en el éraba—
do. La utilizacidn de dispersores de red es incuestionable en 1la

regidn del ultravioleta.

En relacidn al tratamiento de la informacidn, de la iden-
tificacidn de sus elementos, es preferible que tanto el espectro
bajo estudie como el de calibracidn hayan sido obtenidos por el
mismo sistema instrumental, no siendo siempre necesaria una com-
paracidn directa entre ambos espectros, pero si lo es en casos
donde la fuente sea de baja intensidad, en espectros con pequefias
regiones de continuo, bandas moleculares sin cabezas apreciables,
y en espectros de mezclas de gases donde aparezcan varios super-
puestos. o, v .

*

13.2.- TRATAMiENTO DE LAS MEDIDAS DE VIDAS MEDIAS DE NIVELES EXCT
D TADOS DE ATOMOS Y MOLECULAS

En este apartado, y en el siguiente, nos'ceﬁiremos al tra
tamiento que hay que realizar para la medida de los pardmetros
imoleculares que se han considerado en este trabajo; mids aGn, nos
centraremos en las consideraciones generales a realizar, de resul
tas de la influencia de procesos secundarios, en la medida de
aquellos paradmetros con los métodos instrumentales utilizados en
este trabajo. En el {iltimo capitulo se detallari la aplicacidn

concreta en las medidas realizadas.

La medida de intensidades relativas si ya de por si intere
sante en vistas al conocimiento de los espectros considerados, y
obtencidn de informacidn de ellos, lo es alin m&s en nuestro caso
debido a que como se'veré seguidamente son datos importantes a
evaluar en orden a una medida correcta y precisa de vidas medias
y secciones eficaces de excitacidn, tema principal del presente-
trabajo. Sin embargo, el tratamiento de datos referentes a su me-

dida, ya ha sido resefiado en el capitulo anterior; las circunstan



cias anejas a considerar lo serfn en este apartado y en el siguiég
te; respecto al tema del presente apartado puede encontrarse gran
nfimeroc de referencias en la resefia- 24, donde se tratan ademis

otros métodos de medida diferentes al utilizado en este trabajo.

Como es inmediato»deducir de lo expuesto en el capitulo an-
terior,las curvas que se obtienen experimentalmente representan la
variacidn de la intensidad de una cierta transicién con el tiempo
transcurrido desde el comienzo de la excitacidn del gas. La inten-
" gidad depende del tiempo unicamente a través de la poblacidn del
nivel del que parte la transicidn, con lo que el resultado ideal
seria la obtencidn de una curva de desexcitacidn exponencial ya
que la variacién de la poblacidn Ny del nivel excitado, si la
intensidad de la transicidén K-+i wes dada.por Iki(t) = Nk(t)Aki

seria debida Gnicamente a, la desexcitacidn radiativa espontdnea:

de
' T = N )j; Ay (11.2.1)
integrada la expresidn anterior:
)
N (t) = N, (0) exp '-(i Ayy) t] . (11.2.2)

gsiendo k e i 1los niveles superior e inferior involucrados en
la transicidn, Aki la probabilidad de transicidn espontinea en-
tre ellos, Nk(t) la poblacidn del nivel K en t , y Nk(O)

la poblacidn en el instante en que cesa la excitacidn. Si Z Aki
es la probabilidad total de transicidn desde el nivel K , 1a in-

versa (1 Aki)-l = 1, serfa la vida media de este nivel.
i

Sin embargo, a veces resultan curvas de desexcitacidn com-
puestas por varias exponenciales, pudiendo estar su origen en una
‘mala resolucidn del monocromador, que permitiria el paso de 1li-
neas prdoximas en el espéctro, o bien, que es el caso mis frecuente
y a veces dificilmente eliminable, por la existencia de procesos
secundarios de excitacidn, anejos a la excitacidn directa, entre

los que son frecuentes la existencia de cascadas radiativas que



pueblen el nivel considerado por transiciones desde niveles supe-
riores, transferencias de excitacién por colisiones supereldsti-
cas, y efectos de absorcidn radiativa, entre estos f{iltimos princi
palmente el denominado atrape resonante. Todos estos procesos se-
cundarios, sus efectos y los métodos adecuados para obtener buenos

resultados, los iremos tratando a continuacidn.

El problema referente a la existencia de cascadas radiati-
vas es quizds el principal problema en la medida de vidas medias
(ref. 8). En principio, las cascadas podrian eliminarse utilizan-
do un haz de excitacidn de electrones monoenergéticos con energia
umbral en funcidn del nivel, de tal forma que se excitase este pe
ro ninguno mas; lo anterior presenta graves problemas té&cnicos,
junto con el hecho de que la seccidn eficaz de excitacidn, como

se verid mids adelante, a epergia umbral suele ser muy baja.

Vamos a suponer el caso de un nivel 1 que se puebla por
un lado por excitacidn directa por el haz de electrones excita-
dor, y por otro lado por cascada radiativa desde un nivel supe-
rior, 2 , y ademis por transferencia colisional desde un nivel
y . La desexcitacidn se efectiia por transicidn a otros niveles
én el mismo &tomo o molécula, o por transferencia colisional,

con lo que:

dN
—L = NQ,J + Ap3N; + C_ N_ - ANy - CN; (II.2.3)
3t o 21N2 v1Vy 1N 14y

donde Ni(i = 1,2,y) representa la poblacidn en el nivel corres

pbndiente, N el niimero total de 3tomos por unidad de volumen,
Ql la seccidn eficaz de excitacidn del nivel 1 para la energia
de los electrones considerada, J la densidad de corriente,

A1 y A} las probabilidades de emisidn espontdnea para la
transicidn 21 , y total del nivel 1 s ¥ ch y Ci las pro
babilidades por transferencia colisional correspondientes. Por
otra parte, las expresiones obtenidas para C y Cp; del nfime

ro de choques eficaces por unidad de tiempo son (ref. 9)



- 1/2 = 1/2
Cc, = uN C. = uN
Cy 9, (RT/NH) v1 g, (RT/NM)

siendo gq y q las correspondientes secciones eficaces efec-

1 ya

tivas de choque en el proceso, estando en una relacidn idéntica a
la de los pesos estadisticos de los niveles involucrados, siempre
que estén cercanos energéticamente, y que AHJ = 0, %1 , regla

de seleccidn operativa para estos procesos.

Planteando la ecuacién (II.2.3) para el caso de un solo ni
vel 2 poblando por cascada al nivel 1 , tenemos, sin conside-

rar transferencia colisional:

dN,
dt

NQ1J + Az3Ky; -~ ANy

. (1IT1.2.4)
aNy s - '
a NQad - AaN2

Ecuaciones validas para el tiempo to que dura la excitacidn por

electrones. Por otra parte durante la desexcitacidn t >ty ¢

dN;
o T AaNz - AN
(1I1.2.5)
dNy
dr T ThaM2

Si imponemos la condicidn de que Ny(t=0)=N,(t=0)=0, 1as ecua

ciones (I1.2.4) tienen como solucidn:

NQyJ  A2:1NQ2J NQyJ A2 1NQ2J ] -A1t

N1 (t) IS TV v [ A1 A1(Ay - A))° B

t <t Az 1NQ2J ~Ast

T AL A 11.2.6
RK2(A; - A ° : ( )

NQat -A2t

Na(t) %3 (1 - e )

y para las ecuaciones (II.2.5)



Ay Na(tg) -A (t - tg)
Ny(t) = Ny (tp) ——KT—:1;-- e +
Agy Na(tp) -Ax(t - tg)
+ _————_A], A, e
~Ay(t - tg)
Na(t) = Na(ty) e

y si se sustitﬁyen las expresiones de N;(tg) y Ny(tp) deducidas
de (II,2.6 '

NQ3J A2y NQa J -Ajtg =M (t - ty)
N (t) [ A - Al(Al;Az) ) (1 ~ e ) e +
: (1I1.2.7)
A2y NQz 4 -Aaty ‘-Az(t - to).

+ A2(A1<A3) (1 - g ) e

, Se obtiene pués, una ley de desexcitacidn compuesta de
dos exponenciales, correspondientes a las vidas medias de los dos
niveles, el de interés‘y el que puebla por cascadas. Los efectos
"de las cascadas radiativas se reconocen por la forma de la curva
de desexcitacidn siendo la correccidn relativamente simple si
apaﬁece una cascada dominante con una vida media que difiera fuer
temente de la del nivel bajo estudio, mientras que si son las dos
aproximadamente iguales pueden introducirse errores apreciables

en el andlisis de las curvas.

De la ecuacidn (I1.2.7) se deduce que la componente de-
bida al nivel 2 serd negativa siempre que A} <Az(71] > 13), es de-
cir, la componente debida al nivel que puebla por cascada es sus-
tractiva siempre que la vida media del mismo sea inferior a la vi
~da media del nivel poblado. En general, la proporcidn en la que
intervienen cada una de las componentes exponenciales depende de
las poblaciones iniciales de los correspondientes estados, que son
a su vez funcidn de las condiciones de excitacidn y de las corres

pondientes probabilidades de transicidn.
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El error introducido por la presencia de varias expo-
nenciales en la determinacidn de vidas medias-es dificl de eva-
luar; cada casc debe tratarse separadamente pero normalmente su
contribucidn al error total es la mds importante; este inconve-
niente estd a veces compensado por la informacidén que proporcio-
na sobre los niveles excitados superiores al bajo estudio. Hay
veces que existiendo una finica componente larga lleva asociada
una vida media que por un lado aumenta con la energia de excita-
cién, y por otro lado po puéde ser atribuida a ninguna transi-
cidn conocida, lo que lleva a la conclusidn de que debe ser el
resultado de la composicidn de mltiples cascadas con lo que nos
encontrariamos en lo tratado en el pdrrafo inmediatamente ante-

rior.

) Un resultado anfilogo al obtenido anteriormente se obten
dria si incluyénsemos los términos de poblacidn colisional dando
lugar a una exponencial mis, relacionada con la vida media del es
tado que pueba por colisidn, y asi el término en Cy , de la ex-

-presisn-(II.Z.s), de desexcitacidn por colisidn, hace que se ob-

tenga en lugar de .
At -(A; + CyJt , -Aat -(A, + Cai)t
e . e s y de e s ©
lo cual cuando C; es comparable a A; , y Ca) a Ay , puede

falsear la medida de la vida media del estado 1 ; y 2 acortin-

dolas.

Tanto el término en C; y Cyl dependen: de la presidn,
puesto que como se indicd ya, dependen del nfimero de dtomos o mo-
léculas por unidad de volumen, por lo gue para comprobar la in-
fluencia de la transferencia por colisidn en la experiencia es ne
cesario realizar medidas a diferentes presiones y, dentro de esto,

a las m3s bajas posibles preferentemente {(refs. 10 y 11).

En las ecuaciones de poblacién expuestas anteriormente

no se han introducido factores responsables de los efectos de ab-



sorcién, de los que el mis importante y frecuente es el denomina-
do atrape resonante, que consiste en la captﬁra de lineas reso-
nantes en el seno de un gas, esto es, un fotdn correspondiente a
una transicidén de un nivel excitado al fundamental tiene gran
probabilidad de ser absorbido por &tomos o moléculas no excita-
dos, escapando {inicamente al fin de mumchas absorciones y emisio-
nes sucesivas, prolongindose de este modo el tiempo durante el
que algiin 3tomo o molécula se encuentra en el nivel resonante
original, aumentando por tanto la vida media aparente; es inme-
diato deducir que el fendmeno anterior es favorecido con el aumen
to de la densidad de &tomos o mol&@culas presentes en la camara de
excitacidn, observindose por tanto una variacidn con la presidn
de la vida media aparente (Refs. 12, 13, 14 y 15); ademds de la
presidn influye también el tandio Sptico del gas a excitar, por
lo que se debe frabajar para evitar los efecﬁos correspondientes
en regiones Spticamente delgadas, jugando un papel importante la
relacidn entre las dimensiones lineales de la c3mara, haz excita
dor y regidn de observacidn. El efecto del atrape resonante pue-
de representarse por un parametro, funcidén de lo anteriormente
resefiado, promedio de considerar el atrape segin dos modelos; en
uno los dtomos o moléculas excitados por la radiacidn atrapada
radian desde el eje de la cimara de colisidn, el haz de electro
nes, substimando la probabilidad de escape de la radiacién al
existir también dtomos en las paredes de la c&mara. El1 otro mode
lo considera que la excitacidn directa se redistribuye de igual
forma que los itomos o moléculas excitados por la radiacidn atra
pada, sin 'considerar para nada que los itomos o moléculas excita
dos por los electrones estardn preferentemente a lo large del
haz. La importancia del atrape resonante se reduce si el estado
mds bajo no es el fundamental o si el estado superior cae al fun
damental con una pequefia razdn de ramificacién (Ref. 44). El
efecto es menos importante para moléculas afin cuando el nivel més
bajo sea un rotacional del estado electrdnico-vibracional funda-
mental ya que la probabilidad de que una molécula se encuentre

en un nivel rotacional particular es usualmente del orden de

-1 a . .
10 o menor, excepto en casos de moléculas sencillas, y también
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debido a que la désexcitacidn desde el nivel excitado tendrd gene
ralmente varias vias para pasar a niveles rotacionales-vibraciona
les mis bajas. .

La correccidn a realizar en casos en donde se aprecia
una variacidn sistemitica de la vida media con la presidn tiene
dos aspectos, segin crezca o disminuya aquella. Asi si la vida me
dia disminuye con la presidn, lo cual implica la existencia de
despoblamiento colisional, si admitimos una relacidn directa en-
tre la probabilidad de emisidn y la presiédn, reﬁresentando ‘% en
funcidn de la presidén debe salir nna recta, que extrapolada a pre
8idn nula no suministraria el valor correcto de la vida media. Si
la vida media aumenta con la presidn, lo cual implica la existen-
cia de atrape resonante u otros efectos secundarios, la correccién
tedrica es complicada por 1o que a la hora de analizar los datos
disponibles se eliminan ias medidas a presioﬁes elevadas, dejando
Gnicamente los referentes a bajas presiones, mds fiables en las
céndiciones de excitacidn existentes, y que no son alterados sus-
tancialmente poﬁ los complejos cilculos a realizar en un tratamien
to tedrico.

I11.3.- TRATAMIENTO DE LAS MEDIDAS DE SECCIONES EFICACES

Como es sabido, en colisiones ineldsticas electrdn-iatomo o
electrdn-molécula el parfmetro fundamental es la seccidn eficaz de
colisidn, que se define como el niimero de dtomos o moléculas exci-
tados que se producen para una densidad de corriente J elect/cm?s

en la unidad de tiempo; esto es, si en la colisidn
- -1 -1
e +A » A*+e + At+hvte s

el nimero de dtomos, o moléculas, A en el estado fundamental, en
t = 0s, es NA/cm3 s tendremos que si Qupn es.la seccidn eficaz
de excitacidn dNA*/dt . QAA* JNA -1/ NA* , este iltimo ta&rmino

proveniente de la desexcitacidn. Si integramos la ecuacidn anterior,

~ i



‘con condiciones iniciales NA(t = Q) = NA . NA*(t =0) =0, y si

consideramos t >> t, tendremos finalmente que NA*(t = =)

= tJQAA*NA .

A partir de la expresidn anterior es de donde se desprende el
método mds usual de medir secciones eficaces, el método éptico,
ya que la intensidad de luz proveniente de la desexcitacidn desde
un estado excitado, A® , hasta un estado K , que ﬁuede ser el

fundamental, sera:

AA*K

A
j<A%

y por tanto pudiéndose .determinar el producto

I A A

ax » kT PaniNar T Aaag o TaxIQupaly YL PR

A%j5

» Pasg Q )

AA% s
Apss
J<A® Jj

al ser el resto de las magnitudes accesibles a una medida directa

donde el primer factor recibe el nombre de razdn de ramificacidn

de la transicidn A* + K , Byxg 3 hay que remarcar que B,,,Q,.. .

no es la seccidn eficaz absoluta, sino la parcial para provocar

‘la transicidn A% > K .

Otro método de determinacién, que no es el utilizado en el
presente trabajo, consiste en realizar un anilisis energético en
una direccidn dada, pudiéndose definir una seccidn eficaz diferen
cial,.dQAA*ldn , cuya determinacidn y posterior integracidn a to-
do el espacio nos suministraria QAA* 3 la caracteristica que ha-
ce a este método poco aconsejable es que las medidas son globales,
esto es, no tenemos en cuenta el estado excitado concreto en que

quedan los &tomos o moléculas, en la regidn de excitacidn.

Lo referido anteriormente en el método dptico se complica 1li-
geramente cuando se considera la excitacidn de moléculas, dando
lugar a la aparicidn de varias secciones eficaces: dptica, de ni-

vel vibraciona, etc. (Ref. 16), con la introduccidén de los nive-




les vibracionales, rotacionales y electrénicos,‘pero en general
subsiste un idéntico problema, y es que lo que es directamente
accesible al experimentador es la medida de la intensidad de la
transicidn seleccionada cuyo origen es el nivel de interés, mas
afin, es la variacidn de esta intensidad con la energia de excita
cidn, lo que se denomina funcidn de excitacidn, llevando proble-
mas consigo como la presencia de cascadas, la posibilidad de va-
rios canales de desexcitacidn, el atraﬁe resonante, 1la boblacién
por colisidn, la posible anisotropia del campo de radiaciédn,
etc., todos los problemas referidos, y su incidencia en la medi-

da de secciones eficaces, se irin tratando en este apartado.

En primer lugar vamos a considerar el tratamiento de las in-
fluencias de cascadas radiativas (refs. 4, 17, 18 y 13), que es
semejante al que hay que realizar en presencia de lineas o ban-
das no resueltas, aunqué,en el caso de cascadas la desexcitacidn
del nivel en estudio estd correlacionada con la del nivel suﬁé—
rior, mientras que en el segundo caso se trata de dos procesos
indeperidientes. Las consideraciones hechas en el apartado ante-

rior son obviamente asumidas en este tratamiento.

‘Consideremos por tanto, un nivel 3j cuya desexcitacién va-

mos a estudiar, pero que se puebla con cascadas radiativas desde

un nivel superior k 3 si en t = Os tuvo lugar la excitacidn,
en t > 0 @ -
dN,
—fe-= NkAkj - Njﬂj (I1.3.1)

La ecuacidn anterior, tiene como condiciones iniciales Njft=0)=

= Nj » ¥ claro esti, Nk= ";Akj e‘t/Tk s por lo que de resultas

de integrar (II.3.1):

Nj(t) = ge /73 4 *ke‘t/‘k (11.3.2)



- o _
8 Nj Yy
(I11.3.3)
-1
= N°© -
Yk N)(Ak]' 75(1 ‘]‘/‘k)
En t = 0 S 1la poblacidén del nivel j tendrid su origen en

la excitacidn directa m3s los efectos de cascada, esto es:

N2 = Nt + N A
' G073 T Tk kiYy
por lo que
= o _ o = o _ - = .
N; Nj Nk‘kj‘j Nj Yy (1 tj/rk) 8 + vktj/rk (II.3.4)
que representa la poblacidn en t = 0 S proveniente directamen-

te de la excitacidn directa. Por otro lado se definen, por las
s -

. siguientes expresiones:

= seccidn eficaz aparente para pohklar el nivel j por cual-

[~

quier medio; es lo que se mediria directamente.

Qj = seccidn eficaz aparente para poblar el nivel Jj por exci-

tacidn directa.

Qk = seccidn eficaz aparente para poblar el nivel k por exci

tacidn directa.

Nyo = JoTy Q)

e

= Jpv,Q; Ty N = .Q.
TIPTS5y ; g = 90Ty

donde J es la densidad de corriente, y p la densidad del gas.

Obviamente si no existiesen cascadas Qi = Qj .

Si consideramos lo arterior, y (I1I.3.4), definiendo los coe-
ficientes: .

Hh
u
™
we
H
i
ws
Y
+
rh
]
[y
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N . T Q
.Eﬁ = fﬂ + fk —j- = a_j-
j° . ‘tk j!
o bien:
Q, = Q! (£, + £ :i)
i | h} 8 k Ty ’

y en el caso mis general, cuando existan varios niveles superio-

res origen de las cascadas:

(f_+ 3 :1) (11.3.5)

Q; = Q)
] B k Tk

j
tal que fB + I fk =1 3 fB y fk representan respectivamente
las fraccioneskde la desexcitacidn global del nivel 3j debidas a
la poblacidn por excitacidn directa y por cascadas desde niveles

_superiores. e

. Ademds, teniendo en cuenta la expresidn que da el valor de

Yk s ¥ la definicidn de §, , tendriamos

k
- ] -
Q. Q_j (1 rjltk)/Bkj (11.3.6)
donde Bkj H Akj'j = Akj/ igj Aji s €8 la razdn de ramificacidn

correspondiente.

Por otro lado, ya qﬁe 1z desexcitacidn medida‘proviene tanto
de la poblacidn por excitacidn directa como de la proveniente de
cascadas, la seccidn eficaz medida Q'j seri mayor que la de ex
citacidn directa y este término adicional vendria en funcidn tan
to de la seccidn eficaz de excitacién de niveles superiores, que
originarian las cascadas, como de las razones de ramificacidn de
estos niveies respecto al nivel bajo estudio, esto es:

+

Q‘j = Q ankj ' (11.3.7)

.+ I
Ik

donde se consderaria que el nivel k se puebla a su vez directa

mente.

~eage



Si Ty >> Tj. 8 nos representaria la densidad de Atomos en

un nivel excitado Jj producidos por excitacidn directa, y

Yk
una medida de la contribucidn de las cascadas. Por otro lado si
Ty & Tj s al no poderse resoclver bien las componentes, fB inclg

ye tanto la contribucidn directa como de las cascadas, pudiendo

en este caso cometerse grandes errores.

Lo anteriormente visto se traduce en la prictica en que a
energias lejanas del umbral de excitacién aparecen picos en 1la
funcidn de excitacidn, originados por la presencia de cascadas,
debiéndose realizar para la correccidn consecuente un andlisis
temporal de la transicidn a la energia donde aparecen los picos,
con lo que tendriamos una curva de desexcitacidn con varios com-

. ponentes, con ordenadas en el origen el valor del logaritsmo ne-
periano dé las intensidaees de las transiciones presentes, dado
que las intensidades son proporcionales a las respectivas pobla-

ciones, con lo que se aplicaria, para el caso de una cascada ya

vista:
'3 e 14
Q.(exc.directa) = Q'.(medida) +
j j PR S PR

En general, la contribucidn por cascadas varfa con la ener-
gia, asi varie la funcidn de excitacidn de los niveles que las
originan. Si variase la intensidad de la cascada con la presidn
se deberia a que en origen existe transferencia colisional por
lo que es imperativo medir a bajas presiones, evitando asi mismo

el atrape resonante.

La té&cnica de resolucidn temporal es un método simple y Gtil
para aislar, identificar y medir cualitativamente los efectos de
los mecanismos secundarios de excitacidn, por lo que puede utilj
zarse efectivamente én conjuncidn con las medidas de intensida-

des para determinar las secciones eficaces de excitacidn directa.

Vamos a tratar seguidamente las correcciones a realizar debi

das a polarizacidn de la radiacidn en la medida de secciones efi

[



caces de excitacidn. Es obvio que cuando medimos, como es el caso
del presente trabajo, en una direccidn bien determinada respecto
al eje de excitacidn, solo tenemos acceso a la radiacidn emitida
en un fngulo sdlido bien determinado, O , mientras que los &to-
mos o moléculas emiten en todas las direcciones. Si esta emisién
es realmente isdtropa no habia porqué preocuparse en principio,
observando una fraccidn Q/84w de la intensidad total; ahora bien,
en realidad existe anisotropia al existir una direccidn bien defi
nida en el espacio, la del haz de electrones incidentes. Si consi
deramos una transicidon entre .dos estados, con nimeros culnticbs
HJ bien definidos, y si nos centramos en emisidn dipolar eléctri-
ca, tenemos las expresiones bien conocidas de la distribucidn an-

gular de la intensidad

My =0 1(e) « sen?p
rd

com

"

31 1(8) = (1 + cos?8)

donde 0 es el dngulo definido por el haz de electrones y la di-

reccidn de observacidn.

~ Teniendo en cuenta lo anterior, y considerando que la intensi
dad observada segiin un dngulo & serd debida a todas las posibles

transiciones existentes, podemos expresar esta como:
1(0) = 1,(90°) sen2® + I,(90°)(1 + cos?6) (II.3.8)

donde 1,(90°) e 1,(90°) s=son las intensidades observadas con
‘un 3angulo de 90° y con el vector campo eléctrico polarizado pa-
ralela y perpendicularmente al haz de electrones, por tanto, la
intensidad no es iséfropa, al ser funcidn tanto del dngulo como
de la polarizacidn, pudiéndose hablar a veces de {so0tfropla en dto
mos con acoplos LS y en estados S , o con electrones inciden-
tes de muy alta energia, capaces de romper el acoplo LS y des-

proveer al niimero cudntico HJ de sentido fisico.

La intensidad total puede obtenerse integrandoe (II.3.8)
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%} [1,¢90°) + 21,(90°)]

i

Itotal = JI(B) an

definiéndose la polarizacidn P(8) como:

1,(90°) sen28 - I,(90°)(1 + cos?8)
P(8) = — ,» (II.3.9)
1,(90°) sen?e + I,(90°)(1 + cos?8)

siendo el pardmétro a manejar en realidad P(90°) , con lo que:

f, = 1.+ P(90°) .
L 1 - Pzgoo) E 4 .
y por tanto
. 2(1 - P(90°) cos?8) .
I(e) = 1 - P(90°) Ty 3

2 -

.sustituyehdo en la expresidn de la intensidad total:

Ty (1 - P(90°) cos?e

T8) = = = 173 B(a0°) .

si P(90°) = 0 (I, = I,) tenemos que I(8) = I, /um , esto
es, se puede considerar a la radiacidn isdtropa, pero también si
el dngulo de observacidn es tal que cos?8 = 1/3 (6 = 54°u4')
De cualquier otra forma en que se realice la medida se ha de co-
nocer previamente P(90°) e introducir correcciones adecuadas,
importantes cerca del umbral de eicitaciﬁn y en la observacidn
de la estructura fina de la funcidn de excitacidn, pero no a
energias alejadas del umbral como ha sido nuestro caso. Una co-
rreccidén inmediata es la utilizacidn de polarizadores, evaluidn-

dose la pérdida de intensidad en un 35% .

La correccidn a realizar para deteccidn fotoeldctrica vamos
a tratarla seguidamente. Si se parte de la ecuvacidén que da el
balance de poblacidn de los estados a excitar, considerando que
no existe atrape resonante, ni transferencia colisional, ni cas

cadas radiativas, sera:

. e s e e
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JN = N.A,
Qi ) iv3

donde Qj es la seccidn eficaz por excitacidn desde el fundameg

tal hasta el nivel j , No es la poblacidén del estado fundamen
tal y Aj la probabilidad de transicidn total del nivel 3§ . Si

consideramos que Bjk = Ajk/Aj s, donde Bjk es la razdén de rami
ficacidn '

A

JN_ = N.A. /B .3.1
Q IN, j Jk/ xq (11.3.10)

Dado que NjAjk
transicidn j+k , y que se puede expresar como
Ijk = Ccy(j,8) Ifsg,j) fp(a.j) , donde C;(j,8) es la eficiencia

del sistema detector, Ifot(a’j) es la intensidad del impulso

es la intensidad (en fotones por segundo) de la

por el fotomultiplicador} observando 1la radi?cién con un angulo
¢ , y f (0,j) la correccidn por polarizacidn,

{1 - P(90°) cos28}/|1 - 1/3 P(90°)]| . Estas magnitudes son todas
conocidas, con ;o que si definimos Q" (e,3) = Qj/fp(e,j)

y considerando la expresidn (II.3.10):

cy(e,j) 1 (6,3) £ (8,5)
QN = for P . &
Bjk
Q C](e,j) I (B’j)
Q“(B,j) = i = fot
fp(e.j) J N Bjk

donde Q"(8,j) es la seccidn eficaz aparente, la que se mide di

rectamente sin ningiin tipo de correcciones, y Qj la seccidn efi
caz de excitacidn corregida Gnicamente de los efectos de polari-

zacidn (Ref. 20). v

El tratamiento de las correcciones por transferencia colisio
nal (Ref. 21) es semejante al estudiado en el apartado anterior,
en cuanto a la conveniencia de traBajar a bajas presiones, compa-
tibles con una buena resolucidn, y realizar extrapolaciones a pre
8idn nula cuando se observe variacidn de la seccidn eficaz con 1la

presidn.

~an



Otros problemas ligados a la medida son entre otros los si-
guientes; es necesario determinar con precisidn la presidn, con
una calibracién con mandmetros de mercurio absolutamente calibra
dos, con cuidado de no contaminar el sistema; también hay que
considerar la necesidad de medir exactamente la corriente de
electrones, con vistas a tener en cuenta la falta de monocroma-
tismo junto con posibles variaciones de la geometria del haz,
que produciria una distorsidn en la funcidn de excitacidn, lo
que lleva a la conveniencia de medir a un idngulo de 90° , forma
do por el haz y la rendija de entrada al dispersor, a fin de éag
tar aquellas irregularidades, siempre la misma regidn de excita-
cidn. Las anteriores consideraciones no anulan el hecho de que
8i la medida es dilatada las condiciones en la cdmara de excita-
¢idén varien de alguna forma, afin en pequefia magnitud, lo cual
lleva a la necesidad de que en 1la medida se tenga un punto de re
‘ferencia, que. suele escogerse en el midximo de funcidn de excita-
cidén, a fin de corregir los efectos de aquellas posibles varia-
ciones y normalizar todos los datos a este punto referencial,
normalizacidn que puedé acoplarse automdticamente al sistema ex-
perimental mediante un potencial de referencia (Ref. 22).

"Ademds de lo ya expuesto hay que considerar, en cuanto dispo
sicidn de los electrodos en la cdmara de excitacidn, dos circuns
tancias cuasi-inevitables como son las penetraciones de campo y
los potenciales de contacto de los eledtrodos intermedios, que
contribuyen a una disminucidn de la monocromaticidad del haxz
electrdnico, induciendo un gradiente de energias que da lugar a
una respuesta distinta del detector segin la region del haz, y a
no poder apreciar la estructura fina de la funcidn de excitacidn
ademis de provocar un desplazamiento en el umbral; hay que consi
derar también la presencia de cargas de espacio, debida a los
.electrones del haz, electrones secundarios e iones presentes,
que dan lugar a diferencias de potencial evaluados, Ref. 22, en

AV = -0.09 I v, que aunque a energias lejanas del umbral

elect.’
se compensan, la de los electrones con las de los iones positivos

formados, distorsionan, aplanindola, la funcidn de excitacidn.




Los electrones secundarios pueden evitarse con una adecuada geome
tria de los electrodos, junto con un recubrimiento de estos por

una disolucidn de grafito.

Todo lo expuesto explica, en gran parte, la falta de acuerdo
entre los resultados experimentales y tedricos en el tema de las
secciones eficaces de excitacidn, aparte de las dificultades pro-
pias del cdlculo (extrapolaciones, eleccidn de las funciones de
onda, etc.), errores que se amplian cuando se trata de niveles
electrénicoé en que no es posible una excitacidn directa desde el
fundamental (p. ej. los tripletes del He ) donde es necesario ad
mitir la existencia de efectos wle ctivod (p. ej. transferencias
colisionales de excitacidn), las discrepancias se centran funda-
mentalmente en la determinacidn de valores absolutos, como en de-
pendencias con las energias, sobrestimando todas las aproximacio-

-nes tedricas, a energiasicercanas al umbral, las medidas experi-
mentales, donde estdn presentes los Gltimos efectos comentados.

Un estudio exhaustivdé de lo tratado en este apartado puede encon-
trarse en la Ref. 23. En el {ltimo capitulo de este trabajo se
resefiar3n en concreto las medidas realizadas junto con sus circuns
tancias anejas, y el mé&todo utilizado con su problemitica asocia-

‘da, si no en instrumentacidn si en cuanto metodologia empleada.



CAPITULO III

NATURALEZA DE LA MOLECULA DE CO; , Y DE SU ESPECTRO
DE EXCITACION POR ELECTRONES

En este capitulo nos vamos a ocupar de la descripcidn de
los sistemas espectrales bajo estudio, y de la estructura molecu
lar que les da origen, junto con otros sistemas de posible apari

cidn en nuestros registros espectrométricos.

IIT.1.- ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL CO0, VY CO% .

y .
1. El didxido de carbono es una mol&cula lineal, triatdmica
y simétrica; a través de un cidlculo de la energia de los orbita-
les mis un estudio de la estructura electrdnica realizado por
Mulliken (Ref. 25) se ha establecido que la configuracidn elec-
trdnica en el estado fundamental estd compuesta por 22 electro

nes de valencia distribuidos de la forma:

1 02102 2062 302 2021402 3021 %1 4
u g g g u P u. u '3

N . +
que corresponde a un término electrdnico x'tg .
Los primeros estados excitados, junto con los términos co

rrespondientes son:

352 3g% 3
ieeverve. w02 3021 m*1mdoonm fu , “fu , “A4u
g u u 4 u lza . lz* , lﬁu
u

eeeeeane 4y 923021 0% 10} 39 :3m ,n
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u
es, representan altas probabilidades de encontrar los electrones

Los orbitales 4 ag s 3 O . 1 Hu son orbitales enlazantes, esto




‘correspondientes en la regidn de bajo potencial de los niicleos;

el resto de los orbitales son autienlazantes; representando una
baja probabilidad de localizacidn de los electrones en la zona ci
tada anteriormente. Para los tres orbitales enlazantes la energia
electrdnica correspondiente es menor que para los dtomos que for-
man la molécula con una separacidn infinita, formando un estado
molecular estable. Salvo'para las referencias especificas, de 1lo
tratado en este filtimo pirrafo se puede encontrar un amplio trata
miento general en las referencias (26),(27) y (28).

Si se tiene en cuenta que la molécula es triatdmica 1li-
neal tendrid tres grados de libertad de traslacidn y dos de rota-
cidn, con lo que finalmente dispondrd de cuatro grados de liber-
tad vibracionales, exhibiendo finicamente tres modos fundamentales

de vibracidn al ser uno de ellos degenerado, el correspondiente a

‘vibraciones de la mol&cula en dos planos mutuamente perpendicula-

res; en el dibujo que sigue gseria el correspondiente a w3 .

+ > + -+ “+ -+
0-C-0 0 -C- 0+ 0-C-0
w0y W) w3
w) seria un modo de vibracién de traccidn longitudinal simétri-

co; w2 seria un modo de vibracidn flexor y w3 seria de trac-

cidn longitudinal antisimdtrico.

Por consiguiente la energia potencial serd funcidn de cua
tro coordenadas, acostumbr&ndose a hacer las dos coordenadas 1li-
gantes nulas, y considerando, por consiguiente, el movimiento rigi
damente ligado aleje de simetria, con lo que la energia potencial

seria funcién Gnicamente de las distancias internucleares.

Para representar la energia potencial cerca del minimo lo
mis sencillo es utilizar una funcidn suma de dos funciones de Mor
se, una para cada enlace interatdmico, despreciando las vibracio-

nes flexoras:



veo (1 - e 271 - Trody2 gy L o73(r2 - ra0d )2y
observando’ que para 1r;g9 = ra2p9 , valores de equilibrio, tenemos:

vV -+0D si ry

w & rp =e 'y r3 =r 8 ri=ryp
vV -+ 2D si ry = rp = ®

Es obvio que la funcidn anterior es una aproximacidn muy
burda, existiendo funciones mds representativas dadas por Pliva
y Lippincott, teniendo en cuenta la anarmonicidad de las vibra-
ciones, afin cuando no se consideren los mis altos niveles vibra-

cionales.

En orden a obtener caracteristicas del espectro vibraciog
nal y electrdnico de la molécula se han venido utilizando varios
‘métodos de cdlculo, sienéo el de mis reciente aplicacidn el deno-
minado LCAO - MO (Linear calculation of Atomic Orbitals to ob-
tain Molecular Orbitals). Para aplicar el referido método se esta

blece un sistema de ejes de la forma:

s
Py Xny

0 x§~0-1

expresando el potencial en funcidn de las coordenadas citadas, to
mando en primer lugar un polinomio de segundo grade, sin tener en

cuenta la anarmonicidad, de la forma:
AE = Ky1(Arp)2 + Kyj(Arp)2 + Kyo(Ar;)(Ary) + Ki(rgae)?

correspondiendo las variaciones de las coordenadas a la situacidn
de energia minima. Los coeficientes Kij , de dimensiones fuerza/lon

gitud, corresponderian a:

2 Ky3 + Ky, ! constante de fuerza para la traccidn simétrica
2 Ky} - Kys : constante de fuerza para la traccidn antisimétrica

K33 : constante de fuerza para la traccidn flexora.




Una vez realizado el c%lculo con la funcidn anterior se
corrigirian los resultados anteriores por los efectos derivados
de la anarmonicidad, habiende llegado finalmente (Ref. 29), a los

resultados:

1 1

wy = 1285.5 cm” wy = 667.3 em”! wg = 2349.3 cm
Adem3s se ha hallado que el minimo global energético se

encuentra para una estructura lineal simé&trica, tal que

ry = ry; = py = 1.16 8 . B2 potencial de ionizacidn es de =14 eV .

Se ha encontrado que existe una polarizacidn de los electrones

hacia los nficleos de oxigeno, siendo las cargas netas parciales

de 0.7971'e| y —0.398|e] para el dtomo de carbono, y los

dos de oxigeno respectivamente. Debido a ;a simetria molecular

no existe dipoclo permanepte.

s - . ~1
Finalmente dado que los términos vibracionales, en cm ’

’
pueden expresar como

) e 1]

G(v) = w (v, + ) + X 1 1 R

§ °1i i 2 is1 ¥ eik(vi + 5)(vk + §)

y teniendo en cuenta las valores obtenidos para w} , Wz Yy W3 ;
existen niveles cuasicoincidentes para (v) =1 ; v2 = v3 = 0)

y (vy = vy = 0 3 vz = 2) dindose una degeneracidn occidental,

la llamada degeneracidn de Fermi, entre dos niveles vibracionales,

manifestindose en la existencia de un mfituo desplazamiento.

2. El idn positivo del didxido de carbono es una moldécula 1li
neal, triatdmica y simétrica. Su estructura es (0 - C - ',

siendo la distancia (0 - C) de 1,777 R ; en el estado fundamen
tal. La configuracidn electrdnica en el término fundamental, y el

término electrdnico correspondiente, son:
2 2 2 2 ) L] I 2
cees (390202 002 03203 0,02 (1 W)Y WP c x2ny

y los primeros estados excitados, respectivamente:



2 2 3 . a2p
ceoa (? cg) (3 ou) (1 Hu) (1 ﬂg) ..A ﬂu
2 4 by, g2gpt
ceee (U ag) (3 au) (1 Hu) (1 ng) : BAL

Dada la estructura del O3 en el estado fundamental,
resefiada en la seccidn anterior, observamos que para la formaciédn,
por colisidén con electrones, de los primeros estados excitados
del co§ se requiere expulsar un electrdn 1 “u y uno 3 LA
para los estados A y B respectivamente, por lo que se necesi
ta una menos aproximacidn del electrdn incidente que la necesa-
ria para expulsar un electrdén 1 “g y formarse cons}guientemente
el estado fundamental del idn. Por tanto siempre que se excite al
CO2 por encima del umbral de ionizacidén del €O , 14 eV , se ob
tendrin estados excitados del idén, con potenciales umbrales de
17,3 eV para el Aznu >,y 18,1 eV paré el B2£: . Se ha obser-
“vado la existencia de un tercer estado excitado, 22; » situado
45320 cm-1 por encima del xzﬂg » que corresponderia a la expul

gidn de un electrdn & og del COa .

El co} tiene una estructura vibracional, en cuanto mo-
dos normales, andloga a la del CO2 . En el caso de vibraciones
aimétricas, en las que los nlicleos de oxigeno.exteriores se mue-
ven respecto a un centro de masas estacionario, el sistema puede
reemplazarse por un oscilador de masa reducida 32u.a.m., este modo
desprecia las vibraciones no simétricas en base a lo cual se han realiza-

do c&lculos de la estructura vibracional (refs. 30 y 31).

III.2.- EXCITACION POR ELECTRONES DEL CO,

El dibéxido de carbono ha sido excitado por un haz electrd
nico de energia controlable, lo que permite variar las condicio-
nes de excitacidn a fin de disponer de aquellas que sean &ptimas
para la obtencidn de medidas adecuadas. En el {iltimo capitulo se

detallardn mis concretamente ajustadas a cada caso particular.




Mediante la excitacidn e ionizacidén simultdneas del (O,

se forman los estados excitados del CO% s Azﬂu y B2g' , que

-’.
u
en emisidn posterior al fundamental dan lugar a los sistemas

Fox-Duffendack-Barker (en adelante, F.D.B.), en el visible y ul-
travioleta cercano, y Doblete, en el ultravioleta cercano. El es
pectro de ambos sistemas conjuntamente seria basicamente (la no-

tacidn del dibujo serd explicado mis adelante)

3 s
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Los procesos de excitacidn serian:

Sistema F.D.B. coz(x'z;) + e+ COy(AZN) + 2e”

-co{(nznu) + coﬁ(xzng) + hy

+

Sistema Doblete coz(x't;) + e+ CO3 (B2r)) + 2 &~

co,(B2r}) =+ cCO3 (x2M) + hv!

Aparte de los sistemas espectrales sefialados, que sur-
gen de la ionizacidn del Co, es posible la disociacidn del
CO03 , en CO + O , alin en condiciones de alta presidn que favo-
.reciese la existencia de recombinaciones, aunque estas condicio
nes de excitacidn serian perjudiciales para la medida de vidas
medias y secciones eficaces.de excitacidn; lo anterior lleva con
sigo que es posible la presencia de sistemas provenientes del
co vy cot en procesos de excitacidn del CO, ; evidenter~ .ate

la presencia de sistemas derivados de la evc '::-72- _.c¢ moléculas

PRSI



.ajenas a 1la presencia de C0, , tal como N3 , y si efecto devfg
gas en el sistema de vacio o impureza del gas utilizado, es tam-
bién posible, aunque en este {(iltimo caso se han cuidado al mixi-
mo las condiciones experimentales a fin de evitar su presencia

perfurbadora. A continuacidn vamos a considerar pues, los siste-
mas espectrales provenientes de la excitacidn del cot » ¥y del

COE y objeto prioritario de este trabajo.

I11.2.1.- S$iskemas espectrales del co*

Nos vamos a cefiir inicamente a sistemas espectrales
der cot cuyas bandas tengan intensidad apreciable, de tal
forma que su presencia sea mis ficilmente detectable siempre y
cuando las condiciones experimentales lo propicien; nos restrin-

-giremos al rango de longitudes de onda entre 250008 y 5000 R
(Ref. 7).

a) Sistema B2r' + x2£+

Este sistema, llamado primer Sistema Negativo, héare—
ce frecuentemente en la regidén de luminosidad del citodo en un
tubo de descarga con CO o con COp . Tambi&n aparece en descar
ga sobre CO2 conteniendo helio, y en general es frecuente que
aparezca como impureza en tubos de descarga y en bombardeo por

electrones.

Aparece como un conjunto de bandas de cabeza indivi-
dual degradadas hacia el rojo. En el rango establecido anterior-
mente aparecen desde 2352 R hasta 3152.7 R , alcanzando su
miximo en dos grupos de bandas comprendidas entre
2445.8 R - 2504.6 8 y 2550.3 K - 2680 R .

Debido al rango de espectro electromagnético este sis

tema es perfectamente identificable tanto debido a su baja inten

~v—
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sidad como por estar situado en una zona, sus bandas m&s inten-
. + = P
sas, no alcanzable por sistemas del CO como se ver3d mis ade-

lante.

b) Sistema A2n -+ x22+ .

Este sistema, llamado CofL o ie cometa, es sin du‘da el
miAs importante y estudiado del cot . En 1908 A. de la Pluvimel
y Baldet descubrieron algunas bandas, hasta g¢se momento descono-
cidas, en el espectro del cometa Morehouses pésteriormente Fowler
fue capaz de identificar las bandas con otras que se habian obser
vado en tubos de descarga en CO a baja presidn. Se observa este
sistema en tuboé de desharga en CO o en CO a baja presién,

tambien se observa en excitacidn electrdnica y en tubos de descar
° r

-ga conteniendo helio con una traza de CO .

' Comprende 32 grupos de bandas situadas entre 3080 R
y 6400 ® teniendo cada grupo cuatro cabezas degradadas hacia el
rojo, siendo el primer borde un poco mds débil que los otros tres.
De las cuatro cabezas, las correspondientes a la rama Q se en-
cuentran espaciadas de 5 a 1.5 £ hacia el rojo de cada cabeza
R . Normalmente las cabezas Q son bastante mis intensas que las
R pero generalmente estin enmascaradas por el solapamiento de

las lineas de la rama R .

Este sistema es sin duda la impureza mis frecuente en
las condiciones de excitacidn este trabajo, alcanzando su miximo
entre 4249 R y 4274 R , y entre 3997 R y 4020 R , esta 4lti
ma de menos intensidad} son también apreciables las bandas situa-
das en u4539.% K - 4565,8 8 y en 3777.8 & - 3795.8 R . En resu-
men pueden decirse que es uh sis}ema bastante identificable tanto
por lo estudiado que ha sido como por la gran intensidad que pre-

sentan.



d) Sistema B2:* » a2n

Este sistema, llamado Baldet-Johnson, aparece en tubos
de descarga conteniendo helio con una traza de €O y en bombar-
deo electrdnico sobre CO siendo un sistema tipico de alta pre-
sidn. Estd bien desarrollado a presiones del orden de 5 mmHg ¥
es menos visible a 10 ﬁmHg » decreciendo su intensidad segiin
disminuya la presidn, desapareciendo précticamente por debajo de

50 micrones aiin aumentando el voltaje.

El sistema es una intercombinacidn entre los niveles
iniciales del Primer Sistema Negativo y del CoLaile wmetos, am-
bos del co' ; consiste en bandas cada una de las cuales tienen
cuatro cabezas con pequefla sgparacidn , y degradadas hacia el

violeta, y formadas por lineas numerosas y muy préximas.

En los’espectvos tomados en este trabajo aparece este
sistema pero no de forma sistemitica, se trabajd fundamentalmen-
te a baja presidn, con lo que en cada banda no aparecen todas
las cabezas mis intensas como podria ser esperado, aunque si se
identifican algunas de las bandas mds intensas alin considerando
‘el rango de presiones utilizadas lo que podria parecer indicar
que el bombardeo de CO; por electrones favorece la aparicidn
de este sistema en condiciones desfavorables a su aparicidn si

se trabajase con mondxido de carbono puro.

I11.2.2.- Sistemas espectrales def CO,

Vamos a considerar los sistemas provenientes del CO3

sin considerar disociacidn sin ionizacién.

. El sistema menos observable es el correspondiente a
la transicidn B;Au + x'Z; en el €O , llamado edpectio e
LLan adef CO; fue atribuido al CO2 por Kondratyev habiéndolo

observado primeramente Dixon en el espectro que aparece en la lu
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miniscencia diferida del c&todo en un tubo de deécarga con CO,; .
Esti compuesto por gran cantidad de bandas eétrechas, no clara-
mente degradadas en una direccidn, sobre un fondo continuo. El1
sistema aparece mids intensamente entre 3500 1 y 5000 & , con
un miximo a 4200 R , favoreciendo su aparicidn las bajas presio

nes.

Dado que en el primer estado excitado la molécula estid
fuertemente curvada (8 = 122° % 2°9) , la transicidén desde el mi-
nimo de este estado involucra a niveles vibracionales del estado
fundamental muy altamente excitados lo que da lugar a que sus ban
das aparezcanen el ultravioleta cercano y visible, por lo que con
siderando las caracteristicas fisicas del sistem3 y la resolucidn
con que se cuenta se han identificado la casi totalidad de las
bandas mids intensas, de muy baja intensidad en comparacidén con
‘las pertenecientes a sistemas que detallaremés a continuacidn, y
que serfn 1las tratados en este trabajo, por lo que la influencia

del sistema del COz es pricticamente despreciable.

1I1.2.3.- Sistemas espectrales def COj

Dado que en este trabajo se han utilizado energias ele-
vadas respecto a los potenciales umbrales de los estados electrd-
nicos del COI » Seflalados en el primer apartado de este capitulo,
es evidente que el aporte fundamental proviene de los sistemas

del €03 , y realmente el presente trabajo est3d centrado en ellos.
+
u
y Azﬂu » ¥ el fundamental, xzﬂg , tendremos dos posibles siste-

Si recordamos que los dos estados excitados del co§ son B2g

mas espectrales, aparte del derivado de la transicidn desde el ni
ver 21t pero que caeria fuera del rango espectral estudiado
(2500 & - soo00 %) .



a) Sistema 32E:

+ x2ng .

Este sistema, llamado Doblete, aparece en el rango
2850 & - 2900 & , en el ultravioleta cercano (Ref. 32). Tiene una
visualizacidn muy clara como dos bandas estrechas muy intensas,
semejantes formalmente a lineas atdmicas, siendo en realidad cada
una de ellas un doblete muy cerrado, situadas en 2881.8 R - 2884.5
2 y 2895.1 R - 2897.5 8 . El sistema surge de la transicidn ya
citada con variacidn nula del ntmero cudntico vibracional simétri
co, correspondiendo la cabeza centrada en 2882 2 a 1a transi-
e¢idn BZE: -+ x2H3/2g » ¥ la centrada en 2896 R a 1la
BZ:; -+ x2ﬂ1/2 g ; todas las demis cabezas son también progresio-
nes con Av) = 0 , apareciendo menos intensamente como una degra-
dacidn del doblete prebonderante hagcia el ultravioleta. El hecho
de que este sistema sea mis intenso, a igualdad de condiciones ex
-perimentales, que el otr; sistema del CO{ Jaria pie para que se
utilizase como test de comprobacién de la existencia de CO; pe-
r6, en el caso de radiacidn extraterrestre dada que su presencia
ocurre en el ultravioleta es dificil para un observatorio terres-
tre visualizar el sistema, por lo que se utiliza en realidad el
sistema F.D.B.

b) Sistema Azﬂu + x2ng .

Este sistema, llamado Fox-Duffendack-Barker (F.D.B.),
(Refs. 33, 34, 35 y 36) aparece cuando un gas que contenga (O3
e incluse 'CO , se excita mediante una descarga, observindose en
el electrodo negativo. También aparece con una traza de CO2 en
presencia de helio y nedn; generalmente surge el sistema junto
con bandas pertenecientes al CO vy co? » ¥ al sistema Doblete
del co§ , en la regidén 2900 % - 5000 & , con un tipo de bandas
estrechas y degradadas hacia el rojo, estando las bandas indivi
duales fuertemente solapadas debido al hecheo de que el desdoblamienteo
spin-5rbita en las bandas individuales es del mismo orden de mag

nitud que la separacidn entre miembros cercanos de cada secuencia

e A b T T 0 ———are s er e s i e < 4+ s AR o - e e o



vibracional, lo cual dificulta enormemente una adecuada resolucidn.

El sistema F.D.B. fue observado repetidamente pero
siempre existieron dudas acerca deAsu emisor hasta que los que
hoy dia dan su nombre al sistema, en 1927 y mis tarde, en 1931,
Smyth, mostraron que pertenecia a una molécula triatdmica, CO,
o mias probablemente C0; . En 1932 Schmid estudid.el rango
3200 R - 3900 B mostrando que las bandas mds intensas poseen ini
camente dos ramas, que a su vez son de dos clases: vacilantes
(Staggering) y novacifantes (non-staggering), no mostrando ambos
tipos un efecto Zeeman apreciable hasta 2800 gauss. El adjetivo
vacifante Schmid lo adjudica a bandas con dobletes de niveles si-
milares a los producides por la duplicacidn-A , junto a una ausen
cia de niveles alternados debido a‘la simétria de la molécula, ma -
nifestindose como un desplazamiento aﬁreciahie de las lineas rota
.cionales de su posicién media. La estructura’simﬁle de las bandas
mostraba hasta ese momento que el emisor triatdédmico era lineal,
tanto en un estado excitado como en el fundamental. En 1933 Schmid
operande en el mismo rango espectral que anteriormente, concluyd
que probablemente todas las bandas muestran vacifacifn si las obte
nemos con buena resolucidén. En el mismo afio Roy y Duffendack estu-
-diando los potenciales de ionizacidn en el sistema Doblete, ante-
riormente citado, demostraron que el CO{ era la molécula emisora

del sistema F.D.B.

Mulliken estudid las estructuras del CO, y CO; (Ref.
25), demostrando que el estado fundamental del CO} era el 2jng ,
y el primer estado excitado 2Nu , estando el 2:; un poco mas
elevado. En 1941 Mrozowski, en colaboracidén con Bueso-Sanhelli, es
tudid detenidamente el sistema F.D.B. mostrando que surge de la
transmisidn ?ﬂu + 2lg , correspondiendo las bandas a dos tipos de
transiciones, (v{,0,0) * (v},0,0) y (v{,0,0) » (v{,0,2) , donde
los tres niimeros vibracionales corresponden a los tres modos funda
mentales de vibracidn, siendo el segundo tibo de bandas mucho me-
nos intenso que las del segundo tipo, y quizds por eso menos abun-
dante experimentalmente. Otros tipos de tramsiciones tienen una con
tribucidn totalmente despreciable {(Refs. 34 y 37).



Si se considera ademds el tipo de transicién, Z20+2n ,
Yy que el emisor es triatdémico lineal y simétrica, se puede aseme-
jar la transicidm al caso en que el emisor sea diatdmico, por lo
que si se considera la regla de seleccidn A9 = 0 , donde Q es
la proyeccidn del momento angular total de la molécula sobre

un eje , las transiciones 2n3/24-2n1/2 estin prohibidas,
Ref. (27); en principio no existe diferencia entre una banda de
rotacidn-vibracidén y una electrdnica, observindose un doblete de
lineas que aumenta con grandes nimeros cufnticos debido a la su-

perposicidén de bandas correspondientes a las trapsiciones

2 2 2 2
Myjou > “Myjpe ¥ My nu > "My, 0g -

Un andlisis pormenorizado de las distintas transicio
nes vibracionales, y de las bandas a que dan lugar, puede encon-
trarse en los articulos de Mrozowski ya citados, que fueron la
aportacidn bisica sobre ei tema, aunque Gnicamente fiables en las
transiciones (v'00) + (v"00) . Estudios posteriores respecto a
la' asignacién de la transicidn correspondiente a cada banda pue-
den encontrarse en las refs. 30, 31, 38, 39, 40, 41, 42 y 43 , Si
utilizamos la notacién Znn(v'v") como indicadora de la transi-
cidn Znnu(v'oo) -+ ang(v"oo) > ¥ con asterisco, 2ﬂg(v'v") , para
la transicidn anu(v‘00)+2nng(v"02) » se pueden sefialar como ban
das mis intensas 2962 } , 2n1/2(7,2) » 3049k 2n, . (5,1) , 3133 R
2ng,, (3,0) , 3254 R 2n,,, (2,0) , 3370 1 2n,,, (1,0) , 3378 g
2ny /o (1,0) , 3585 R 2n (2,2) , 3674 R 2n (0,1) , 3852 R

) {2 1/2 1/2
2Ny, (0,2) , 4122 ng,, (2,3) y uiuo % 22, (3,8) .

3/2

Globalmente considerado el espectro de emisidn del
co§ en la zona del visible est3 compuesto por grupos de bandas
perfectamente identificables, con una caracteristica comfin a todas
las bandas que forman cada grupo, y que consiste en que afin co-
rrespondiendo algunas de ellas a transiciones involucrando nive-
les vibracionales diferentes de los estados Azﬂu y xzﬂg sin
embargo la diferencia, Av = (v' - v") ,es constante para todas
las bandas de cada grupo. En la zona de 2900 b1 aparece el pri-

mer grupo, con bandas con Av = 5 , y sucesivamente segin se pro-
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gresa hacia el visible van apareciendo grupos con‘diferencias su-
cesivas de Av = 4% , 3 , 2 ,1,0, -1, -2, -3, -4, -5, -6 .
A partir del grupo con Av = -1 , en un rango del orden de

3650 R , empiezan a aparecer de forma nitida bandas correspondien
tes a transiciones involucrando el niimero cudntico vibracional
asimétrico, (v'00) » (v"02) , con una caracteristica comin tam-
bién, y es que aparecen a su vez agrupadas las bandas con idénti
co Av¥ = vi - v? » e incluidos estos grupos en los correspondien
tes a transiciones (V{OO) +> (VTOO) , estando estas (ltimas, deh-
tro del grupo conjunto; en la zZona de longitudes de onda mis cor-
tas, y mostrando una intensidad paulatinamente decreciente de gru
po a grupo, mientras que la intensidad de las bandas correspon
dientes a transiciones (v{00) » (v}02) van creciendo en intensi-
dad comparativamente a las bandas correspondientes a transiciones
(vy00) » (VTOO) . Ademis en cada grupo conjunto se verifica el he
Av*l = -2 , relacionado con el

simét antisimét.
hecho del valor fijo que toma en las transiciones atisimétirdicas

‘cho de que Av]

el nBmero cuintico vibracional antisimétrico en el estado funda-
mental, xzﬂg . La extrapolacidn de este hecho posibilita la pre-
diccidn de la existencia de bandas correspondientes a transicio- .
nes mtisimétricas en los grupos con Av = 5,4,3,2,1 , en la zona
del ultravioleta cercano, con una intensidad muy d&bil lo que ha
hecho de que hasta ahora no hayan sido detectadas, pero que si
contribuyen con un solapamiento adicional a la buena resolucidn
de estos grupos. En las Figs. 21, 22 y 23 se muestran tres espec-
tros diferentes de excitacidn del COE tomados en condiciones ex
perimentales distintas en los que se detalla lo anteriormente ex-
pﬁesto y sobre los que se volveri en el pr8ximo capitulo a la ho-

ra de explicar la medida de intensidades relativas y secciones
eficaces.
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CAPITULO 1V
RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este Giltimo capitulo se van a abordar los resultados ex
perimentales obtenidos en las medidas realizadas, siguiendo 1la
pauta marcada por la propia racionalizacidn de las medidas a rea-
lizar: en primer lugar se tratard de la medida de vidas medias de
los estados electrdnicos del ng y su posible variacidn con las
condiciones experimentales de excitacidm, junto con la posible de
pendencia con el nmero cuidntico vibracional de los niveles, da-
tos de importancia fundamental para abordar en segundo lugar el
estudio del espectro de excitacidn del co;', con un estudio de
intensidades relativas, a fin de encarar finalmente la medida de
funciones‘de excitacifn, paso previo a la medida de secciones efi
caces absolutas de excitacidn. Junto con las medidas realizadas y
resultados obtenidos en la Gltima fase citada se mostrard el méto
do utilizado, que dada su novedad se ha preferido enmarcar en es-
te Gltimo capitulo dentro del cuadro general de la experiencia

completa.

Iv.1.- VIDAS MEDIAS DE LOS ESTADOS 21, Y 2m, DEL CO; .

En el presente apartado se tratardn los resultados obteni-
dos en la medida de vidas medias de niveles vibracionales de los
estados  excitados del 00; , habiéndose utilizado tal como se ex-
Plicd en capitulos anteriores, el método de coincidencias retarda
das; junto con la exposicidn de los resultados obtenidos se hari
un estudio de estas en relacidn a las obtenidas en los trabajos

mds recientemente publicados.

En primer lugar se tratard el estado AZ2Nlu , m&s complejo,
estudiando las posibles variaciones de la vida media con la pre-
sidn, nfimero cudntico vibracional, y nfimero cudntico de momento

angular total. Posteriormente se tratard de forma andloga lo refe

5 O U P U I S oy



+
rente al estado BZZ .

u

IV.1.1.- Sistema F.D.B. [estado AZnu).

En las medidas a describir en el presente apartado se ha
seguido la siguiente sistem&tica: se han realizado en 20 bandas
(Tabla IV-1) elegidas tanto en virtud de su intensidad, a fin de
tener una buena relacidn sefial/ruido, como del nfimero cuintico vi
bracional del nivel excitado desde el que tiene lugar la transi-~
cidén correspondiente. En las medidas de cada banda se han utiliza
do distintas condiciones de excitacidén, de presidn y energia, en
vistas a observar posibles variaciones de la vida media; en con-
creto, se ha medido en un rangoc de presiones de 1 mTorr a 10 mTorr
y a energias de excitacidn de 85 y 150 eV . En la medida se ha
‘tenido un especial cuidadg en la evaluacidn del fondo, de gran im
portancia en este tipo de experiencias, y en la determinacién co-
_rrecta de las posibles variaciones de la poblacidn del nivel bajo
estudio no debidas a excitacidn directa que puedan falsear las me-
didas a la hora de ajustar las curvas de desexcitacidén del nivel.
En el casoc de que existan bandas muy préximas, como ocurre en un
total de 15 bandas, se ha medido en el miximo de la mi3s intensa
asignando la vida media a esta {iltima, que corresponderia a las
marcadas por una coma en la tabla IV-1. A continuacidn se van a ir
mostrando separadamente los distintos niveles vibracionales medi-

dos en el estado Azﬂu y las correspondientes conclusiones.



Bandas del sist

midid la vida m

TABLA 1IV-1

ema F.D.B.

edia,

- 2959/62' R 2n3/2 ,
3034 R 2m1/2 (4,0)
sosu/uo' R 2nas2 ,
3ose'/63 R 2ma/2 ,
3133'/40 & 2na3/2 ,
3165 R 2m3/2 (5,2)

3247' /5y
3280'/86
3370'/78
3400' /13
3505' /11
3528' /34
3545'/ug
3669/74 R

3961 & 2m1/2% (3,3)

20 >0 3O O O >0 PO

2n3/2
2n3/2
2n3/2
2n3/2
2n3/2
2n1/2
2n1/2

1/2

1/2
1/2
1/2

1/2
1/2
1/2
1/2
172

en las que se

(7,2)

(5,1)
(6,2)
(3,0)

(2,0)
(4,2)
(1,0)
(3,2)
(0,0)

(1,1),213/2 (2,2)
(2,2) , 2n3/2 (3,3)
2ns3/2 , 1/2 (0,1)

3696 R 2ma/2 (2,3)
3g71'/75 & 2nt/2 (1,3) , 203/2 (2,4)

y108'/09 & 2mas2® (1,2) , 2n1/2% (0,1)

4122 & 2n%3/2 (2,3)

u1s0'/u2 R 2masz2» (3,8) , 2n01/2% (2,3)

. 2
NOjA. a) Por /2 (n,m)

L]
se entiende una transicidn:

Aznw2 o ,(i!rlgk/2 » (n,0,0) + (m,0,0) , k = 1,2

b) Por 2Hzlz‘u(n,m) se entiende una transicidn:

Az"k/z o xzngk/2 » (n,0,0) » (m,0,2) , k = 1,2

c) En aquellas bandas no resueltds se asigna el valor a

la banda sefialada con una coma, presumiblemente la mis

intensa



Nivel v

Se ha medido

2
3669/74 & , LI

(0,0)

2
U372, 172

En 1la

con energias

banda

de 85

son:

mtorr

mtorr

En la
5

banda

10 mtorr , mtorr

Los valores medios

10 mtorr
.Simtorr

1 mtorr

87

en las bandas con longitud de onda,

172 (0»1) y 3505/11 R,
3505/11 8 se ha medido a 5 mtorr y 1 mtorr
eV y 140 eV . Los valores medios obtenidos

: (116,2 £2,9) ns
Fig. 2%
: (106,3 £3,1) ns
. \ ) '
3esa/74 R , H3/2’ 172 (0,1) se ha medido en
y 1 mtorr , a energias de 85 eV y 1u0 eV .
obtenidos son:
+ (122,04 2,3) ns .
: (121,2 22,2) ns Fig. 2%

(110,% & 2,7) ns
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Nivel v' =1

Se ha medido en las bandas 3871/75 & , 2111/2 (1,3) ,
2n3/2 (2,4) ; w108/09 R , 2n%,  (1,2) , 2ny,, (0,1) 3370/ 788,

3/2
2 2
Mysp . 172 (1:0) » ¥y 3528/3% R, 2m ., (1,1) , (2,2) .

2
M3/2
En la banda 23370/78 & se midid a 10,5 y 1 mtorr , con
energias de 85 y 150 eV . Los valores medios obtenidos son:
- 10 mtorr : (111,4% £5,6) ns
5 mtorr : (110,8 £3,3) ns Fig. 26
1 mtorr : (110,7 £3,8) ns

En la banda 3528/34% & se midid a 5 mtorr y 1 mtorr ,
obtenié&ndose:
s -
5 mtorr : (108,6 *4,1) ns
. 14 mtorr : {(111,0 *3,5) ns

Fig. 27

En la banda 3871/75 & , con condiciones anilogas a las

anteriores, se obtuvo:

5 mtorr : (106,4 £1,1) ns

Fig. 28
1 mtorr : (100,0 *4,3) ns
En la banda 4%108/09 2 se obtuvo:
5 mtorr : (109,3 £3,6) ns Fig. 29

1 mtorr : (110,6 *4,1) ns
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Nivel v' =2

Se ha medido en las bandas 32u7/54 R , 2n3/2 172 (2,0) ,
*
asus/ue R, 2m, . (2,2) , 2m,,, (3,3) ; 3696 £, 2My,, (2,3) 4y
4122 & , 2“3/2 %#(2,3) , en condiciones de excitacidn andlogas a

las ya adscritas anteriormente. Se obtiene:

3247/54 & : 10 mtorr (115,9 +1,8) ns
' 5 mtorr : (115,9 +2,9) ns
1 mtorr : (113,9 £1,8) ns Fig. 30

“+

3545/49 ® : 10 mtorr : (118,4 *#1,5) ns
S mtorr : (113,4 £1,7) ns
1 mtorr : (109,6 £3,7) ns Fig. 31

3696 £ : S5 mtorr : (112,8 $0,1) ns
) 1 mtorr : (108,2 %4,0) ns Fig. 32

4122 8 : 10 mtorr : (106,3 +2,1) ns

S mtorr : (113,1 *1,0) ns
i mtorr : (102,6 %9,2) ns Fig. 33
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Nivel v' = 3

Se ha medido en las bandas 3133/40 & , 2n3/2 1/2
. ]
300/13 R, 2my . 0 (3,2) 5 nino/u2 R, 2n%,, (3,8) ,
2“1/2*(2’3) s y 3961 i, 2“%/2 (3,3) , en condiciones de

tacibén andlogas a las descritas en niveles anteriores:

3133740 § : 10 mtorr : (127,2 +2,5) ns
(127,3 £2,8) ns
1 mtorr : (126,4 t4,0) ns Fig.

S mtorr

3400/13 R : 5 mtorr : (118,1 £2,0) us
1 mtorr : (108,% £5,8) .ns Fig.

3961 8 : 5 mtorr : (116,7 %4,4) ns
1 mtorr : (112,9 £5,0) ns © Fig.

y1430/42 R : 5 mtorr : (114,8 %£1,2) ns

1 mtorr (112,5 £2,2) ns Fig.

(3,0)

2
Mis2
exci-~

A

35

36

37
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Nivelt v' = 4

Se ha medido en las bandas 3280/86 % , 2
y 303% R, 2

las descritas en niveles anteriores:

H3/2 , 1/2 (u,2) ,
"1/2 (4,0) , en condiciones de excitacidn andlogas a

. s

3038 £ : 10 mtorr : (128,8 +4,0) ns

5 mtorr : (128,0 #2,1) ns 4

1 mtorr : (108,8 +4,3) ns Fig. 38 ;

3280/86 R : 10 mtorr : (126,9 +2,7) ns :

" 5 mtorr : (125,4% +3,0) .ns f

1 mtorr : (125,8 %3,3) ns Fig. .39 ;

' } :
i

%

s

R e . -
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Nivel v' = §

Se ha medido en las bandas 30uu/u9 { , 2n3/2 1720512
’

y 3165 3 . 2“3/2 (5,2) , en condiciones de excitacidn andlogas a
las descritas en niveles anteriores:

30u4/49 & : 10 mtorr : (129,2 +2,1) ns
S mtorr : (130,8 t2,u4) ns
1 mtorr : (117,2 +£5,6) ns Fig. 40

3165 & : 10 mtorr : (116.3 +5,7) ns
(119,2 +2,1) ns
(114,2 *2,6) ns Fig. 4’

5, mtorr

1 mtorr

.
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Nivel v' = 6

Se ha medido Gnicamente en la banda 3058/63 % ,

2 P . .
H3/2 , 1/2 (6,2) , en condiciones de excitacidn anflogas a las .
descritas en niveles anteriores:

3058/63 & : 10 mtorr : (125,5 +5,6) ns
5 mtorr : (124,2 3+3,7) ns
1 mtorr : (110,5 +6,5) ns Fig. 42
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Nivel v' = 7

Se ha medido Gnicamente en la banda 2959/62 & ,
2 -
H3/2 , 172 (7,2) , en condiciones de excitacidn andlogas a las

descritas en niveles anteriores:

2959/62 R : 10 mtorr : (124,7£6,9) ns
5 mtorr : (126,8 * 6,4) ns
1 mtorr : (108,8%+15,5) ns Fig. u3
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Se ha medido también en la banda 3562/65 R , Zni/2 (3,3)
2ﬂ3/2 (4,4) , de intensidad semejante por 1lo que no ha sido asig-
nado a ningln nivel vibracional concreto. Los valores obtenidos

son:

~ ‘5 mtorr : (112,7 &+ 3,4) ns
'l mtorr : (117,2+ 7,3) ns Fig. uy

Todos los valores anteriores resefiados son el resultado de
promediar las medidas obtenidas a una presidn determinada, inde-
pendientemente de la energia de excitacidn, con lo que no se en-
contrd variacidén tal como era de esperar. Otra circunstancia ge-
neral es que no se encontrd en ningln caso la presencia de casca
das radiativas desde niveles superiores, lo cuval implica que en
cualquier caso el estado Aznu se puebla por excitacidn directa
lo que tiene una gran im;ortancia en la medida de secciones efica
ces absolutas de excitacibn; tampoco se encontrd variacién con el
nlimero cufntico de momento angular total. Sin embargo si deben ha
cerse ddos consideraciones respecto a la posible dependencia de
los valores medidas con la presidn y con el niimero cudntico vibra
cional.

Haciendo abstraccibén de la posible variacidn con v' , que
seri considerado mds adelante, se puede observar en los valores
anteriormente reseflados que en ciertas bandas, no en todas, exis-
te un descenso apreciable, alin considerando el error estadistico
asociado, en las medidas a baja presidn, Evidentemente lé Gnica
explicacifn posible es la existencia del efecto secundario denomi
pado atrape radiaiive por lo que si se recuerda lo dicho al res-
pecto en el capitulo II, y considerando que no afecta a la genera
lidad de las medidas, sinc a una serie de estas localizadas en
bandas generalmente poco intensas, con lo que la relacién sefial/
ruido es baja a presiones débiles, sin embargo hay que esperar
que el efecto citado tome un papel apreciable a presiones eleva-
dadas, el criterio a seguir es simplemente promediar los valores

obtenidos a 1 mTorr y S5 mTorr , excluyendo los valores medidos
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a presiones de 10 mT> en aquellos casos en que sea palpable la .
existencia del efecto citado, con lo que se tendria finalmente la
tabla expuesta a continuacidn (tabla IV-2), en donde aparecen en
dos columnas, por un lado los niveles vibracionales donde ha sido

posible medir en bandas cuya transicidn asociada parta del nivel

vibracional correspondiente del estado excitado Aznu » ¥ por otro

la vida media del nivel, resultado de promediar las diferentes me
didas, independientemente de la presién, considerando el matiz ex
puesto en este mismo pSrrafo. Afin teniendo presente las considera
ciones realizadas no se puede deshechar la influencia negativa de
los solapamientos existentes con la falta de resolucidén consi-
guiente. Considerando la tabla IV-2, y su representacién gridfica
(Fig. 45), se puede observar una cierta variacidén de la vida me-
dia con el nfimero cudntico vibracional v' , pudiéndole sinteti-
zar en un ligero crecimiento de aquella con el niimero cudntico

v'! en sus valores medio;. pero no es posiblé formalizar con en-
tera seguridad esta variacién dado que las posibles fluctuacio-
nes del valor dé la vida media queda enmascaradas en los errores
propios de este-tipo de medidas, del orden del 10% , codncidien

do todos los valores hallados dentro del error experimental.

La dependencia m&s sencilla de establecer seria la linea,
de tal forma que mediante un ajuste de minimos cuadrados se po-
dria llegar a <t(ns) = 111,9 + 1,3 v' , ecuacidn meramente Lindi-
ecafiva de la posible dependencia dadas las fluctuaciones existen
tes; s8i se realizase un ajuste m&s severo se podria llegar hasta
un polinomio de grado cinco (5), =«<(ns) : 113,6 - 9,9 v' +
+ 4,0 v'2 + 0,2 v'? - 0,3 v'* + 0,02 v'5 |, que darfa pricticamen
te un ajuste perfecto, pero se ha de tener en cuenta que el va-
lor de v' finicamente toma valores discretos y no continuos lo
cual quiere decir que la ecuacidn anterior Gnicamente tiene un
valor predictivos en el rango de valores v' de 0 a 7 y no
establecer, si eiistiese, una dependencia con significaao fisico

de 1 con vVv' .

A continuacidn vamos a realizar un ani3lisis de los traba-
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Tabla IV-2

Vidas medias de los niveles vibracionales del estado Azﬂ

! T(ns)

113.546.5

108.8+3.7

111.244.4

118.3+7.1

123.048.0

121.247.1

s 117.449.7
| 117.8+12.7

<

NN e N = O
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jos filtimamente publicados sobre el tema, exponiendo finalmente
una tabla comparativa. J.E.Hesser y col. (refs. 49 y 50) utiliza
un sistema de excitacidn electrdnica (200 eV¥) modulado por ra-
diofrecuencia, midiendo con el método de los defasajes. No apre-
cia la presencia de cascadas radiativas desde niveles superiores,
ni variacidn de la vida media con la longitud de onda o con la
presidn., Mide en 12 bandas, con v' desde @ hasta U4 , apre
ciando un error del orden del 7% debido a la insuficiente reso
lucidn de los solapamientos existentes. J.Desesquelles y col.
(ref. 46) utilizan un sistema de excitacidn por un haz de iones
moleculares mnocinéticos sobre un blanco gaseoso (beam-gas); mi-
den finicamente en la banda centrada en 3670 & . R.P.Schwnker
(ref. 51) utiliza un haz pulsado de electrones, no encontrando
cascadas pero si una relacidn de la vida media con la longitud
de onda, M2/t = cte , atribuible a los solapamientos en opinién
del autor, mide en 1la haéﬁa da 3300 R J. le Calvd y col. (Ref.
5§3) utilizan el método de las coincidencias retardadas, con aieg
trones de 600 KeV ; no observan efectos de cascadas, y si varii
cidn con la presidn, extrapolando sus medidas a presién nula (mi
de en ta 4381 R ; P. Erman y col. (ref. 48) utilizan el método
de coincidencias retardadas, con haces electrdnicas pulsados a
altas frecuencias; no encuentran variacidn con la presidén, midien
do en 21 bandas. H. Anton (ref. 54) utiliza el método de coin-
cidencias retardadas. P.C.Poulizac y col. (ref, 52) utilizan el
método de beam-gas, no encontrando variacién sistem&tica ni con
la longitud de onda ni con el nimero cudntico vibracional, aGa
8i registrando la influencia de solapamientos. A.J.Smith y col.
(ref. Y4) utilizan el método de coincidencias retardadas, encon-
trando una variacidn no significativa con el nimero cudntico vi-

bracional, y sf una influencia de los solapémientos.

En la tabla IV-3 se exponen los resultados de los diver-
sos autores junto con el promedio de las medidas de este trabajo,
promedio realizado haciendo abstraccidn de la posible dependen-

cia de la vida media con el nfimero cudntico vibracional.




- 131 -

Tabla IV-3
. 2 +
Vida media del estado A llu del CO2
Y(ns) autor/res
116.447.4 este trabajo
113 +12 J.E.Hesser(ref.49)

139 +10(3300 A)
147 + 10(4341 A)

115.8+1.3
108.3+1.4

100 + 50 )
149+4(3676 A)
154

R.P.Schwenker(ref.51)

J.Le Calvé y col.(ref.§3)
P.Erman y col.(ref.48)
A.J.Smith y col.(ref.44)
H.Anton(ref.54)
J.Desesquelles y col.(ref.46)
M.C.Poulizac y col.(ref,52)
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A la vista de la tabla IV-3, y con el anilisis realizado de
los trabajoé publicados, se puede exponer una conclusidn de prin
cipio: el sistema F.D.B , que se da en un amplio rango de longi
tudes de onda (~3000 R - 4500 R) , esti afectado de solapamien-
tos que dificultan una buena resolucidn en las medidas a reali-
zar, lo que lleva consigo la necesidad de llevar a cabo un gran
nimero de ellas en una amplia gama de bandas a fin de obtener una
buena estadistica de valores, por lo que solo aguellas experien-
cias que contemplan un amplio abanico de transiciones son real-
mente fiables alin contando con los errores inevitables derivados
de las caracteristicas espectroscdpicas del sistema; en cual-
quier caso creemos que se puede generalizar la no dependencia de
la vida media con el niimero cudntico de momento angular total, y
la no presencia de cascadas, esto Gltimo de gran importancia pa-
ra la medida de secciones eficaces como §a verid m&s adelante en
este mismo capitulo al asegurar la poblacién de los niveles‘por

excitacidn directa.

IV.1.2.- Sistema Doblete (estade 82):(*‘)

En las medidas llevadas a cabo en el Sistema Doblete se
ha seguido una sistemitica an8loga a la tenida en cuenta en el
sistema F.D.B. , restringiéndose a las dos bandas intensas que ca
racterizan el sistema, 2883 } (BZ£; - 2H3/2 g) vy
2896 K (5225 -+ 2ﬂ1/2 g) , ambas involucrando el nivel v' = 0
del nivel superior, lo que simplifica la elaboracidén de los re-

sultados.

Anflogamente que en las medidas del sistema F.D,B. no se
han detectado cascadas radiativas desde niveles superiores, pero
si una dependencia con la presidn en las medidas en ambas bandas
(Figs. 46 a 51), materializ&ndose esta dependencia en que medidas
realizadas a diferentes presiones dan sistemdticamente valores di
ferentes, siendo estos mayores a presiones menores, lo que lleva

consigo la existencia de desexcitaciones colisionales. Los resul-
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tados obtenidos son:

+
u

2883 R : 257 o 2n3/2 g , v' =.0 10 mTorr : (121,9% 1,8) ns
5 mTorr : (124,7 +1,3) ns

mTorr : (124,8 +0,9) ns

(1
o
-
o

mTorr : (122,8 %+ 1,4) ns
5 mTorr : (124,7 +1,3) ns
. 1 mTorr : (125,3 %1,8) ns

. 2¢t 2
2896 R : D n1/2 g , v'

Si admitimos por tanto una dependencia con la presidn, y
se realiza la correccidn consecuente de extrapolar a presidn nula,
una vez representade 1/t en funcidn de la presidn, tal como se
explicd anteriormente, se obtiene:

(125,6 :1;u) ns
(125,7 x2,1) ns

Pd
2883 R
2896 R

.
-
]

~
u

Los resultados anteriores conllevan una consecuencia obvia:
no existe diferencia en la vida media para el nivel 233 (v' = 0)
medida por una banda o por otra, como era légico de esperar. En
‘otros niveles vibracionales del estado 223 no ha sido posible
la medida debido a la baja intensidad de las bandas involucradas
en las transiciones correspondientes, junto con el solapamiento
totalmente dominante por parte de las bandas medidas en este tra-
bajo. En vista de lo anterior se puede dar como valor para la vi-
da media del nivel Zn; {v' = 0) , v = (125,7+ 2,1) ns , el valor

con mayor error de los dos disponibles.

A continuacibn vamos a hacer una comparacidn de los resul-
tados de otros autores que han medido especificamente el nivel
2zh (v' = 0) . S.W.Jérgensen y col. (ref. 45) utilizan el método
del beam-gas con iones moleculares de 5-50 XKeV , apreciando va-
riaciones con la presifn; no resuelven sl doblete, y miden en la
banda centrada en 2837 & | debe recordarse que variaciones con

la presidn también fueron observados por J. Le Calvd y col. (ref.

By

g~ o ev=oog
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Tabla IV-4

2 +
Vida media del nivel B x:(v’= 0) del co,

1(ns) autor/res

125.7+2.1 este trabajo

118+12 J.E.Hesser(ref.49)

140+4 (2890 A) J.Desesquelles y col.(ref.46)
155 : M.C.Poulizac y col, (ref.52)

135410 (2896 A) J.Le Calvé y col.(ref.53)

118+4 P.Erman y col.(ref.48)

112+12(2837 A) 8.W.J8rgensen y col.(ref.45)

117.442.1 A.3.Smith y col.(ref.44)

108i11(2883 A T.T.Basiev y col.(ref.47)

114+12(2896 A) :
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i
|
53). T.T. Basiev y col., (ref. 47) utilizan coincidencias retarda }%
das, resolviendo el doblete y no encontrando variaciones con la i
presifn ni con la energia de excitacidn, pero si, y apreciable, '
una diferencia entre los valores medidos en ambas bandas. Final- :
mente, en la tabla IV-4 se incluyen los resultados de los autores ' |
anteriores citados y los de autores ya mencionados al tratar de i

las vidas medias del estado Aznu .

Considerando la tabla IV-4 se observa la concordancia, den
tro del error asociado a este tipo de medidas, en los valores ha

llados por los diversos autores, y quiz&s anomalias en los valo-

res de J.,Desesquelles y col. (ref. 46) y M.C.Poulizac y col.

(ref. 52), quiz&s debido a la falta de resolucidn, juicio quiz&s

fundado en la longitud‘de onda gque. dan los primeros, 2890 R ,

banda extarafia con una loygitud de onda promedio de las correspon
dientes a las dos bandas provenientes del si;tema, 2883 R y

2896 & ; poertto lado, T.T.Basiev y col, (ref. 47) muestran va-
Yores diferentes para las dos bandas, lo que no parece tener sen I
tido en cuanto ambas parten del mismo nivel, aunque son coinci-
dentes dentro de los errores estadisticos que dan, y que pueden
ser debido a un ajuste errdneo en el sistema experimental utili

‘zado.

A continuacibn se va a pasar al siguiente apartado, donde
se tratari lo referente a las medidas de intensidades relativas
de los sistemas F.D.B. y Doblete del <CO} . P

IV.2.- EL ESPECTRO ULTRAVIOLETA CERCANO-VISIBLE. INTENSIDADES RE
LATIVAS,

La obtencidn de los espectros de excitacidn en las condi
ciones en las que se miden vidas medias y secciones eficaces de

excitacibn es importante con objeto de determinar, una vez iden

e R RR, T

tificadas las transiciones presentes, intensidades relativas, re

lacidn sefial/ruido y detectar la presencia de posibles impurezas.
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En general, este tipo de medidas se realizan por medio de la ex-
citacidén del gas en forma continua y barriendo el rango espec-
tral por un sistema espectrométrico. En la figura 21 se muestra
un espectro obtenido por excitacidén por descarga de 3000 V , ¥y
bor un sistema de barrido que permitid recoger todo el rango es-
pectral ( 2000 &) en pocos minutos, lo que evita toda posible
correccidén derivada de un cambio en las condiciones experimenta-
les, en concreto de la presidn, lo cual es muy importante a 1la
hora de una evaluacidn de las intensidades relativas dado que al
depender la intensidad absoluta de cada transicidn de la pobla-
cidén del nivel involucrado, cualquier variacidn no controlada de
estas poblaciones llevaria a una medida errdnea de las intensida

des.

En las figs. 21, 22 y 23 se muestran espectros registra-
dos con el sistema usual de excitacidn electrénica (Cap. I) en
diferentes condiciones de excitacifn: energia menor que el umbral
de excitacidn de los niveles involucrados (17,3 eV) , a energias
cercanas a este umbral, y a energias claramente superiores. El es
tudio del espectro en las cercanias del umbral es importante da--
do que la presencia de sistemas espectrales de molé&culas presen-

"tes en el gas excitado, o producidas por la excitacidn tales como
co , cot , trae consigo posibles distorsiones en la funcidn de
excitacidn y en el propio cllculo de intensidades relativas; en
concreto, tal como se muestra, a 10 eV aparece el tercer Siste-
ma Positivo del CO, que como se veri en el siguiente apartadoc no
tiene prActicamente importancia ni involucra errores apreciables.
En este mismo capitulo, mis adelante se muestran espectros de
zonas muy concretas obtenidos por excitacidn electrdnica bero con
un sistema de barrido en multiescala, ¥y que serfn los utilizados

en el cilculo de secciones eficaces absolutas.

Circunstancias importantes a resefiar en este apartade son
dos: a) Los espectros obtenidos por excitacifn electrdnica lle-
van consigo la posibilidad de una variacidn no controlada de las

condiciones de excitacidn dada la larga duracidn del registro
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(una o dos horas), lo que hace necesario un cuidado especial en

el control de tales parfmetros incrementando la dificultad propia
de este tipo de medidas, y b) en el caso concreto del CO} no ha
sido posible realizar un registro completo donde todos los siste-
mas del idn dado el rango del espectro electromagnético afectado,
no accesible por completo al sistema experimental de excitacidn

por electrones. En base a las dos consideraciones anteriores las

medidas que se presentan no se refieren a los espectros obtenidos
por registro grdfico, sino al obtenido por excitacidn por descar-
ga, Yy a los obtenidos por excitacidn electrdnica pero con el sis-
tema de barrido en multiescala; qsfos Gltimos contemplan y refren

dan, los datos obtenidos por el espectro con descarga.

Una consideracidn previa, y a la vez una explicacibén de
los resultados que se mostrarfn a continuacidn, y que para el ca-
8o concreto del 00; estundamental, es la éiguiente: por inten-
sidad luminosa de una banda (o linea) espectral se entiende la po
tencia que emité la unidad de volumen del manantial en el interva
lo de longitudeé de onda que corresponda a la anchura total de 1la
banda espectral dada,

A2
I=I i, d
g

siendo J'.A la potencia espectral de emisidn; simplificadamente
el término intensidad se utiliza en un sentido m&s amplio para de
nominar cualquiera de las magnitudes proporcionales al cuadrado
de la amplitud de la onda luminosa. Independientemente de los pro
blémas aéociados al ensanchamiento de las lineas (o bandas), que
se analizar4 mis adelante, el problema que se plantea es como eva
luar la intensidad, en unidades arbitrarias cuando menos, en un
espectro dado. En abstracto la respuesta es sencilla a partir de
la propia definicidn de ‘intensidad, y que se cefiiria al hecho de
que la intensidad es proporcional al &rea encerrada por el perfil
de la banda (o linea) espectral; en base a esto Gltimo, la altura
de los picos de las bandas podria tomarse como indicacién de las

intensidades siempre y cuando la fraccidén de la banda localizada
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en la longitud de ondd de la cabeza de banda no varie de una ban-
dé a otra. En el caso concreto del COI se ha comprobado (ref,.
30) que las transiciones del tipo (v]00) =+ (v]00) tienen, las
bandas asociadas, distinta forma que las asociadas a transiciones

(vioo) -+ (V?OZ) , lo cual hace necesario un anilisis por separado.

Sin embargo, un problema que supera las consideraciones
hechas es la presencia de solapamientos entre bandas adyacentes,
solapamientos que se dan en gran cantidad y con gran intensidad,
esencialmente a partir de 3500 R , lo que hace que las conside-
raciones realizadas en el pirrafo anterior dejen paso a una rea-
lidad evidente, y es el hecho de que hay que tomar un sistema de
medida de intensidades relativas dado que no es posible, en la ma
yoria de las bandas, un aislamiento de los elementos presentes en
cada espectro. Una posibilidad a priori seria_ tomar un perfil hi-
potético para las bandas y a partir de la separacidn de las cabe-
zas de banda estudiar como seria la interrelacidn para llegar al
asbectro observaao, aunque el perfil a considerar ni es conocido
ni sencillo, aparte de los tremendos problemas de cilculo asocia-

dos que llevaria asociado.

La solucidn al problema aqui planteado es la mis Aéncilla
considerando las caracteristicas del espectro del 00; seﬁalada;
en el capitulo anterior; dado que el espectro se puede agrupar en
conjuntos bien definidos de bandas con caracteristicas espectros-
cbpicas muy significativas y diferenciadoras, se mide no la inten
sidad de bandas concretas sino la de grupos de bandas mediante
una medida global, esto es, se mide el &rea que subtiende cada
grupo perfectamente diferenciado, y libre de solapamiento adyacen
tes en grado elevado, medidas que posteriormente permitirdn deter
minar las secciones eficaces absolutas. En segundo lugar se miden
las intensidades de las séndas individuales a titulo indicativo,
y por el método de las alturas, y que estdn mayormente afectadas
que las intensidades de grupos por la determinacién del fondo ep
los registros donde se mide, aparte de los problemas ya menciona-

dos de los solapamientos con las bandas adyacentes.
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Las tablas qué siguen muestran pues las intensidades por
grupos (tabla IV-5), y de bandas individuales (tabla IV-6); la no
menclatura que aparece en las tablas es la que sigue: las intensi
dades medidas en este trabajo aparecen en las columnas encabeza-
das por Descarga y por Impacto electrdnico, segin sea el método
utilizado (descdarga, excitacidn electrdnica) para obtener el re-
gistro espectral, y por <I> el valor medio de los valores prece
dentes. Las restantes columnas se refieren a las intensidades da-
das por los diversos autores, la cual es una intensidad foarzada
obtenida como consecuencia de la suma de las intensidades dadas
por ellos para las bandas individuales que componen cada grupo,
dado que no todos han medido explicitamente por grupos de bandas.
Respecto a la tabla de bandas individuales, aparecen finicamente
las medidas obtenidas a partir Gnicamente de los registros por
descarga, que son los que tienen suficiente resolucidn y exten-
8idn espectral para poder realizar las medidas.

' En la taﬁla IV-5 cada grupo viene dado por las diferen-
cias entre los nimeros cufinticos vibracionales simétricos involyu
crados en las transiciones (vioo) - (v:oo) " presentes en el
grupo, Av = vi - vY . En la tabla IV-6 cada banda, o handgs no
resueltas, lleva asociada su ldentificacidn segln la transicibn

correspondiente, con la nomenclatura 2"k/2 (n,m) & 2p*

/2 (n,m)

para transiciones bien del tipé (n,0,0) -+ (n,0,0) &
(n,0,0) » (m,0,2) .

Referente al Sistema Doblete, compuesto b&sicamente de
dos bandas centradas en 2883 3 N 22; - an3/2 s ¥ 2896 & .
ZI; + 2”g1/2 » baste decir que dada la gran intensidad de cada
una de las dos bandas dominantes, las cuales tienen caracteristi
cas formales de lineas at8micas, si ha sido posible medir la con
tribucibn de cada una de(ellas, con un error del orden del 8% ,
y asi para cada una de las transiciones las razones de ramifica-

cibn serian pricticamente:
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’ . ] : Tabla IV-6

Intensidades relativas del sistema F.D.B,

Transicidn A(R) Este trab., ref(uo0) ref(41) ref(30) ref(39)
2n3/2’1/2 (5,0) 2933-36 8,55 9,36 - - -
2n3/2 (6,2) 2945 - 2,98 - - -
2n1,2 (6,2) 2949 - 5,70 - - -

2 7

M3/2 (7,2) 2959 25,37 5,83 - _ _
2:1”2 (7,2) 2962 11,67
2n3,2 (4,0) 3027 3,26 6,78 - 8,28 10,04
2n1/2 (4,0) 3034 27,54 13,84 - 16,15 19,94
2 b .

LI (5,1) 3044 31,75 13,30 19,94 11,67 19,94
2n1/2 (5,1) 3049 7 19,40 18,72 19,94

. .
2

Ny/p (6:2) 3058 20,08 12+07 _ 10,72 _
2n1,2 (6,2) 3063 9,50 15,87
2

My/0 (7,3) 3072 6,78 4,21 _ 8,82 _
2n1/2 (7,3) 3075 5,29 10,58
2n3,2'1,2 (3,0) 3133-u0 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
2 w1 3150~ 30,26 49,93 43,42 49,93

N372,172 (441D $0-56 66,62 35,62 59,97 71.37 49,93
2n3,2 (5,2) 3165 19,81 40,03 18,32 19,94
2 .

LI (5,2) 3170 66,62 21,17 40,03 22,93 29,98
2n3/2 (6,3) 3179 3,80 12,07 -
2n1/2 (6,3) 3185 - 3,12 - 7,6 -

2 .

L P (2,0) \ 3247 109,90 53,60 89,96 186,57 100,00
2n1/2 (2,0) 3254 . 67,57 100,00 216,69
2 .

My/2 (3,1) 3265 100,95 59,71 100,00 99,32 -
2n1/2 (3,1) 3270 55,09 89,96 124,15 70,01
. .

Hy/p (442) 3280 76,12 42,47 70,01 - -

2Ny g (452) 3286 49,93 59,97



“Transicidn

2n3/2
2n1/2

2

2“3/2

2“1/2
T3/2

2
2“1/2
Ma/2
2
2“1/2
Ry/2
2
2“3/2
My/2
2n3yz2

2
N/2
T3/2

2
Ny/2
Ta/2

2
Ny/2

Ty/2

2
My,2

(1,0)

(1,0)

(2,1)
(2,1)
(3,2)

(3,2)
(4,3)

(4,3)
(5,4)

(9,0)
(0,0)
(1,1)

(1,1)
(2,2)

(2,2)
(3,3)

(3,3)
(4,4)

(4,4)

(2,0)
(2,0)
(4,2)
(5,3)
(0,1)
(0,1)

(0,1)

(1,2)

A (})
3370

3378

3389
3394
3399

3413

3427
3483

3505
3511
3517

3528

3534

3545
3549

3562
3565

3580

3587

3600

3622

3637

3663

3669

3674

3680

Este trab.

116,85

70,15

24,83
14,65

64,18

52,64

76,93

47,49

25,64

16,15

25,78

12,35

50,61
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ref(40)
57,26

68,66

21,44
26,19
28,76

ref(u41)
89,96

110,04

40,03
59,97
49,93

19,94

29,99
10,04

40,03

19,95 °

40,03

70,01

40,03

30,00

19,94

49,93

40,03

ref(30)
268,79

242,74

52,10
62,28
73,27

24,29

24,97
18,59

100,68
100,40
37,99

39,21
70,56

100,95
22,52

69,20
19,00

.

10,72

13,43
28,77

18,45
74,08
44,50
104,34

33,79

ref(39)
100,00

100,00

29,99
40,03
49,93

io0,04

19,94
19,94

29,99
29,99
10,04

io,04
29,99

29,99
29,99

19,94
19,94

10,04

19,94
19,94
19,94

19,94



« Transicibn A(R)
e e
3/2 * !
-2n1/2 (2,3) 3710
2“3/2 (3,u) 3720
an/2 (1,0) 3741
2"?/2 (1,0) 3a7u9
2n§/2 (2,1) 3757
Zng,, (2,1) 3762
2“?/2,3/2 (3,2) 3175
2n§/2 (4,3) 3790
2“{/2 (5,4) 3809
2n,,, (0,2) 3839
i n e
3/2 ‘e
e
3/2 5
2111/2 (2,u) 3891
*ng,, (0,0) 3905
2ng/2 (0,0) 3915
Zng,, (1,1) 3922
2"?/2 (1,1) 3928
2
e
/2 7
2n§/2 (3,3) 3961
2n§/2 (5,5) 3997
2n3/2 (0,3) 4030

.Este trab.

36,50

19,54

18,18
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ref(40)

15,33

ref (41)

19,94

19,94

19,94

19,94

10,45

19,94

49,983

59,60

19,94

19,94

40,03

ref(30)

64,18

27,68

ref(39)

19,94

10,04

10,04
19,94

19,94
19,9y

8,00




Transicidn

2
2"1/2
Ras2

2
Rys2

21
M3/2

(0,3)
(1,4)

(1,4)
(0,1)
(1,2)
(0,1)

(2,3)
(1,2)

(3,4)
(2,3)

(3,4%)
(4,5)
(1,5)
(1,5)
(0,2)

(1,3)
(0,2)

(2,4)
(1,3)

(2,4)

(3,5)

A(R)

you7
4051

4068
4085
4108
4109

4122
4123

4140
B142

4160
4182
4250
4278
4306

4320
4322

4340
4342

4361

4384

Este trab.

14,38

14,25

15,87

12,21

12,75
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ref(uo0)

6,92
4,648

ref(41)

29,99

29,99

29,99

40,03

40,03

19,94

30,00

30,00

ref(30)

25,10
20,89

17,63
is,18
23,34

b2,u47

raf(39)

2,98
5,97

10,04
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2883 R : 25} » My, 8 ¢ 46'5%

2896 R : 2pt > 21, ,, 8 @ 53'5%

valores que estin de acuerdo con los de otros autores (refs., 4O
y 57).

De acuerdo con lﬁs tablas IV-5 es necesario hacer notar a
la vista de las intensidades de grupos de bandas obtenidas en es
te trabajo, el acuerdo obtenido en dos registros tomados separa-
damente en el tiempo, y en condiciones de excitacién muy diféreﬁ
tes, lo cual muestra la coherencia del mé&todo utilizado; la dis-
crepancia existente en el grupo designado por Av = 0 se debe a
que es precisamente este grupo el presente en la zona donde el
fondo de referencia se delimita peor debido a los solapamientos
interbandas e {ntergrupqs. En base a lo anterior es importante
hacer un andlisis contrastado de los diversos trabajos publica-
dos: J.W.McConkey y col. (ref. 41) utilizan excitacidn por elec-
érones colimados magnéticamente; reconocen la magnitud de los so
lapamientos y parece que siguen un método intermedio, evalian
bandas aisladas, en base a los piébs. donde sea posible, y gru-
nos de bandas alli donde la resolucidn no lo permita- ailin asi
"no consiguen identificar gran nGmerc de bandas por lo que los va
lores que se muestran deben considerarse con tacto. J.M.Ajello
(ref 40) utiliza tambié&n excitacidn por electrones, midiendo la
intensidad en casi 100 bandas, y no dando intensidades por gru-
pos, con lo que los valores mostrados en la tabla IV-5 son el re
sultado de sumar estas intensidades de bandas individuales. J.C.
McCallum y col, (ref, 30) utilizan como método de excitacidn un
cdtodo hueco en un tubo en forma de u con mezcla de CO, y
0, ; es el trabajo donde se realiza un estudio mis completo del
problema de los solapamientos y de las condiciones que deben cum
plirse para realizar un estudio correcto de bandas individuales;
sus valores estin dados con errores del orden del 35-50% , mos-
trando en la tabla los resultados de sumar las intensidades de
bandas individuales, al igual que los dados para el trabajo de

H.Nishimura (ref. 39) que analiza también bandas individuales de
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resultas de excitacidn electrdnica. En resumen, la comparacidn a
realizar en la tabla IV-5 es con carfcter indicativo dado que 1la

metodologia es distinta, en general, que en el presente trabajo.

En la tabla IV-6 la comparacidn ya si tiene sentido al
comparar con intensidades de bandas individuales, y se puede sa-
car una conclusidn evidente: existe un acuerdo general, cualitati
vo, las bandas mis intensas lo son en todos los casos y las menos
intensas igualmente, pero no en cuanto intensidades particulares
para bandas concretas quizis debido a la dificultad tantas veces
resefiada, esto es, en la derivada de la determinacidn del fondo,
producto de los solapamientos; de los autores citados es de resal
tar el gran acuerdo con_los valores medidos, con una gran resolu-
cidn, por J.M.Ajello (ref, 40), Gltimo trabajo con valores de in-
tensidades relativas preg}o al presente trabajo. En cualquier ca-
so lo que si hay que notar es que la extensa tabla IV-6, 67 ban-
das o parejasvde bandas no resueltas: es la dinica que se puede
considerar como significativa en contraposicidn a la tabla IV-5,
intensidades de grupos de bandas, que lo es finicamente a modo in-

dicativo por los motivos ya explicados anteriormente.

A continuacidn vamos a pasar ya al {iltimo apartado, el
nicleo definitivo del presente trabajo, el referente a la medida
de secciones eficaces absolutas, donde nos extenderemos ne solo
en cuanto a las medidas concretas realizadas sino en la presenta
cidn, y justificacidn, del método utilizado, y la novedad que re

‘presenta. -

IV.3.- MEDIDA DE SECCIONES EFICACES ABSOLUTAS DE EXCITACION EN
LOS ESTADOS A2n, v B2g, DEL CO3 .

El presente apartado va a ser dividido en dos, divisidn
en orden de una coherencia en la pauta experimental; en primer 1lu
gar se tratard lo referente a la medida de funciones de excita-
gién, y en segundo lugar se abordar& ya propiamente la medida de

secciones eficaces absolutas.
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IV.3.1.- Funciones de excitacién de Los estados Aznu y Bzz;

Como ya se expuso en el capitulo II de este trabajo, se
entiende por funcidn de excitacidn la variacidn de la intensidad
luminosa de una cierta banda con la energia de los electrones ex
citadores, y dado que la intensidad luminosa emitida es propor-
cional 3 la poblacidn del nivel involucrado en la transicidn, ¥y
é€sta & su vez proporcional a la seccidn eficaz de excitacidn de
ese nivel a una energia dada siempre que la poblacidn sea direc-
ta, se tiene que,.por tanto, al medir la funcidn de excitacidn
estamos obteniendo como varia, salvo una constante, la seccibn
eficaz de excitacidn con la energia, lo cual en {ltima instancia
es nuestro propdsito. El dispositivo experimental ya se descri-
bid anteriormente (capitulo I} por lo que se va a pasar directa-
mente a los resultados obtenidos comentando {inicamente los pasos
’dados para llegar al resultado expuesto, y no la circunstancia
general relativa a la medida que ya fue expuesto en el capitulo
II.

El primer paso, previo a la medida de funciones de exci-
tacibn en los siétemas F.D.B, y Doblete del CD; » fue la puesta
a punto y calibracibn del sistema péra lo que se tomd como refe-
rencia la funcidn de excitacidn de la banda correspondiente a la
transicibdn BZE: > XZZ; (0,0) de la moléculda de N; , pertene-
ciente al llamado Primer Sistema Negativo (ref. 1). La razdn de
esta eleccidn es clara, es una banda muy intensa y estudiada lo
que permite una rdpida identificacidn y comparacidn, con lo que
fue utilizada como patrdn de buen funcionamiento del Sistema.
Una representacidn de los valores obtenidos en relacidn a los ha
llados en trabajos ya publicados (refs. 39, 40, 55 y 56) se mues

tra en la figura 52.

Ya centrindonos en la molé&cula de CO{ la primera etapa
fue la relativa a la medida en el sistema F.D.B. donde se midid
en las bandas centradas en 3133 X s 3215 b1 , 3254 R , 3370 & ,
3511 B , 3sus R , 3se2 R , 3678 R , 3871 R , w123 8 y u3uo R

cubriendo un rango de presiones desde £ 1 mtorr hasta 10 mtorr
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'y un rango de energias que cubre desde el umbral (n18 eV) hasta’
500 eV , con una resolucidn del orden da 2,5 eV ., Periddicamente
se realizaron calibraciones del sistema experimental tales como
verificaciones del ajuste de las puertas légicas, linealidad del
iﬁtegrador, asi como la influencia de las distorsiones provocadas
por las deformaciones del haz de electrones con las variaciones
de la tensidn de aceleracidn. El pardmetro fundamental de este ti
pe de medidas es la presidn, la no constancia de la cual a lo lar
go de la medida ileva a fuertes distorsiones en la funcién de ex-
citacién debido a la alteracidn andémala de la poblacidn del nivel

involucrado.

En las medidas realizadas se observd la no dependencia
con el nGmero culdntico vibracional del nivel excitado, ni del mo-
mento angular total del estado excitado. Los valores finales, re-
sultado del promedio de todas las medidas, en las que se observd
asimismo la no dependencia de la funcidn de excitacidén con la pre
sf6n del gas, se muestran en la tabla IV.7, donde los valores, en

unidades arbitrarias, indican secciones eficaces relativas.

En la fig. 53 se muestra la funcidn de excitacidn obtenida
en este trabajo en comparacidn con las obtenidas en otros publica
dos previamente, refs. 40, 41 y 57. Se observan diferencias apre-
ciables, entre los diversos autores entre si y con la funcidn de
excitacidn obtenida en este trabajo, en las cercanias del umbral,
donde tienen importancia los efectos derivadas de la polarizacidn
de la radiacidn, asi como las mis leves variaciones de la presidn
ovdel perfil del haz excitador, diferencias que se atenfian a par-
tir de 70 eV . En la zona del mi8ximo, 120 - 150 eV , existe una
discrepancia del orden del 1-2% con los diversos autores, discre

pancia perfectamente asumida por los errores experimentales.

Respecto al Sistema Doblete las medidas se realiz¥ron en
las bandas centradas en 2883 & y 2896 g » cubriendo asi mismo
un rango de presiones de la funcidn de excitacidn : se tuvo un

especial cuidado en resolver perfectamente la zona del m&ximo pa-
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Funcién de excitacién del estado Azllu

Tabla IV-7
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E(eV) ar(u.arbitrariaé)
20 9.4
22 13.8
25 22,0
30 36.0
35 45.5
40 55.0
50 d 71.0
60 79.0
70 ° 88.0
80 92.0
90 95.0
100 98,0
120 100.0
150 99.0
200 95.0
250 91.0
300 85.0
350 80.0
400 76.0
500 79.0

del co’

2

1 e e
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‘ra lo que se necesitd una precisidon estadistica elevada. Los valo--

res obtenidos se muestran en la tabla IV-8.

En la Fig. 54 se muestra una representacidén de la funcidn
de excitacidn medida junto con la de otros autores, refs. u0, 41
y 57 , mostréndose un comportamiento comparado andlogo al observa

do respecto al sistema F,.D.B.

* Formalmente las func¢iones de excitacidn de los estados
Azn“ y 822: del C0§ son casi idé@nticas, existiendo una leve
diferencia en la zona de acceso al miximo (120 - 150 eV) , dife-
rencia que se encuentra sistemidticamente y que pese a poder ser
asumida por el error instrumental presente en la experiencia no
debe llevar forzosamente a una Ginica funcidn de excitacidn para
ambos estados electrdnicos dado que, como se verd en el siguien-
te apartado, estas diferégcias tienen importahcia en la medida
de secciones eficaces absolutas,

Un hecho que se considerd junto con las medidas anterior
mente citadas fue la existencia de un posible fondo sobre el que
aparecen las funciones de excitacifén dado que en las medidas en
algunas bandas la intensidad luminosa no decrecia como era de es
perar a energias por debajo de 20 eV ; a tal fin se obtuvieron
espectros a energias en el rango de 10 a 17 eV , encontrindo-
se, como se puede observar en los registros de las figuras 23,
55 y 56, espectros que afin con baja resolucidn muestran nitida-
mente unas bandas cuya identificacidn es univoca, pertenecen al
tercer Sistema Positivo del CO (b3}:+ +adm , cuyo umbral de
excitacidn es del orden de 10,5 eV con el midximo de la funcién’
de excitacidn centrado en 13 eV , apareciendo en procesos de ex
citacidn andlogas al utilizado en este trabajo. El sistema consta
de bandas discretas centradas en 2883,1 & , 2977,4 & , 313u,4 R
3305,7 £ , 3u93,3 R , 3699,5 R y otras que o bien ya estdn en
una zona del ultravioleta ajena a los sistemas estudiados en es-
te trabajo o bien son de muy baja intensidad. Es evidente pues,

que la presencia de este sistema hace que las medidas en el um-
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Tabla IV-8

Funcién de excitacién del estado 82 z: del CO; i

E(eV) cr(u.arbitrarias)

20 9.7 E

30 ) 50.6 7

40 66.9 L
50 80.6
60 87.7

70 92.1 i

8o . 95.3 . ]

90 97.4 ‘
100 99.6
120 100.0
200 ' 94.0
300 . 83.4
400 74.1
500 66.9

|

f

R

i
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bral en los sistemas del €03 sean perturbadas cuando se mide
en determinadas bandas (2882 R , 3133 R , etc...) y que no apa
rezca esta perturbacidn en otras medidas. En cualquier caso la
influencia de egte sistema es pricticamente despreciable, al que
dar asumido por el fondo de solapamiento, en medidas con ener-
gias del orden de 100 eV que son las que se van a llevar a ca-
bo en la evaluacidn de Secciones eficaces absolutas, tema que se

va a considerar seguidamente.

IV.3.2.- Medida de secciones eficaces absolutas

En este Gltimo apartado no solo nos vamos a restringir
a mostrar las medidas realizadas y los resultados obtenidos sino
que se va a considerar tambi&n el mé&todo instrumental dada su ng
vedad respecto a la literatura existente sobre el tema; una cir-
cunstancia previa a sefialar es que.instrumentalmente no se intro
duce ninguna novedad sustancial respecto a lo ya referido respec
to a la medida de funciones de excitacidn aunque se irdn sefialan
do aquellos aspectos importantes a considerar segiin se vaya des-

cribiendo pormenorizadamente el método utilizado.

Bisicamente dicho método ha consistido en comparar la in
tensidad luminosa emitida en una transicidén dada, al ser excita-
do el gas por electrones, con la emitida en una transicidn del
helio en idénticas condiciones experimentales. En la comparacidn
a realizar se ha de considerar una serie de factores que hacen
que estas medidas gocen de gran complejidad como se verd seguida

mente.

En el transcurso de la medida hay que determinar: a) la
seccidn eficaz de excitacidn del nivel del helio origen de 1la
transicidén considerada, teniendo en cuenta que es necesario cono
cer la razdn de ramificacidn de la transicidn origen de la linea
que se mide, b) las funciones de excitacidn de los niveles consi

derados, tanto del COZ como del He , a fin de corregir desde
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la energia de medida a la energia donde se encuentra el méximo de
la seccidn eficaz que se intenta medir, ¢) la razén de ramifica-
cidn de la banda considerada del COI a £fin de llegar a la sec-
cidn eficaz absoluta del nivel estudiado, d) la relacidn entre las
intensidades luminosas de las bandas del cog y de la linea

del He que nuestro sistema detector registre ; es-

te factor es importante a fin de corregir de la distinta anchura
asociada a lasbandas y a la linea y e) finalmente hay que conside-
rar la relacidn entre ambas intensidades a igualdad de presidn,
para lo cual se mide la pendiente de la representacidn intensidad
luminosa-presidn del gas, que debe ser lineal. Los dos Gltimos
factores considerados son los que dan la relacidn de intensidades

reales entre la linea medida del He y la banda medida del COE .

La justificacidn del método as la siguiente: consideremos
una poblacidn de n, moléculas/cm? y una densidad de corriente
de excitacidn de J elect-/cmz,s ; el niimero de moléculas exci-
tadas al nivel 2 por cm3 y por segundo serd nj;o0;2J , donde o,
es la seccidn eficaz de excitacidn; la ecuacidn asociada a la va-

riacidén de poblacidén del nivel 2 sera:

d njp

i~ = m1912d - np ) Ay o+ na(t) = myoyadr (1 - e t/T
3

)

donde 1 = 1/2 A
]

3 es la vida media del nivel. Obviamente en el
equilibrio:

ny Z njgyadr
s>t
y en todo el volumen, a lo largo del haz, n;o;5I 1 v , donde I
seria la intensidad de corriente (elect/s) , y 1 1la longitud

del haz de electrones.

El nGmero de fotones por segundo emitidos serd
nlollerXAj = njog131lI , y por tanto la intensidad de luz detecta

da por ndestro sistema en un tiempo t :
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L(A) = G (X)) njo;2I(t)

donde G es un factor geomdétrico asociado al sistema, constante
para un sistema instrumental dado, y €{(X) 1la eficiencia del sis

tema detector. En un intervalo temporal T , serd detectada:

L{A) = Ge(X) nyo12 IT I(t) = Ge(A) ny0y2Q
0
donde Q es la carga total que ha atravesado el sistema en el
tiempo T , y que seri proporcional a la tensidn de corte del in
tegrador, Q = ub » ¥y pPor otro lado, la poblacidn n, ser8 pro-
porcional a la presién, n; = BP , con lo que si se mide en dos
bandas diferentes, x e y , la relacibén de secciones eficaces

de excitacidn seri:

P P v L
“iix T Yy TOD) B VS D
Ix y * x x y

.

Una variacidn de lo anterior, mds simplificadamentse, re
side en ‘el hecho de que para un valor fijo de V , tensidn de
corte del integrador, si medimos para cada banda la intensidad
de la luz en funcidn de la presidn, L = L(P) , se tendri que la
pendiente de estas rectas ser& proporcional a la seccidn eficaz

de excitacidn y a la eficiencia, m = de()) , de tal forma que:

- me |, e(0y)
oijx - okly my e(Ax)

Obviamente es necesario corregir a la fdrmula anterior en base
a la distinta anchura de las bandas, y como resultado la distipn
ta fraccidén del total que el sistema detector registra en cada
caso; posteriormente a través de la medida de las funciones de
excitacidn y razones de ramificacibdn pasariamos a la energia que

interesase.

A continuacidn, una vez esbozado el método de medida,
vamos a pasar a un tratamiento detallado de cada uno de los fag

tores considerados.
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IV.3.2.1.- Seccién eficaz de la transicibén 5'S + 2'P del helio

Vamos a considerar en este subapartado las razones de
la eleccidn de una transicidn determinada del helio; lo relativo
al COZ s la medida de la funcibn de excitacidn correspondiente,

va fue tratado ‘'dentro de este mismo capitulo.

En primer lugar es necesario especificar la razdén de la
eleccidn del helio, y de la transicidn 5'S =+ 2'P en concreto,
El helio al igual que el nitrdgeno que se utilizd para ajustar
el sistema son gases que han sido, y son muy estudiados, pero a
diferencia del nitrdgeno con el helio no se da el peligro de in-
terferencia con nuestro sistema en el caso de la existencia de
fugas en este. Por otro lado, ref. 5, los niveles an son re-
sonantes y por tanto adelecen del problema de la existencia de
autoabsorcibdn, y los niD presentan la existencia de cascadas
desde los niveles n1F y por otro lado las secciones eficaces
de los niveles t?ipletos presentan mds problemas de cdlculo, tg
niendo ademds fuertes efectos asociados a variaciones de la prg
sidn; sin embargo los niveles nlS no presentan los problemas
sefialados, aunque las lineas asociadas a las transiciones con
origen en estos niveles tengan poca intensidad, por lo que~se
hace aconsejable su utilizacidn como lineas standard, mejordndg
se la calibracidn conforme aumente el nimero cudntico n vya
que disminuyen apreciablemente los procesos secundarios. Estas
son las razones generales de la eleccidn de la transicidn
5's » 21P con longitud de onda asociada de 4438 K s transi-
ciones asociadas a niveles con n >5 salen fuera del rango del
egspectro electromagnético que nos concierne con lo que se po-
drian tener graves dificultades a la hora de realizar una cali-

bracibén fiable.

Una vez elegida la transicidn asociada a la linea a utj
lizar es necesario conocar la razdn de ramificacidn de aquella
junto a la funcidn de exictacidén correspondiente y, por otro la

do, la seccidn eficaz de excitacidn absoluta del nivel conside-
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rado. La funcidn de excitacidn del nivel se midi8 con el sistema
experimental ya descrito anteriormente, yen el rango de energias
que interesa en el proceso, de 100 a 500 eV ; la tabla de va-

lores correspondientes es:

E(eV) 100 150 200 250 300 350 400 450 500

ar(u.arb.) 525 423 362 315 291 266 2u6 232 214

El comportamiento de la funcidn de excitacién se compard
con el dado por los trabajos correspondientes a las refs. 58, 59
y 60 estando de acuerdo como era de esperar. Por otro lado, la
razbn de ramificacidn se calcula a partir de los datos suminis-
trados por un cllculo utilizande la aproximacidén de Coulomd, ref.
53 los valores encontrados para las probabilidades de transicidn

desde el nivel 5'S son, en unidades 108 s‘} :

2'p - 3'P u'p
3,12 2,01 1.49
con lo que BS'S > otp * o,u7 .

Es en lo relativo a la seccidn eficaz absoluta de excita
cidn dal nivel 5'S donde se-da de hecho la mayor compilejidad
debido a que existen una diversidad de trabajos, refs. 20, 58,

59 y 60, que han medido este pardmetro, y otros que han realiza-
do cfllculos numéricos. El problema surge pues en la eleccidn del
valor a considerar como pafaén para los propdsitos de este traba
jo. Los resultados experimentales muestran una notoria disper-
sién. considerando ademis que todos los trabajos sefialados ante-
riormente son a priori igualmente fiables, ahora bien, a energias
bastante alejadas del umbral la aproximacidn de Born es bastante
acertada y aunque se ha intentado progresivamente mejorar, y de
hecho ha sido asi en otros casos, en el helio la aplicacidn de la
primera aproximacién de Born da resultados aceptables. Los traba
jos citados en las referencias 61, 62 y 63 son, pese a su relati

va antiguedad, los m3s fiables hoy dia K.L.Bell y col, utilizan
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para el c8lculo, en el estado fundamental funciones de onda hexa-
paramétricas, y para los estados excitados funciones de onda

Hartree-Fock.

Evidentemente el procedimiento seguido para poder partir
de una seccidn eficaz conocida debe conjugar por un lado la calji
dad de la aproximacién elegida y por otro lado las posibilidades
instrumentales del sistema experimental, lo que ha hecho que el
valor escogido sea la seccibn eficaz de excitacidn a 500 eV ,
que es una energié suficientemente elevada para garantizar la
primera aproximacidn de Born; teniendo en cuenta que el miximo
de la funcidn de excitacidn se encuentra a una energia del orden
de 35 eV 5 considerando lo anterior se toma como seccibdn eficaz

absoluta para la excitacidn del nivel 5'S a 500 eV ,

1,795 x 10~ 2% cm?2  (ref. 63); este valor difiere en un 12,5%
del Ginico valor experimental existente en la literatura,
1,59 x10° 2% cm?2 (ref. 58) , lo que garantiza la validez de nues

tra eleccidn.

Una vez que se tiene la seccibén eficaz absoluta para
500 eV del) nivel 5'S del helio, y considerando también la ra-
z28n de ramificacidn para la transicidén §'S + 2'P y la seccidn
eficaz absoluta a 500 eV asociada a la transicidn citada serd
0,47 x 1,795 x10™ 2% cm?; 1a longitud de onda de la linea del he-
l1io es 4437 8 con lo que baré evitar errores apreciables en la
comparacidn con las bandas del C0} estas deben elegirse en un
rango del espectro cuyas longitudes de onda sean prdximas a
yy37 R » lo que hace necesario que las bandas del CO{ elegidas
sean las pertenecientes a los grupos designados por Av = -U', -3,
de baja intensidad en el conjunto del espectro del 00; lo que
haria necesario, para mejorar la resolucidn, trabajar en un ran-
go de energias cercano al miximo de la funcidn de excitacidn por
lo que se eligid la energia de 200 eV , con lo que seria necesa
rio finalmente transformar la seccidn eficaz absoluta a 500 eV
asociada a la transicidén 5'S + 2'P en el helio, al valor co-
rrespondiente a 200 eV ; dado que seglin la funcién de excitacidn

medida en el helio,
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g(500 eV) 214 1
g(200 eV) 362 1,69

esta seria la correccifn a realizar para la tran=formacidn ante

rior.

Analogamente para las medidas en el C0; también es nece
sario transformar los valores a obtener a 200 eV hasta los va-
lores correspondientes al miximo en la funcidn de excitacidn con
lo que a la vigta de la tabla IV-7 la correccidn a realizar vara
la medida en el estado AZN  serfa 95/100 . Para la medida en
el estado 82$: teniendo en cuenta la zona donde aparecen las
bandas con origen en este nivel (~2900 X) la comparacidn con la
1fnea 4437 & del helio no es factible sin riesgo de cometer
grandes errores, lo que se subsanar8 comparando con bandas del
sistema F.D.B. en un rango cercano a la zopa del S. Doblete pa
ra la cual ya partiremos de la seccidn eficaz absoluta del esta-
.qo Aznu medida por comparacidn con el helio. Los pasocs a dar
formalmente son idénticos a los vistos hasta ahora con el siste-

ma F.D.B., pero de abordar8n con detalle m&s adelante.

"1V.3.2.2.- Medida de las pendientes.

La medida se realiza wmediante la obtencidn de la rela
cibn intensidad luminosa-presibn del gas. y es de una gran impor
tancia a fin de verificar la linealidad del sistema respecto a
la ausencia de procesos secundarios que puedan alterar la pobla-

cibn de los distintos estados excitados.

Instrumentalmente la medida de la pendiente es senci-
1la a priori; es necesario evaluar el nfimero neto de cuentas aue
suministran los equipos de recuento en funcidén de la opresidn para
la cual son necesarias dos calibraciones, una referente al inte-
grador, tanto respecto a su linealidad como a la presencia de una
posible corriente de deriva, calibracidn ya comentada en el capi-
tulo I: la otra calibracidén a realizar es la de los mandmetros cgo

nectados al Sistema experimental.

e e
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La calibracidn de los mandmetros se ha llevadoc a cabo con
un mandmetro McLeod, habiéndose utilizado en la linea dos mandme
tros, un Pirani, de Alto Vacio Mod. Av-64-01, y un Combitrdn
CM30 de Leybold Heraeus, los cuales se han calibrado conjuntamen
te. En la Fig. 57 se muestra una de las grificas obtenidas en una

calibracidn. las cuales se llevaron a ¢abo periddicamente.

En la medida de las pendientes se barrid un rango de pre-
siones desde 1 mtorr hasta 20 mtorr } se realizaron seguidamen
te, sin variar las condiciones de excitacidn. las medidas en el
COE y en el helio, dado que no interesa tanto el valor de la pen
diente sino la relacidn entre las pendientes obtenidas de las
rectas corresponéientes a cada una de las dos medidas: de esta
forma se atenfia el érror experimental el cual puede ser elevado
dada la dispersidn existente.entre dos medidas sucesivas de una
misma linea del helio. a'banda del co{ . 1o cual exige la reali
zacidn de varios barridos consecutivos. La regla de oro en el
cSlculo de las pendientes reside en el hecho de que la nube de
puntos resultantes de la medida, o una vez promediados, es signi
ficativa,respecto a los procesos de excitacidn directa,en la zo
na correspondiente a baja presidn donde se excluyen casi total-
mente los procesos secundarios de excitacidn o desexcitacidn. En
las Figs. 58 y 59 se muestran dos ejemplos, uno correspondientes
a la pareja 3133 R - 28§3 R , ambas del co§ , la primera del
sistema F.D.B. v la segunda del sistema Doblete; el segundo ejem
pio corresponde a la pareja 4340 £ N C0; » v uu37 B , He , en
ambos casos, las pendientes han sido normalizadas respecto a la

carga que atravesd el integrador de corriente.

IV.3.2.3.~- Correccidn por dreas de inteusidades

Como ya se ha referido anteriormente dado aue el méto
do de medida de las secciones eficaces supone una comparacidn en
tre las intensidades reales de dos elementos de sistemas espec-
troscdpicos diferentes hay que considerar no soleo la relacidn de

intensidades avarentes, con su posterior correccidn en funcidn
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de la eficiencia éptica del sistema, sino tambi#n la correccidn
derivada del hecho de que el sistema observa, independientemente
de su eficiencia optica, una fraccidn distinta de la banda. o 1i
nea, si la anchura de ambas es diferente. La correccidn va a ir
ligada a la relacidn entre los cocientes 3rea/ordenada mixima de

cada elemento, lo cual vamos a justificarlo seguidamente.

Sea In(k) el perfil natural de la banda, o linea, y
Pi(A) el perfil instrumental. La intensidad que detecta el fotg

multiplicador en una longitud de onda A es:

IF(A) = I Pi(x - ") In(x') daa!
[}

resultado de la convolucidn de ambos perfiles, esto es, en cada

longitud de onda \' se pondera I (A') con Pi(x - A') , ¥

se integra a todo el perfil., Si se extiende a la banda completa:

IF =

[}

‘! IF(A) dl{ IO Ja Pi(k - ') In(k') dx'da
banda 0’0

] () {[ P.(x - ") dx} dx?
0 Jo

L
Si se verifica que I P,(x - ') dx es la unidad tendriamos que
0
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- .
IL()) ax = Jo I (') ar’

banda

esto es, la misma Area es la observada que la realmente emitida,

independientemente del perfil instrumental, al que unicamente hay

que exigir que dependa explicitamente de (A - A') , esto es, en

un rango arbitrario de A , P, (X - X') no varie formalmente aun

cue si esté normalizado.

Supcongamos ahora que se mide en dos lineas, o bandas, de

distinta anchura. In (\) In (X) ; en el miximo se tendria, me

dido en el sistema:
Io o '
1 1 i 1 n)

I2(A3) = J?i“z - A I G0 axt
0 - .

El drea total medida por el sistema detector ser&:

Ay = I, = I1(X) dx = P.(x -~ A I A') datdx

! t JO 1) !olg 1( ) “1( )

Ay = 1t2 = I I,(2) dx = Iojo Pi(A - AY) Inz(x') dx'dxa
0

Ahora bien, dado que el sistema detector tiene unas caracteristi-
cas dadas,la fraccidn de la luz total detectada no tiene porqué
ser la misma para los dos elementos comparados, por lo que se pug

de establecer la relacidn:

I;(x1) I2(X3)
z2 K ——————
Itl Itz
o bien,
Itz I,(232)
K
11:1 I,(x))

siendo K npor tanto el factor de correccidn correspondiente. Se

puede escribir:



- 176 -

Tea  IOM)/AL 12(0y) A2/12(02)  120%2)
T, 12027 EETEEYD AR VS TY CYD I FY YY) )

‘Por tanto, la correccidn a realizar para pasar de la rela
cidn intensidades medidas a la relacidn de intensidades reales
es la relacidn entre los cocientes &rea/ordenador mixima., o en
su caso si es un grupo de bandas, ordenada mixima de la banda

donde se mide la intensidad.

La realiza¢idn prdctica de lo anterior ss lleva a cabo
mediante un barrido por el monocromador del rango de longitudes
de onda del espectro donde se encuentra la banda, o grupo de ban
das, acumulindose los impulsos dados por el fotomultiplicador en
el analizador multicanal utilizado en multiescala, esto es. se
acumulan en todos los canales de la memoria los impulsos que lle
guen en un tiempo determinado seglin la escala utilizada. En el
caso concreto de este trabajo, dade los problemas de resolucidn
dxistentes en el espectro del co§ se ha ootado por realizar
los barridos no en una banda concreta sino en un grupo de bandas
con caracteristicas bien determinadas, v por tanto se comparan
intensidades de grupos de bandas, lo cual facilita la extensibn
al resto del sistema; asi. en el caso del COI » V¥V en relacién
al estado Azuu , se han barrido los grupos designados como
Av = -4 , Av = -3 , con bandas prominentes centradas en 4340 § .
y 4122 & (rigs. 60 y 61); respecto al helio, se tomd como ya
es sabido la linea de 4437 { (Fig. 62).

Respecto al sistema Doblete la comparaciéé se llevd a ca
bo entre el grupo formado por el propio sistema Doblete, referji
do unas veces a la banda de 2882 § v otras a la banda de
2896 ) § » ¥ el grupo Av = 3 del sistema F.P.B. , referido unas
veces a la banda de 3133 )4 y otras referido a la banda de
3156 8 . En la fig. 63 se muestra un barrido donde coexisten tan

"to el Sistema Doblete como el grupo Av = 3 dada la proximidad
en longitudes de onda, razdn por la que se eligid tal grupo de
bandas, afadido al hecho de que tiene cierta intensidad en combg

tacibn con los grupos Av = 5 ; 4 , mis prdximos al 8istema Do~
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blete. La saturacidn que muestra el registro de.la figura para el
Sistema Doblete se debe a la escala elegida en la representacidn
a fin de hacer resaltar mis los grupos del Sistema F.D.B.

IV.3.2.4.- Correccidn de eficiencias

La correccibn de eficiencias es usuval en todas las me-
didas espectroscdpicas de comparacidn de magnitudes asociadas a
elementos existentes en zonas diferentes del rango espectral. El
método instrumental de medir la eficiencia relativa del sistema
ya fue explicado anteriormente y, en este caso concreto se llevd
a cabo en dos etapas dado que para las medidas en el sistema
F.D.B. se utiliza el sistema descrito para las medidas de las fun
ciones de excitacidn conlla ventana de la'céyara, de vidrio y 1a
lente colimadora, de cuarzo, mientras que para las medidas en el
Sistema Doblete ambos elementos son de cuarzo.

'

"En la calibracidn del sistema adaptado para el rango del
visible se utilizd una limpara de tungsteno montada en un monocrg
mador de calibracidn Bausch-lomb, mientras que para el sistema
adaptado al ultravioleta se utilizd una limpara de deuterio con
una red adecuada. Comc elemento comparador con el sistema se uti-
1iz8 una termopila Sensor L66 , de ventana de KBr , acoplada a
un microvoltimetro digital H.Packard 3465 A o, en su lugar un
fotomultiplicador EMI 9781 B de ventana lateral con tensidn de
900 V y preamplificador de 12 V . Las representaciones grificas
de la eficiencia relativa en funcidn de la longitud de onda se
muestran en las Figs. 64 y 65 ; en ambos casos presenta dificulta
des reducir la intensidad luminosa emitida por las fuentes de ca-
libracidn a fin de adecuarla a los ritmos de contaje, con buena
relacidn sefial/ruido, dado que en otro caso la respuesta puede re
sultar notablemente distorsionada; lo anterior se consigue median
te el intercalamiento en el sistema, previo a la lente colimadora
y entre la ladmpara y el monocromador de comparacidén, de l&minas
de vidrio o de cuarzo deslustradas de forma uniforme para lograr

una atenuacidn no selectiva en el rango espectral donde se traba-
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ja. Por otro lado a fin de soslayar las diferentes resoluciones o
errores sistemdticos del monocromador Bausch-Lomb con respecto al
monocromador del sistema instrumental en cada longitud de onda fji
jada en el monocromador Bausch-Lomb se hace un barrido por parte
del monocromador del sistema obtenié&ndose un registro gridfico de
la intensidad detectada en cada longitud de onda fijada con 1lo

que se afina perfectamente la respuesta del sistema detector.

IV.3.2.5.~ Resultados y discusidn

En este Gltimo subapartado van a ser mostrado los
-resultados a que se han llegado a lo largo de las medidas, comen-
zando por el estado Aznu pasando seguidamente al estado 322: H
finalmente se comparardn los resultados obtenidos en este trabajo
con los resefiados en los Gltimos abticulos publicados sobre el
mismo tema.

v

IV.3.2.5.1.- Estado A2Q,

Teniendo en cuenta lo visto anteriormente al descrito
el método de medida (IV.3.2), la expresidn general para la seccidn
eficaz parcial de un grupo de bandas del sistema F.D.B. caracteri-

zadi por Av es:

I(Av ; F.D.B.) o(F.D.B., 3 mix.)
o(Av ; F.D.B.) = : . - -
miximo 1(Avy; F.D.B.) g(F.D.B.;200 eV)
, ofHe 3 200 eV) |
o(He 3 500 eV) ogrg (Barn) . BglHe .y,
. €4437 R m(Avg 3 F.D.B.)
®hvo m(uu37 R ; He)

A/OM Av, (F.D.B.)

A/0M un37 K (He)

Los factores presentes en la expresidn son: 1°) el cociente de in-

tensidades entre el grupo Av y el grupo Avg , donde se mide, am
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bos del Sistema F.D.B. del co§ 3 2°) la relacidn dada por la
funcién de excitacibn en el coE entre la seccidn eficaz mixima
y a 200 eV ; 3°) la relacidn aniloga en el helio; 4°) la seccibn
eficaz de excitacidn del nivel 5!S dada por la primera aproxima
cidn de Born; 5°) la razdn de ramificacidn para la transicidn co-
rrespondiente a la linea 4437 & ; 6°) al cociente de eficiencias
en 4437 8 y en el miximo de la banda del COE utilizada en la
comparacidén de pendientes. Los dos {iltimos factores se detallarin
mis adelante.

Los factores resefiados que no dependen del grupo Av,

del sistema F.D.B, donde se mide son:

o(F.D.B. 3 mix.) _ 100 g(He 3 200 eV) _ 1.69
o(E.D.B. ;200eV) 95 A o{He ; 500 eV) '
' 20’ :
05,S(Born) = 1,795 %10 cm? ' Bog 5g§) = 0,47
Tenemos pues:
’ €
o(Av ; F.D.B.) = 1,5008 % 10 27 cm? —%331—5
m&ximo gAvo
, mlAvy ; F.D.B.) A/OM,,  F.D.B.

m(4437 X ; He) “/Ouuusv 2 He

I{(Av ; F.D.B.)
I(Avg; F.D.B.)
A continuacidn se va a pasar a detallar 1los resuitados obtenidos
en los factores restantes, teniendo en cuenta que se midid en 1los

grupos A&v =-3( =410 § - %190 R) , con base en la banda de 4122 R,
y =-u ( 4230 g . u3ago X), con base enla banda de4340 R, ambos del sistema FDB,

Respecto a las medidas utilizando el grupo 4v = -3 (ban-
da 4122 R) , la correccidn de eficiencias, considerando la fig.

64, seri

4437 R
4122 R

~ona -
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Andlogamente, para el grupo Av = -4 (banda 4340 &),
€ )
euu37 - 0,99
y3uo R

valores que como se ve suponen una pequefia correccidn, esperable

dada la proximidad en longitudes de onda de las bandas elegidas.

Respecto al grupo de bandas Av = -3 se han realizado me

di . . a :
idas de pendientes obteniéndose como valor medio de mCOI/mHe

= 63,67

Respecto al factor Area/ordenada m&xima, se realizaron
una serie de espectros, a 2 s/canal , tanto de la linea del helio
como del grupo del sistema F.D.B.; en este Gltimo caso se tomd el
mismo rango de)] espectro para realizar la integracidn en todos los

casos; se obtuvo finalmente en valor medio:

A/oul 213,00 &
Av =

-3

42,40 &

i

A/OM
I 4u37 R

Si consideramos por tanto lo inmediatamente anterior se

tendria sustituyendo en la expresidn para o(Av ; F.D.B.)l : :
mix.

I(Av ; F.D.B.)

-18 2
T(Aveo3;F.D.5) 4,99 x 10 cm (Iv.1)

o(Av 3 F.D.B.)I =
miximo

con un error asociado que se puede evaluar en un 22% desglosado

en un 10% para las medidas en pendientes y &reas, y el resto en

eficiencia y en funciones de excitacidn.

Si consideramos el grupo Av = -4 (banda 4340 %) se han
realizado medidas de &reas de forma andloga al caso de Av = -3 ,
obteniéndose un valor medio de 232,54 £ ; la medida de las pendien
tes se ha llevado a cabo igualmente obteniéndose el valor medio pa-
ra mcoi/mue de 50,39 ; si sustituimos estos Gltimos resultades

en la expresidén de o(Av 3 F.D.B.) se obtiene:

.
ey



I(Av

o(dv ; F.D.B.) méximo = I(Av=-

3 r:D.B-) ~-18 2
y 3
ST D B 4,11 %10 em?2 (Iv.2)

con un error del 22% desglosado de forma semejante al caso an-

terior.

Se tiene pues dos formas posibles de calcular las seccio-
nes eficaces parciales, y en filtima instancia la seccidn eficaz
absocluta del estado Aznu s a tal fin Gnicamente es necesario
considerar la tabla de intensidades de grupos de bandas (tabla
IV-Si. En la tabla IV-9 se dan las intensidades relativas junto
con el valor obtenido por las dos formas posibles para las sec-
ciones eficaces parciales, dindose también el promedio de estos
iltimos valores. Se muestran tambié&n los resultados de otros
autores; las consideraciones a tener en cuenta son idénticas a
las ya hechas cuando se dnalizaron los resultados obtenidos en
la medida de intensidades de grupos de bandas, en este caso con
excepcidn de los valores dados por J.W.McConkey y col. (ref. 41)
los cuales dan explicitamente secciones eficaces parciales por

grupos.

Los comentarios a realizar de la tabla IV-9 se centran en
las dos vias de cd@lculos de las secciones eficaces parciales,
bien utilizando el grupo Av = -4 o el Av = -3 del sistema
F.D.B., elegidos ambos por su cercania a la linea patrdén del he-
lio; existen algunas discrepancias entre los valores obtenidos
por una u otra via, del orden del 30%, lo cual est3 dentro del
error experimental por lo que se ha tomado como valor la media
aritmética asign&ndola un error ﬁel 25% . Finalmgnte, sumando
los dos valores anteriores se obtiene la seccibén eficaz absoluta
para excitacidn por electrones del estado Aznu R

o(AZN ) = 84 x 1078 cm2 .,

IV.3.2.5.2.- Estado B2£:

Respecto al estado 322; se utilizd un método de me
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Tabla IV-9

. . . -1 2
Secciones eficaces parciales(x10 8cm ) de grupos de bandas

(Sistema F.D.B. del co:)

AV IAv gggga.por Ogggz.por <o> ref(40) ref(39) ref(41)
5 15.3 ° 1.76 2.46 2.11 2304 - -
4 28.3 3.25 4.56 3.90 4.65 2.9 3.0
3 79.0 9.08 12,73 1 10.90 12.01 15.6 8.3
2 100.0 11.50 16.12. 13.81 14.75 16.5  11.1
1 92.8 10.67 14.96. 12.80 12.59  15.4 9.8
0 89.2 10.26 . 14.38 12.32 11,17 9.1
-1 57.3 6.59 9.23 7.91 6.88 3.3

. -2 50.7 5.83 C 8.17 7.00 4.65 3.6 {42.2
-3 43.4 4.99 6.99 5.99 4.05 4.0
-4 25.5 2.93 4.11 3.52 2.22 1.6
-5 20.7 2. 38 3.34 2.86 - = - -

-6 6.9 0.79 1.11 0.95 - - -
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dida anilogo al usado para la medida en el estado Azﬂu s consi-
derando como grupos de bandas a comparar el propio Sistema Doble
te, con cabezas de banda dominantes en. 2883 ){ y 2896 £ y Y
el grupo Av = 3 del sistema F.D.B. con cabezas de banda inten-
sas en 3133 8 y 231586 R .

Ademis del método sefialado anteriormente, que seri deta-
llado mas adelante,; se pueden utilizar tres posibles vias comple
mentarias quebpasamos a describir seguidamente; radican, por un
lado, en aprovechar las expresiones utilizadas anteriormente por
medio de los grupos Av = -3 y Av = -4 para el clilculo de sec
ciones eficaces parciales en el sistema F.D.B. y comparar la in-
tensidad relativa del S.Doblete con la de los grupos ultimamente
citados, o bien alternativamente, comparar directamente la inten
sidad global de los sistemas F.D.B. y Doblete conociendo la sec-
cibn eficaz absoluta de excitacidn por electrones del estado
Azﬂu , origen del sistema F.D.B.

Tal como muestra la tabla iV-S la intensidad relativa me-
dida para el S.Doblete es de 241,5 con lo Que si sustituimos
. en las expresiones (IV.1) y (IV.2) del subapartado anterior:

18 em2

“

o(BZE: comparado con AV = -3) =:27,77 x 10

18

0(3221 comparado con AV -4) = 38,92 x 10 em?
con una dispersidn del 30% anfloga a la existente entre los va
lores parciales del sistema F,D.B. Por comparacidn de intensida-

des globales de los sistemas Doblete y F.D.B. se obtiene:

2.+ty, 1(S.Doblete) 2 _ -18 2
o(B Zu) m‘y o (A ﬂu) = 33,33 x10 cm

valor que esta de acuerdo con los dos anteriormente obtenidos.

En el método de medida andlogo al utilizado en la medida

del estado Azﬂu se utiliza, tal como ya ha sido comentade, por
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parte del estado B2£: el sistema Doblete considerado globalmen
te, con dos posibles bandas de referencia, las centradas en

2883 8 y 2896 R , y por parte del estado Aznu el grupo

Av = 3 del sistema F.D.B., con dés posibles elementos de refe-
rencias en 3133 e y 3156 £ . Existe una pequefia diferencia
respecto al método utilizado anteriormente y es el hecho de que
se mide a 100 eV , tensidn mids cdmoda que 500 eV , dado que

en este caso al comparar con resultados experimentales no se tie
ne que pargin de ninguna aproximacidn tedrica. La expresidn a

utilizar seria:

AloM| o,
Ag A OMIAv=3

o(p2zh) = : ' .
VR
‘Tmax.

o(F.D.B. ; miax.) * (F.D.B. ; Av = 3)

. : o(F,D.B. ; 100 eV)

En la expresidn anterior son conocidos a priori dos facto

res:

o(S.D. : mix.)

0(S.D.3100 eV) . 100/99,6 . 98
o(F.D.B. ; max) B 100/98 T 89,6
o(S.D.; 100 eV) ,

(tablas IV-7 y 1V-8)

~18

o(F.D.B. ; Av = 3) = 10,90 x10 cm? (tabla IV-9)

con lo anterior tendriamos:

m(x, ; S.D. ) €

Aloulg
2o+ l SD -18 2
") Imax T WOx 5 BV = " KTouT,,, 10:72xi0em
(1v.3)

Por tanto, para obtener U(B2£ )Iméx es necesaria la medida de

los factores primero y tercero de la expresidn anterior, y part1
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cularizar los valores de las eficiencias segflin las bandas utfli-
zadas en la medida concreta. Obteniendo lo anterior se asignarian
los valores parciales a las transigiones -BZEC -+ xzngS/2 (2882 R)
y B2z: + x2“g1/2 (2896 &) teniendo en cuenta que sus razones de
ramificacibén son del H46,5% y 53,5% respectivamente; estos va-
lores han sido medidos en los espectros registrados en los que da
. da la intensidad de estas dos bandas la contribucidn de las res-
tantes del sistema queda précticamente anulada. Estas razones de
ramificacibén resultaron independientes de la energia de excita-

cibén como era de esperar.:

A lo visto de lo anteriormente expuesto existen cuatro
"posibilidades de medida combinando las cuatro bandas de referen-
cia; a continuacidn se van a exponer los resultados medios alcan

zados dentro de cada medida.
7

3133 £ - 2883 &

€ e 19,5
3133 A ° 2715 2883 &
A/OMygga & . m,g83 &
rﬁﬁr~———§ = 0,55 ;_—-——E = 2,87
3133 . 3133 .
3133 & - 2896 R -
€ e 20,2
€3130 & ~ 2715 . 2896 &
A/OM,006 R g3 R
i7oW = 0,45 === = 3,905
3133 & 3133 &
3156 & - 2883 &
€ = 27,9 : €883 § = 195
3156 £ , .
A/OMygas & My883 R
x76§—~———— = 0,40 —_—t = 5,20
3156 & M3156 &
3156 R - 2896 &
. € 20,2
€a156 R = 2719 2896 R
A/OM)506 R Mo896 &
A/oH . - 0.3 = = 8,38
3156 R 3156 R

La discusibn, en cuanto a errores experimentales, de los valores

anteriores es ani3loga a la ya expuesta con ocasidn de la medida
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en el estado Azﬂu por leo que la aproximacidn se puede valcrar
del orden del 25% de error experimental. Con los valores ex-
puestos anteriormente se obtiene, sustituyendo previamente en
IV.3, un valor medio de 38,57 x 10_1,8 cm? , que como se puede

apreciar es del mismo orden que los obtenidos previamente.

Considerando todos los valores anteriores obtenidos se

asigna para la seccidn eficaz absoluta de excitacibén por electro

nes del estado Bzz: el valor de (37 +10) x10 '8 cm2 y para
las transiciones asociadas a las bandas 2883 K y 2896 & 1os

valores parciales:

2883 R : B2r) » an3)2 1 17,2x 107 '® cm2
. pa2rt 2 : -le 2
2896 K : B2r + Moyyp © 19,810 cm .

A continuacidn vdmos a realizar una discusibén de los re-
sultados alcanzados en este trabajo y en los publicados anteriop
mente, mostrindose en la tabla IV-10 un cuadro resumen de estos
valores. Es importante sefialar que el valor dado para el estado
Aznu en este trabajo, (84 +21) x107 '8 cm2? , estd hallado consi
derando todos los grupos que aparecen en el sistema F.D.B., in-
cluidos los grupos denominados Av = 5 , -6 que ningln autor mji
de, salvo quizis S.Tsurubushi y col. (ref. 57) aunque no lo men-
cione expresamente, probablemente debido a su muy baja intensi-
dad.

En los trabajos resefiados en la tabla IV-10 lo que existe
b8sicamente de comlin es el tipo de excitacidn de los niveles
00; , que lo han sido por electrones. J.M.Ajello (ref. 40), en
espectros de alta resolucidn identificd alrededor de 100 bandas
barriendo el espectro por secuencias con un valor de Av deter-
minado; como prueba de la calibracibn, realizada por medio de una
l4mpara de tungsteno, utilizd el valor de la seccidn eficaz par-
cial de la banda de 3914% R del N} , estando sus valores afecta
dos de una incertidumbre experimental del 20% en el rango
2900 R - 5000 R , y del 35% en el comprendido entre 2000 R y

2900 & . H.Nishimura (ref. 39) mide también mediante la compara-
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Tabla IV-10

+
Secciones eficaces absolutas de los estados BQZ " y

Azlnu del CO;(excitacién por electrones)

(1078 em?) A%y p2rt  an s e'r?
este trabajo 84121 37410 2.27
Ajello(ref.40) 75415 53419 1.41
Tsurubushi (ref.57) 80+20 47412 1.70
Nishimura(ref.39) 72 35(ren.) 2.06
Mc Conkey (ref.41) 74.4 44.8(ren.) 1.66
Mentall (ref.2) - 50+9 } -

e 2
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cién con la banda de 3914 R del Ng la cual se evalGa a tra-
vés de los distintos pardmetros (poblacidn, intensidad del haz,
etc...) que intervienen en la expresidn de la seccidn eficaz; no
da errores globales. J.W.McConkey y col. (ref. #1) utilizan el
método de haces cruzados (cross-beam) en un sistema calibrado a
través de la banda de 3914 & . del N{ , realizando asi misho ca
libraciones de linealidad, intensidad luminosa-presidn e intensi
dad luminosa-intensidad de corriente, andlogas a las realizadas
en este trabajo; es el inico que explicitamente mide en grupos
diferenciados por  Av aunque no resuelve ninguno a partir del
correspondiente a Av = 0 . El valor de U4u,8 )(10—18 em? para
el estado BZE: es producto de una renormalizacidén posterior

de los autores comunicada privadamente a J.E.Mentall; &ste Glti
mo y col. (ref. 2) compara también con la banda 3914 § del

N; , manejando errores del orden del 30% ; corrige el valor da
do por H.Nishimura para el estado Aznu de 27 a 72 x10 '%cm?
que es el que aparece en la tabla IV-10. .S.Tsurubushi y col.
(ref. 57) muestran especial atencidn a la problemitica de 1la
forma de la banda, y su influencja en la medida, utilizando un
método de haces cruzados barriendo el sistema F.D.B. también
por grupos secuenciales de Av ; estiman errores del orden del
25% .

En resumen, una caracteristica comin a todos los traba
jos en cuanto a la medida es el hecho de dar errores instrumen
tales relativamente grandes, lo que prueba la dificultad de es
te tipo de medidas y, por otro lade, la gran disparidad de va-
lores existente para la seccidn eficaz del estado 52£: que
quizis pueda atribuirse a la gran dificultad de calibrar opti-
camente el sistema en la zona de transicidn desde el ultravio-

leta prdximo al visible.

La tabla IV-10 se puede completar con los datos prove-
nientes de las medidas por fotoexcitacidn.T.S.Wauchop y col.
(64) dan para el estado Aznu , 25 x107 18
BZEZ s 17 >(10_le em? , con un cociente de 1,47 , L.C.Lee y
Col. (ref. 66) dan anilogamente 8,3 x10"'® cm?2 y 12,1 x 10"

cm?2 y para el estado

18
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em? , con cociente 0,69 . Los valores anteriores que no tienen

ninguna rélacidn con los medidos en este trabajo y otros ya co-
mentados, el método de excitacibén es totalmente distinto, reafir
man sin embargo lo ya comentado respecto a las medidas con excita
cibén electrdnica, la gran disparidad de resultados, que muestran
sin duda la gran dificultad de realizar medidas absolutas de in-
tensidades luminosas.,

~v e
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CONCLUSIONES

Se han medido, por el método de coincidencias retardadas, las
vidas medias de ocho niveles vibracionales, desde v' = 0 'A
hasta v' = 7 , del estado Aznu y la del nivel v' = 0 del
estado 522: s ambos del co§ , ¢on errores comprendidos entre
el 3,5% y el 10,5% .

Respecto a la vida media correspondiente al estado Aznu se
ha estudiado la influencia de la presibén y de la energia de
excitacién, asi como la variacidén de la vida media con el ni
mero cufntico vibracional simétrico, encontrindose que aque-
lla aumenta del orden del 1% por unidad de variacidén del
niimero cuidntico en una aproximacidn lineal y dentro de los
errores experimentales; no se encontrd presencia de cascadas
radiativas lo que implica que la excitacidn es directa. El

valor medio obtenido es de (116,4 *7,4) ns .

Respecto a la vida media correspondiente al nivel v' =0
+ s e . . .
del estado Bzzu se corrigibd, en las medidas, la influencia -

de procesos secundarios extrapolando a presidn nula. Anfloga

-mente a las medidas en el estado Aznu no se encontraron

cascadas radiativas, lo que implica que la excitacidn es di-

recta. El valor medio obtenido es de (125,71 2,1) ns .

Se han medido las intensidades relativas de 59 bandas del
Sistema F.,D.B. asi como las razones de ramificacidn en el
Sistema Doblete; ambos sistemas forman el espectro de emi-
sidén del 00; .

Se han medido las intensidades de todos los grupos de bandas
del Sistema F.D.B., para los que la variacidn del nlmero culn
tico vibracional sim&trico es constante y comprendida entre
+5 y -6 , evitando asi posibles errores de solapamiento pre

sentes en medidas en bandas individuales.
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Se ha puesto a punto un sistema experimental que permite lle
var a oabo la medida de la intensidad luminosa, emitida por

un gas excitado, realizando la correccidn automtica de posi
bles variaciones de la intensidad de corriente, normalizando
a una carga fija, junto con la evaluacidn de la contribucidn

del fondo en la medida.

Se han medido las funciones de excitacidn por electrones de
los estados Azﬂu y BZE: del 00; con el sisteﬁa experi-
mental citado antericormente; las experiencias se llevaron a
cabo en un rango de energias que cubre desde el umbral

(~18 eV) hasta 500eV , utilizando una gama de bandas tal
que se cubren todos los niimeros cudnticos vibracionales de

los niveles excitados.

Se han medido las sécciones eficaces absolutas de excitacidn
por electrones de los estados Azﬂu< y B2£: del co§ por
un método experimental que soslaya la necesidad de una cali-
bracidn absocluta del sistema; a tal fin se comparan las in-
tensidades reales de un grupo de bandas bien caracterizado
del Sistema F.D.B. con una linea escogida del ﬁelio, para
cuya transicidn asociada se conoce la seccidn eficaz de exci
tacidn dada por la primera aproximacidn de Born, no depen-
diendo el resultado de la medida una vez realizada sino del

valor filtimamente citado.

Los valores obtenidos de las secciones eficaces absolutas de
excitacidn son, para el estado A2m (84 +21) x 10-18 om? y
para el estado Bz£: , (37 +10) x10 '® cm? , .que, consideran
do el error experimental, estin plenamente acordes a los va-
lores obtenidos en otros trabajos previos por métodos muy
distintos, lo que prueba la bondad del método utilizado en

este trabajo.




3.-

l),‘..
5.~
6.-
7.-

8.-

9.-
10.-
11.-
12.-~
13.-
14, -
15.-
16.-
17.-

i8.-
19.-
20.-
21.-
22.,-
23.-

24 .-

25.-
26. -

113

BIBLIODGRAFIA

F.ARQUEROS, C.HERRAN. J.MNARQUEZ, J.CAMPOS, An.Fis. 73. 124
(1977).

J.E.UENTALL. M.A.COPLAN, R.J.KUSHLIS, J.Chem.Phys.{Lett) 59
3867 (1973).

R.J.ANDERSON, R,H.HUGHES, J.H.TUNG and S.T.CHEN, Phys.Rev.A
8, 810 {(1973).

J.CAMPOS, An.Fis. 67, 439 (1971).

J.CAMPOS, Tesis Doctoral, Madrid (1970).

A.P,THORNE, "Spectrophysics”, Chapwan & Hall., London (1974),
R.W.B.PEARSE and A.G.GALYDON, "The identification of molecu-
Lar spvecina”, Chapman § Hall, ath Edition, London (1965)
C.LANCZ0S, "Applied Anal.isis”", Prentice Hall, New York
(1956).

A.H.GABRIEL, D.W.0.HEDDLE, Proc.Roy,Soc.A 258, 124 (1960)
W.R.BENNET Jr, P.J.KINDLMANN, Phys.Rev. 141, 181 (19566)
W.R.BENNET Jr, P.J.KINDLMANY, Buff.Am.Phys.Scc. 8, 87 (1963)
T.HQLSTBIN; Phys.Rev. 72, 1212 (18u47).
T.HOLSTEIN, Piys.Rev. 83, 1159 (1951).
M.I.DYAKONOV, V,I.PEZEL, Sov.iet Phys. JETP 20, 997 (1965)
A.V.PHELPFS, Phys.Rev. 110, 1362 (1958) ’
P.N.STANTON, R.M.St JOHN, J.0.S.A. 59, 252 (1969)
R.J.ANDERSON, R.H.HUGHES, J.G.NORTON, Phys.Rev. 181, 181
(1969)

R.J.ANDERSON, R.H.HUGHES, Phys.Rev.A S, 1194 (1972)

R.B.KAY, R.H.HUGHES, Phys.Rev. 154, 61 (1967)

R.M.SY JOHN, F.L.MILLER, C.C.LIN, Phys.Rev. 134, A888 (1964)
E.WOLF, W.MAURER, Z.Phys. 115, 410 (1940)

C.SMIT , H.G.M.HEIDEMAN, J,A.SMIT, Physica 29, 245 (1963)
M.S.W.MASSEY, Efectronic and Ionic Impact Phenomena, Vols.
1, 2, Oxford at the Clarendon Press, London (1969),
R.I.IMHOF and F.M.READ, The measurement of Lifetimes in
atoms, molecufes and i{ons. Rep.Prof.Phys. 40, 1 (1977)
R.S.MULLIKEN, J.Chem.Phys. 3, 720 (1935).

V.KONDRATYEV, The Structunre of Atoms and Molecules, Dover
New York (1965)



27.-

28.-

29.-
30.-

31.-
32.-
33.-
34.-
35.-
36. -
37.-
38.-

39.-

40.-

41.-

42.-
43~

uy, -

45.-
46 .-

47.~-

48.-

49, -

50, -
51.-

- 199 -

G.HERZBERG, Molfeculan Spectra and MolLecular Structune

Vol. I: szc«tna‘oﬂ diatomic molecules

Vol.11: Spectra of polyatomic molecules

Van Nostrand, New York (1950). .

P.W.ATKINS, Mofecular Quantum Mechaniecd, Clarendon Press,
oxford (1970).

M.vUCELIC, Y.OHRN, J.R.SABIN, J.Chem.Phys. 59, 3003 (1973)
J.C.McCALLUM, R.W.NICHOLLS, J.Phys.B: Atom. Molec. Phys.

5, 1417 (1972) .

M.B,PETROPOULOS, C.R.A.Sc.Paris B, 266, 276 (1968)
F.BUESO-SANLLEHI, Phys. Rev. 60, 556 (1341)

S.MROZOWSKI, Phys. Rev. 60, 730 (19u1)

S.MROZOWSKI, Phys. Rev. 62, 270 (1942)

S.MROZOWSKI, Phys. Rev. 72, 682 (1947)

S.MROZOWSKI, Phys. Rev, 72, 691 (1947) :

D.L.JUDGE, G.S.BLOOM, A.L.MORSE, Can.J.Phys. 47, 489 (1969)
D.L.JUDGE, L.C.LEE, J.Phys.B: Atomic Molec.Phys. 6, 251
(1973). '

H.NISHIMURA, J,Phys.Soc.Japan 24, 130 (1968)

J.M.AJELLO, J.Chem.Phys. 55, 3169 (1971) .

J.W.HcCONKEY, D.J.BURNS, J.M.WOOLSEY, J.Phys.B {(Proc.Phys.
Soe.) 1, 71 (1968)

M.HORANI, S.LEACH, C.R.Acad.Sci.Paris, 248, 2196 (1959)
J.C.McCALLUM, R.W.NICHOLLS, J.Phys.B: Atom.Molec.Phys. u,
1096 (1971).

A.J.SMITH, F.H.READ and R.E.IMHOF, J.Phys.B: Atom.Molec.Phys.
8, 2869 (1975) :

S.W.JPRGENSEN, G.S@RENSEN, J.Chem.Phys. 62, 2550 (1975)
J.DESESQUELLES, M.DUFAY, M.C.POULIZAC, PHysa.lLett. 27A, 96 |
(1968) ’ i
T.T.BASIEV, Yu.J.MALAKHOV, S.N.TSYS, Opi.Spectrosc. 30, 232
(1971) . )

P.ERMAN, J.BRZOZOWSKI, B.SIGFRIDSSON, Nucl.Ins. Met. 110, 471
(1973) :

J.E.HESSER, J.Chem.Phys. 48, 2518 (1968)

J.HESSER, K.DRESSLER, J.Chem.Phys. 45, 3149 (1966)
R.P.SCHWENKER, J.Chem.Phys. u2, 2618 (1965)




- 200 -~

52.- M.C.POLIZAC, C.R.Ac.Sci.Panis (B), 269, 114 (1969)

53.- J.le CALVE, M.BOURONE, H.SCHMIDT, M.CLERC, J.Phys.(Panis)
30, 807 (1969)

54.- H.ANTON, Am.Physik 18, 178 (19686)

55.~ W.BORTS, E.C.ZIPF, Phys.Rev. A1, 834 (1970)

56.- D.T.STEWART, E.GABATHULER, Proc.Phys.Soc. 72, 287 (1958)

57.- S.TSURUBUSHI, T.IWAI, J.Phys.Soc.Japan, 37, 1077 (1974)

58.- H.R.M.MOUSSA, F.J.de HEER, J.SCHUTTEN, Physica 40, 517
(1969)

59.- A.F.J.van RAAN, J.P.DE JOUGH, J.vankECK, H.G.M.HEIDEMAN, Phy-
sica 53, u5 (1971) )

60.- J.G.SHOWALTER, R.B.KAY, Phys.Rev. & 11, 1899 (1975)

61.- K.L.BELL, D.J.KENNEDY, A.E.KINGSTON, J.Phys.B {Proc.Phys.
Soc.) 1, 204 (1968)

62.- K.L.BELL, D.J.KENNEDY, A.E.KINGSTON, J.Phys.B (Proc.Phys.
Soe.) 1, 1028 (1968) '

63.- K.L.BELL, D.J.KENNEDY, A.E.KINGSTON, J.Phys.B {Proc.Phys.
Soc.) 2, 26 (1969)

64.- T.S.WAUCHOP, H.P.,BROIDA, J.Geophys.Res. 76, 21 (1971)"

65.- L.C.LEE, D.L.JUDGE, J.Chem,Phys. 57, u443 (1972)

66.- J,A.R.SAMSON, J.L.GARDNER, J.E.MENTALL, J.Geophys.Res.
5560 (1972) '

7,

——

PLUT:
A
S WA

WNIVERSp

CIBLIOTECA





