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INTRODUCCION

El trabajo que constituye la présente Memoria tiene 
por objeto el estudio de la emisiôn del C O 2 originado por impac^ 
to electrônico sobre el C0% • Con este fin se han llevado a cabo
las medidas de las vidas médias de los niveles excitados, de las 
intensidades relativas de las bandas y por ultimo de las seccio­
nes eficaces absolutas de excitaciôn.

El estudio de espectros de excitaciôn por bombardeo elec_ 
trônico a baja presiôn es de gran importancia en astrofîsica y en 
fîsica de plasmas. Por citar un ejemplo, las bandas del espectro 
de emisiôn del CoJ aparecen en el espectro solar, en el de emi­
siôn de cometas y en el de las atmôsferas de Venus y Marte, y aûn 
m â s , dado que el C O2 es prédominante en la atmôsfera de Venus 
el estudio y conocimiento de los parâmetros espectrofîsicos del es_ 
pectrp del C O 2 es tan importante en el caso del planeta citado 
como lo relative al espectro del N 2 en el caso de la Tierra.

La medida de secciones eficaces de colisiôn inelâstica 
electrôn-âtomo o electrôn-molêcula tiene un gran interês dada la 
relativa escasez de dates debido a la dificultad que conllevan es_ 
te tipo de medidas. Existe una gran necesidad de tener dates fia­
bles que puedan ser comparados con los câlculos realizados en 
aproximaciones teôricas. En este trabajo se aborda la extensiôn 
de métodos expérimentales utilizados ampliamente en el caso de 
âtomos excitados, al caso de molêculas con geometrîa sencilla co­
mo es el caso del CO2 •

En el caso de la medida de secciones eficaces absolutas 
la dificultad experimental aumenta respecte a otro tipo de medidas 
dado que es necesario efectuar una calibraciôn del sistema detec­
tor de la radiaciôn y por tanto asignar a una medida realizada una 
intensidad eraitida por el gas excitado, lo cual habrâ de ser hecho 
con el minimo error posible. Lo anterior obviamente es una tarea 
difîcil y de realizaciôn complicada.
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En la literature sobre el tenta es frecüente que la cal^ 
braciôn absoluta referida anteriormente se realice por medio de 
la comparée ion con una fuente patron calibrada en un laboratorio 
raetrolôgico. La utilizaciôn de taies dispositivos no siempre es 
fâcil debido a los condicionamientos instrumentales y de disposi- 
ciôn geometries necesarios. Esto hace que los métodos de calibra­
ciôn que sean faetibles sin la utilizaciôn de taies lâmparas y si 
de medios generalmente disponibles en cualquier laboratorio de in_ 
vestigaciôn sean muy interesantes debido a la posibilidad de repe_ 
ticiôn y verificaciôn de tal calibraciôn.

Este trabajo présenta una novedad en el mêtodo de cali­
braciôn que consiste en orillar la necesidad de una fuente patrôn 
utilizando en su lugar la relaciôn entre las intensidades emiti- 
das en dos trans iciones convenientemente elegidas tomando como dà 
to de referencia la secciôn eficaz de excitac'iôn de una de las 
dos transiciones, calculada por medio de una aproximaciôn teôrica. 
Las ventajas de este método residen en el hecho de que la verifi- 
caciôn de la medida una vez hecha no reside en la bondad de otra 
experiencia adicional sino en un dato obtenido por un cSlculo que 
suministra valores suficientamente aproximados, en un range dado 
de energies. En cualquier caso, una correcciôn posterior no afec- 
tarla lo ya rèalizado en la experiencia puesta que todos los re­
sultados quedan en funciôn del dato calculado.

En concrete, en este trabajo se lie va a cabo la compara^ 
ciôn entre las intensidades emitidas por una transiciôn del helio 
(5  ̂S 2^P ; X = 4437 X) cuya secciôn eficaz de excitaciôn ha s^ 
do calculada por medio de la primera aproximaciôn de Born (ref.
63), y un conjunto de transieiones con origen en el estado
de1 COg que forman un conjunto de bandas bien caracterizado e
identifieable en el espectro de aquel iôn molecular.

Naturalmente la comparaciôn aludida conlleva por un lado 
tanto una evaluaciôn de las intensidades registradas en nuestro sis^ 
tema detector como una verificaciôn de la linealidad de detecciôn 
de este sistema, esto es, la observaciôn de que la intensidad lumi^
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nosa registrada varia linealmente y de forma creclente con la pre^ 
sioHj excluyendo por tanto la existencia de procesoa secundarios 
de excitaciôn.

Los resultados que se han obtenido de la utilizaciôn 
del método anteriormente expuesto son muy satisfactorios dentro 
de los errores expérimentales que se dan en este tipo de medidas, 
que no es ocioso recorder son del orden del 25% en los trabajos 
mâs recientes , lo que permits asegurar que al presents mêtodo pue^ 
de extenderse a la medida de secciones eficaces de excitaciôn de 
otros sistemas moleculares y atômicos.

La présente Memoria se abre con un primer capitule d on- 
de se aborda la descripciôn del sistema experimental utilizado a 
lo largo de este trabajo. En el segundo capîtulo se revisan los 
distintos métodos usados en la medida de los parâmetros espectro- 
fîsicos objetos de este trabajo. En el tercer capîtulo, en una 
primera parte se expone lo relative a la estructura de la molécu- 
la del COg y del iôn COg ; posteriormente se describen los e s ­
pectros obtenidos por la excitaciôn del COg por medio de elec­
trones junto con los posibles espectros a veces présentes en expe^ 
riencias de este tioo, derivados de algunas impurezas o molêculas 
que se forman en el proceso de excitaciôn.

Finalmente en el cuarto capîtulo se exponen y discuten 
los resultados obtenidos. Primeramente se consideran las medidas 
de las vidas médias de los niveles excitados junto con el estudio 
de las posibles variaciones de aquellas con el numéro cuântico vi 
bracional del nivel emisor y con la presiôn. La medida de vidas 
médias aparté de su interés oor sî misma tiene gran importancia 
en cuanto suministra informaciôn acerca de si la excitaciôn es d i 
recta o no. Seguidamente se consideran las medidas, reaJizadas de 
intensidades relativas tanto en bandas individuales como en gru- 
pos de bandas bien caracterizadas a fin de soslayar los fuertes 
solapamientos présentes en el espectro del COg . Estas ultimas 
medidas muncionadas son el paso necesario para abordar en ultimo
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lugar las medidas de las secciones eficaces de excitaciôn usando 
el mêtodo comentado anteriormente, y que se desarrolla con déta­
ils en este cuarto capîtulo. La présente Memoria finaliza con la 
exposiciôn de las conclusiones obtenidas.



CAPITULO I 

INSTRUMENTACION

La experiencia consiste bâsicamente en la medida de la in­
tensidad luminosa, en unidades arbitrarias, debida a la emisiôn 
de una lînea atômica o de una banda espectral, en funciôn de la 
energla de los electrones que excitan el nivel. Esta medida se de 
nomina tambien determinaciôn de la funciôn de excitaciôn. La expe 
riencia tambien incluye las correcciones a realizar, por efectos 
de cascades radiatives y resoluciôn del monocromador, en dicha 
funciôn; estas correcciones se han realizado por anâlisis tempo­
ral, mêtodo que élimina los errores sistemâticos de este tipo de 
medidas, quedando como ûnica fuente de error la excitaciôn por 
electrones secundarios. El resultado final nos darîa la variaciôn 
con la energla de la secciôn eficaz de excitaciôn por colisiôn 
inelâstica electrôn-molêcula o electrôn-âtomo. A tal fin se utili^ 
zan dos sistemas expérimentales, uno para medir las funciones de 
excitaciôn, y otro para realizar la correcciôn adecuada por anâl^ 
sis temporal de las curvas de desexcitaciôn de las lîneas o ba n ­
das bajo estudio. En relaciôn al range de 1 espectro donde se tra- 
baja la modificaciôn global para pasar de la zona del visible al 
ultravioleta consiste, como es bien sabido, en cambiar la ôptica 
de vidrio por cuarzo, y disponer del fotomultiplicador adecuado.
A continuaciôn pasaremos a describir los dos sistemas experiments 
les bâsicos citados anteriormente junto con las modificaciones in̂  
troducidas para la medida de las intensidades relativas.

I.I.- SISTEMA V E  M E V J V A  V E  F U N C I O N E S  V E  E X C I T A C I O N

Se han excitado los niveles con un haz de electrones, de 
2 mm de diâmetro, acelerados con una energla variable, siendo 
analizada la luz que surge de la câmara por medio de un sistema 
ôptico que selecciona la longitud de onda deseada. La radiaciôn
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escogida incide sobre un fotomultiplicador cuya sefial va poste- 
riormente a un amp 1 ificador y a un discriminador de amplitudes. 
Las dos sefiales conjugadas de un circuxto biestable, que aplica- 
do a la reja da una modulacion de todo o nada en la corriente de 
la câmara, son a su vez las seflales de permiso de dos puertas 1^  
gicas que canalizan los impulses procedentes del discriminador 
dirigiendolos à los equipos de recuento 1 6  2 segûn que la
o n d a  modulante este en el période negative o positive. Por tanto 
el equipo 2 registrars los impulses de seRal y de ruido, y el 
1 solo el ruido. Los equipos interrumpen su recuento automatic^ 
mente cuando las puertas son atacadas por una seRal de inhibi- 
clôn proporcionada por un circuito integrador de la corriente tô  
tal de la câmara cuando êsta alcanza cierta tension de salida.
La funciôn del circuito integrador es hacer que el numéro de 
electrones que atraviesen,la région de excitaciôn sea siempre el 
mismo, quedando asi las medidas normalizadas evitândose los pos^ 
bles errores derivados de las fluctuaciones de la corriente elec^ 
trônica. Este sistema es sencillo y estable dado que a presiones 
del orden de 3 % 10"^ mm.Hg la luz résultante es detectada (ref. 
1).

De la forma descrita sumari a me n te ,una vez seleccionada una 
longitud de onda, correspondiente a una transiciôn desde el n i ­
vel bajo estudio, se obtiene como varia la intensidad luminosa 
con la energla de los electrones, siendo esta cantidad de luz 
proporcional a la poblaciôn del nivel y por tanto a la secciôn 
eficaz de excitaciôn siempre que el nivel no se pueble por casca^ 
das desde niveles superiores, lo que harîa necesarias las correc^ 
clones adecuadas, que trataremos en el siguiente capîtulo. El es^ 
quema de bloques de este primer montaje experimental se muestra 
en la Fig. 1 .

1,1.1.- C d m afta de z x c ^ t a c . X . ô n .

La excitaciôn del gas tiene lugar en una câmara de acero 
inoxidable en la que se hace el vacîo mediante un sistema conven_
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clonal, compuesto de bombas rotatoria y difusora de aceite capa- 
ces de manteher una presiôn residual del orden de 10~^ - 10“® 
torr . El gas a estudiar se introduce en la câmara a travês de 
una vâlvula de dosificaciôn de aguja, de esfera NWIO , que p e r ­
mits mantener fija la presiôn de trabajo, que estuvo comprendida 
entre 0.1 y 10 m.torr .

El haz de electrones es emitido por efecto termoiônico por 
un filamento de tungsteno alimentado por una fuente de corriente 
continua de gran intensidad pero procurando que la diferencia de 
potencial entre los extremes del filamento sea lo menos posible 
ya que darîa el valor de la resoluciôn en energies del haz. Se 
ha utilizado uqa fuente de baja tensiôn, hasta 12 V , con una 
intensidad de 12 A . La diferencia de potencial en los extremes 
es del orden de 5-7 V , pudiendose considérer la resoluciôn algo 
mener debido a que la mayor parte de los electrones se extraen 
de la parte central, apreciândose que es del orden de 2 . 5 eV, lo 
qde se muestra en la dificultad para resolver la estructura fi- 
na de las funciones de excitaciôn en las cercanias del umbral. 
Se ha elegido para el filamento el tungsteno en lugar de un cato^ 
do de ôxido caldeado indirectemente en primer lugar por su faci- 
lidad de reposiciôn y en segundo lugar para evitar impurezas de - 
rivadas, principalmente el iôn CO'*' que se formaria durante la 
excitaciôn y que darîa lugar a espectros de bandas cuyas interfe_ 
rencias serian muy perjudiciales. No obstante, el câtodo de 
tungsteno présenta el inconveniente de producir una mayor canti­
dad de luz de fondo a longitudes de onda por debajo de 3000 X 
(ref. 2 ). Rodeando al filamento se encuentra un electrodo cilîn- 
drico conectado al extremo negative del filamento para concen- 
trar el haz.

La regiôn donde se efectûan las colisiones es el interior 
del ânodo, que ha sido recubierto por una capa de grafito para 
disminuir la producciôn de electrones secundarios. Previamente 
estâ colocada una reja, muy prôxima al câtodo, que contrôla la 
salida de los electrones, utilizândose para pulsar el haz me-
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dlante un circuito biestable que da una onda cuadrada entre +13 V 
y -4 V , y con frecuencia 1 Kc , de tal forma que en un semipe- 
riodo no se extraerîan electrones del anodo, mientras que para el 
siguiente si se extraerîan. Ademas de la reja, entre esta y el 
ânodo existe un electrodo central con una rejîlla circular polari- 
zado a la misma tensiôn del ânodo pero sin estar en contacto con 
él, lo que permits por un lado que los electrones retenidos por el 
electrodo no sean contabilizados como electrones excitadores y por 
ôtro monocromar el haz posibilitando as i medir mâs exactamente la 
corriente, evitando distorsiones por penetraciones de campo. El 
ânodo es cilîndrieo con amplias ventanas latérales, prâcticamente 
un circulo metâlico sujeto por dos tirantes a un cuerpo cilîndrieo 
conectado a la cabeza de conexiôn de la câmara. El ânodo se polar^ 
za pos it ivamente entre 0 y 500 V , tensiôn medida por un divi­
sor de tensiôn, y que nos^da la energîa de los electrones.

El conjunto de la câmara estâ colooado perpendicularmente a 
la rendija del monocromador de tal forma que las posibles variaclo_ 
nés de la geometrîa del haz no afecten a la intensidad de luz reco_ 
glda. La disposiciôn de los electrodos se muestra en la Fig. 2.

I.I.2.- J n te .g fL a d o /1 de coH.fLX.znte,

La alimentaciôn del electrodo donde tiene lugar la excita­
ciôn se realiza a travês de un circuito integrador de corriente 
que consta de dos amplificadores oparacionales SQlOa , el ôltimo 
de los cuales estâ montado cômo integrador de los impulsos amplify 
cados por el primero de ellos que transforma los Impulsos de co­
rriente en impulsos de tensiôn. Si el tiempo de recuento de foto- 
nes para cada energla del haz de electrones es aquel para el que 
la tensiôn de salida del integrador sea la misma, independientemen_ 
te de las tensiones aplicadas a los electrones, es évidente que el 
nûmero de electrones que han cruzado la regiôn de excitaciôn es 
constante quedando as i normalizadas las medidas, evitândose los 
errores por fluctuaciones de la corriente del haz o por variacio­
nes de dicha corriente con la polarizaciôn de los electrones. Esta
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es la principal misiôn 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 in̂  
tegrador con un comparador de tensiones que es el que da realmen 
te la serial de inhibiciôn al conmutador de escalas cuando se cum 
plan las condiciones anteriormente seOaladas. El esquema de 1 con 
junto se muestra en la Fig, 3.

La salida del integrador de corriente es negative y va 
aumentando en valor absoluto a medida que aquel es atravesado 
por la corriente de plaça. Esta sefial negative, y constantemente 
creciente, entra en el comparador, que es bâsicamente un dispara 
dor de Smith de tal forma que, ver Fig. 3, cuando la tension de 
la base de T^ es cero o poco negativa respecto a la que tiene 
la base de T g , dada por el divisor de tension, toda la corrien 
te generado en T 3 pasa por T 2 y Tj estâ cortado; debido a 
esto la tensiôn de base de Ti, , que es la producido en el colec^
tor de T g debido a la caida en R ̂ , es propicia para que este
transistor (T\) conduzca y la caîda producida en Rg traiga 
como consecuencia que la salida sea negativa, y por tanto como 
ya veremos mâs adelante la seHal de inhibiciôn que llega ai c om­
parador no es tal y las escalas cuentan. Cuando la tensiôn de er^
trada es ligeramente menos que la de la base de T% se invierte 
la situaciôn y Tg queda cortado, por lo que la tensiôn de base 
de T 1 es -12 V cortândose el transistor siendo la tensiôn de 
salida +12 con lo que la seflal que llega a las puertas lôgicas 
es de inhibiciôn costando el recuento en las escalas.

El integrador de corriente tiene un potenciômetro de cali­
braciôn para asegurar que en ausencia de corriente la tensiôn de 
salida sea cero, y va provisto de interruptor doble de tal forma 
que en la posiciôn llamadôL ccLfigAH. la salida de una seflal propor­
cional a la carga que atraviesa la regiôn de excitaciôn, y en la 
posiciôn d Z i c a A g a f i se cortacircuita un condensador y la tensiôn 
de salida se hace cero, y al mismo tiempo queden conectados -15V
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a travês de 1 Kn en la base de T(* cortândole y obteniendo una 
seflal positiva siguiendo los equipos de recuento sin contar. Ade- 
mâs va alimentado por una fuente de ±15 V , y con una salida adi 
oional que da una tension igual a la intensidad de corriente que 
circula en cada instante que, conectada a un osciloscopio, nos su 
mlnistra 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 tension determinada, la representaciôn de 
berîa ser una recta que pasase por el origen, lo cual indicarîa 
que cuando la intensidad fuese nula el tiempo que se requerirîa 
para alcanzar la tensiôn sera infinito mientras que cuando mayor 
fuese aquella menos tiempo séria necesario. Para medir la lineal^ 
dad, se introduce en el 
integrador, por medio 
de un generador de onda 
cuadrada, una tensiôn 
que puede medirse direc_ 
tamente en un oscilosco^ 
pio de tal forma que por 
una resistencia variable 
pueda medirse la intens^ 
dad que lo atraviesa, y 
mediante un voltîmetro 
el tiempo que tarda en
dar una tensiôn determinada. Puede ocurrir que la recta tenga una 
ordenada en el origen, lo cual indicarîa que existe un cierto u m ­
bral de carga, esto es, que hasta que no pasa una intensidad u m ­
bral el integrador no r e sp o nd e , o lo que es lo mismo, hasta que 
no atraviesa el integrador cierta intensidad, debido al margen 
inactivo de los circuitos rectificadores, el condensador no empie^ 
za a cargarse lo cual indica que los equipos de recuentp cuentan 
mdA de lo que deberlan, produciindose distorsiones en las medidas.

Integ.

Oscll.G.O.C.
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evitândose experimentalmente mediante el CiJLe.jam4.tnt0 de las condi 
clones donde ese umbral de intensidad sea apreciable, mediante la 
amplificaciôn de la seflal à intensidades bajas.

I.I.3.- S^tA^tema O p t t c o

Como primera etapa del dispositive ôptico se ha utilizado 
una lente de 20 dioptries montada en un soporte con dos movimien 
tos, uno horizontal y otro vertical, lo cual permite un enfoque 
perfecto. Para ello, dada la debil intensidad de luz emitida a ba^ 
jas presiones debe medirse el perfil del haz, mediante un barrido 
transversal para detectar el mâximo certral, Una vez colimada por 
la lente, la luz se enfoca sobre la rendija de entrada de un mono^ 
cromador Jarrell-Ash, de 0,25 m con una dispersion de 33 X/mm , 
colocando rendijas de 0,5 mm dada la baja Intensidad que propor_ 
cionan una resoluciôn del orden de 10 % en la red utillzada pa ­
ra el visible; para la zona del ultravioleta se utiliza otra red 
de 16 X/mm con una resoluciôn del orden de 6 X . La disposiciôn 
de la ôptica 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-ll); para el ultravioleta se montarîa una 56-UVP . Estas fo- 
tomult iplicadores presentan baja corriente de oscuridad y buenas 
caracterîsticas de resoluciôn temporal dado que los impulsos de 
respuesta a un fotôn individual son lo suficientemente grande co­
mo para disparar los circuitos de entrada de los equipos electrô- 
nicos sin necesidad de utilizer un preamplificador. Se trabajo a 
una tensiôn de 2300 V .

Para medir intensidades se utilizô tambien un sistema com­
puesto por una câmara de âcero inoxidable donde con un arco se ex 
citô el gas a 4000 V a una presiôn de 50 mT ; la luz emergente 
se hace incidir sobre un monocromador Jobin-Yvon H20UV con una 
red de 1200 lîneas/mm y dispersiôn lineal de 40 X/mm y resolii 
ciôn menor de 5 X accionado con un motor de velocidad aproxima-
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da de 8 % / s  . La luz salients del monocromador incide sobre un ^
fotomultiplicador EMI 9701B, 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 utllizado en multiescala. El espectro obte- 
nido de esta forma goza de gran resolucion, lo que facilita su 
anâlisis. En este trabajô se obtuvo en el rango 2000 ~ 5200 X .

Dos premises necesarias son la calibraciôn del sistema ôp- 
tico, y medir su eficiencia relative. La calibraciôn consiste, 
en resumen, en atribuir la longitud de onde real a la longitud 
de onda que nos marcarîa el dial del monocromador lo cual se lle_ 
va a cabo mediante la obtenciôn de un espectro muy conocido, co- 
mo puede ser el del hidrôgeno o nitrôgeno, y encontrando una re -
laciÔn ^experimental J^real mitodo simple como puede
ser el de los mînimos cuadrados admitiendo una desviaciôn siste- 
mâtica, y dispersion lineal en el sistema.

Para medir la eficiencia relativa del sistema ôptico, 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 lîneas à distintas frecuencias; se lleva a cabo 
comparando las respuestas dadas, frente a una misma radiaciôn, 
por nuestro sistema y por un dispositive cuya respuesta sea bien 
c'onocida en funciôn de la longitud de onda, como es una termopi- 
l a , basada en el efecto termoelêctrico y por consiguiente con 
respuesta constante frente a la energîa incidente. Se ha utiliza^ 
do una termopila Hilger Watts FT16.1 y para el sistema en mult i ­
escala una SENSORS Inc. IL-66CF0 junto con microvoltîmetro digi­
tal Hewlett-Packard 3465A para medir la fuerza electromotriz ge- 
nerada por la termopila.

Como fuente de radiaciôn patrôn se ha utilizado una lâmpa- 
ra de filamento de tungsteno Bausch £ Lomb 33-86-02, solidaria 
con un monocromador Bausch 6 Lomb 33-86-02 de 50 % de resolu- 
ciôn, y para el sistema en multiescala una fuente de caracterîs-
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tlcas anâlogas pero de meneurio y un monocromador, 33-86-01, ac- 
cesible al ultravioicta. Se ha cuidado que la tension aplicada a 
la lâmpara se mantuviese perfectamente estabilizado pues la émi­
sion depende de la temperatura, y esta de la corriente que pasa.
A la salida del monocromador B 6 L se ha colocado la termopila 
o bien el sistema que queremos calibrar (Fig. 4).

El nûmero de impulsos que da el f otomultiplicador, Mj.(X) , 
es directamente proporcional a la intensidad de la radiaciôn de 
longitud de onda X

Hp(X) = Kl . e(X) I(X)

donde Kj es un factor dependiente de la geometrîa, que se man- 
tiene constante durante la medida, pero no de la longitud de onda, 
y e(X) es la eficiencia del sistema, lo que se quiere medir; la 
lectura dada por la termopila V^CX) sera proporcional a la ener^ 
gla recibida I(X) , V^(X) = CI(X) K2 , donde es un factor
dependiente de la geometrîa. Si esta ôltima expresiôn se divide 
por hv , se tiene la lectura de la termopila en nûmero de foto- 
nes, X V^(X) = K*I(X) , y teniendo en cuenta las anteriores expre_ 
slones e (X) = K Nj.(X)/X V^(X) donde K es una constante.

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

I.2.- IN S T R U M E N T AC IO N  E L E C T R Û N IC A

1 .2 ,1 .- M z d Z d a  de. ia n c .T .o n e i  de. e x c l t a d J i S n

En este apartado es donde comenzarëmos la descripciôn de 1 
sistema de medida de funciones de excitaciôn propiamente dicho; 
hasta este momento, tant© la câmara como el sistema ôptico es co-



- 21 -

■I IS ]— o£i

m

I

o n -001
bJ

xe
0£

COS

' — f o o l-y-T 07Z

<r

go<
g
0_
5

UJo

Ig
<
o

Ll_



22 -

mûn a las dos experiencias, la de secciones eficaces y la de vi­
das médias, salve ligeras modificaciones. A continuacîôn se va a 
detallar la estructura y funcionamiento del amplificador, discr^ 
minador, puertas lôgicas y biestable de conmutaciôn del haz. Mâs 
adelante cuando tratemos la medida de vidas médias detallaremos 
el instrumental adecuado; frecuencîmetro, convertidos tiempo-am- 
plitud, analizador multicanal, retardo variable, registrador gr^ 
fico y generador de impulsos, que junto con otro circuito biest^ 
b l e , de conmutaciôn muy râpida , forman el equipo necesario.

En la experiencia que estâmes considerando, medida de sec­
ciones eficaces, el impulse dado por el fotomultiplicador se pa ­
sa por un amplificador y a continuaciôn por un discriminador de 
amplitud previamente a su llegada a las puertas lôgicas, El am- 
plificador tiene por misiôn, en primer lugar, amplificar los im­
pulsos dados por el fotomultiplicador y en segundo lugar separar 
los impulsos superpuestos que le llegasen, teniendo una constan­
te de tierapo del orden de 0,1 ys . Consta el amplificador de 
dos etapas (Fig. 8 ), la primera de ellas realimentada por una re_
sistencia de 51 KO en paralelo con 3.3 pf , con impedancia de
entrada de 1.2 KO ; existen cinco pasos de ganancia gruesa y 
atenuador de ganancia fina que cubré dos intervalos gruesos. Es­
ta primera etapa, formada por los transistores T% , T2 y T 3 
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 diferenciaciôn del orden de 20 ys de 
constante de tiempo. La ganancia global es de 200 aproximada- 
mente y no se produce inversiôn entre los impulsos de entrada y
de salida. La seOal dada por el amplificador ya se envia a un
circuito discriminador, que tiene como misiôn eliminar de los 
Impulsos provenientes del amplificador aquellos que no superen 
cierto umbral de amplitud, fijado previamente y que es funciôn 
tanto de la intensidad luminosa en la câmara de excitaciôn como 
de la buena estadistica reqüerida en los equipos de recuento.
El esquema puede observarse en la Fig. 9, pudiêndose distinguir 
très etapas. La primera de ellas, discriminador de umbral, tie-
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ne por finalidad la propiamente establecîda del circuito discri­
minador, eliminar todos los impulsos mâs bajos que una tensiôn 
dada, fijada desde fuera mediante un potenciômetro de precisiôn 
de 10 vueltas, por medio de diodos apropiadamente dispuestos 
segün el signo de la seâal, en este caso negative; la seflal en ­
tra en la segunda etapa que es un monoestable acoplado por emi- 
sor, dispositive extremadamente sensible, de tal forma que prodii 
ce Impulsos negativos de amplitud y anchura constante, de tal 
forma que a continuacion se introducen en un monoestable, que 
tiene por ûnica misiôn 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 seMal cuadrada es la que llega al circui­
to de puertas lôgicas junto con la onda cuadrada del equipo 
biestable.

f

El equipo biestable, Fig. 10, da dos sefiales conjugadas 
(A; Â) que atacan a las puertas lôgicas, junto con la sefial pro 
venienté del discriminador; ademâs tiene otra salida que da la 
onda puisante de la reja, con amplitud entre +13 V y -i*V con 
frecuencia de IKHz , la cual hace que dada que la frecuencia de 
las très salidas es idêntica, las puertas lôgicas (Fig, 11) se 
vean atacadas por très sefiales en la fase dos a dos, de tal for­
ma que cuando la onda del biestable esté en su fase negative, no 
se extraen electrones, se tendrân en cuenta en el equipo de re­
cuento aquellas se&ales provenientes del discriminador que son 
debidas a sefiales de ruido del f otomultiplicador y de fondo del 
sistema ôptico, mientras que cuando llegase la onda en su fase 
positiva, se extraen electrones, se tendrân en cuenta las sefiales 
provenientes del discriminador cuyo origen estarîa tanto en las 
contribue iones de ruido y fondo como de la excitaciôn del gas, 
de tal forma que, en resumen, las dos salidas conjugadas del 
equipo biestable de modulaciôn de la reja son las sefiales de 
permiso de dos puertas lôgicas que canalizan los impulsos prove_ 
nientes del discriminador, dirigiêndolos a los equipos de recuer^ 
to 1 ô 2 segûn que la onda modulante esté en el periodo nega
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tivo o positive; per tanto, el equipo 2 registrars los impul­
sos de senal y ruido, y el equipo 1 solo registrarâ el ruido. 
Los equipos interrumpen su recuento automaticamente cuando las 
puertas son atacadas por una sefîal de inhibiciôn que da el cir­
cuito integrador cuando este alcanza cierta tensiôn de salida, 
fijada por el experimenta d o r . El esquema, como se observa, corres 
ponde a una puerta Y con diodos, para sefiales negativas.

La calibraciôn del sistema, a realizar previamente, se rea 
liza mediante la medida de una funciôn de excitaciôn de un nivel 
muy estudiado, en nuestro caso el del n J ; ademâs se ban
de realizar medidas previas con el fin de observar que en ausen- 
cia de excitaciôn las dos escalas cuentan igual dentro del mar- 
gen de desviaciôn estadistica.

Las causas por las que ban de corregirse las funciones de 
excitaciôn son de dos tipos: Contribuciôn debida a cascades ra- 
diativas desde niveles superiores y polarizaciôn de la luz emit^ 
d a , aunque estes ûltimos efectos son despreciables a energîas 
muy superiores a la del umbral de excitaciôn; las correcciones 
debidas a cascadas se realizan por el mêtodo de resoluciôn tempo^ 
ral (Réf. 3) de las curvas de excitaciôn de los niveles en estu- 
dio. Siguiendo la desexcitaciôn de una linea y analizândola tem- 
poralmente en sus componentes se pueden corregir las funciones 
de excitaciôn del efecto de cascadas y de falta de resoluciôn en 
el monocromador. Las têcnicas mencionadas se verân con detalle 
en el capitule II.

1.2.2.- Me.dÂ.da de vldaA med-cai de e.&tadoè e.xcX.tado6,

En este apartado se detallarâ el instrumental electrôni- 
co utilizado en la medida de vidas médias de estados excitados; 
se tratarâ el convertidor tiempo-amplitud y al analizador multi­
canal, junto con las medidas previas de calibraciôn, aunque no 
las posibles complicaciones expérimentales que puedan surgir, 
las cuales se tratarân en el siguiente capitule. Finalmente se
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tratarâ el instrumental utilizado en la medida de intensidades re_ 
lativas.

El dispositive experimental bâsico, su diagrams bloque se 
muestra en la Fig. 12. La disposiciôn particular de los electro­
des en la câmara puede verse en la réf. 5. La instrumentaciôn 
electrônica fundamental estâ constituida por el generador de im­
pulsos para la conmutaciôn râpida del haz de excitaciôn y por el 
sistema de medida de tiempos. En la r e f e r e n d a  cîtada ûltimamente 
se muestra el esquema del generador de impulsos empleado, as 1 c o ­
mo su descripciôn detallada. El generador permite frecuencias des 
de 50 Kc a 20 Kc ; dado que las vidas médias a medir tienen un
valor del orden de 100 ns , y siendo conveniente que el tiempo
de excitaciôn sea comparable a este valor, y no mucho mayor, el 
monta]e del generador de impulsos debe realizarse con ayuda de un 
circuito biestable y un retardo variable que introduce como mîni- 
mo un retardo de 300 ns entre las dos salidas del biestable, se_ 
gû'n el esquema dé la Fig. 13.

La parte fundamental del sistema de medida de tiempos es el 
convertidor tiempo-amplitud, que proporciona un impulse de salida 
de amplitud proporcional al intervalo de tiempo que existe entre 
la llegada de dos impulsos: u n o, el de r e f e r e n d a  del generador 
de impulsos y otro que llega del fotomuItiplicador. Los dos impu^ 
SOS son convert idos en impulsos de anchura fija T % rango del
convert idor, siendo la amplitud de 1 impulso, A , proporcional al
tiempo de solapamiento, t , de los dos impulsos rectangulares ,
A = CT , donde c es una constante. Si el instante entre impul­
sos que interesa medir es t , el tiempo de superposiciôn t , es
(T - t) , luego A = C(T - t) . El impulso de mâxima amplitud c o ­
rresponde a t = O s ,  y el de minima a t = T , con lo que el sen^
tido creciente de los cariales corresponde al decreeiente de tiem­
pos. En todas las representaciones que figuran en este trabajo se 
ha invertido el orden de los eanales para obtener figuras en las 
que el tiempo crezca de izquierda a derecha.
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El convertidor tiempo-amplitud utilizado es del tipo de so­
lapamiento, y consta de dos partes principales, una genera una 
rampa lineal de voltaje durante el tiempo en el que se superponen 
dos impulsos rectangulares de anchura fija, siendo la altura de 
la rampa proporcional al tiempo de solapamiento, generados por 
sendos circuitos monoestables (Fig. m - a ) .  La otra parte del cir­
cuito (Fig. lU-b) consta de una puerta lineal cuya misiôn es uni- 
formizar los impulsos tanto en tiempo de elevaciôn como anchura, 
siendo imprescindible su utilizaciôn en algunos equipos analizado_ 
res de amplitud sensibles a la forma de los impulsos; esta puerta 
estâ gobernada por un circuito de permiso que genera una seflal 
cuadrada de -5V cada vez que se produce una sefSal de parada des^ 
pues de una de comienzo, y dentro del margen de tiempo que cubre 
el rango del convertidor; el ancho de esta sebal viene determina- 
do por un circuito monoestable cuya duraciôn détermina el tiempo 
que estâ abierta la puerta. Asi pues, la puerta quedarâ cerrada 
cuando el impulso de parada sea anterior al de comienzo, aunque 
se baya producido rampa lineal; sin la anterior circunstancia el 
nûmero de impulsos producidos en el CTA por el ruido de los fo- 
tomultiplicadores séria el doble ya que aleatoriamente caen el 
mismo nûmero de impulsos de parada anterior a los de comienzo que 
posteriores. El rango del CTA utilizado es del orden de 750 ns .

Los impulsos proporcionados por el convertidor son clasifi- 
oados 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 4 partes, aunque solo se emplearan 
512 eanales. El analizador ordena los impulsos que le llegan segûn 
su amplitud, en grupos o intervalos de amplitud denominados cana- 
les. El nûmero total de impulsos correspondiente a cada intervalo 
recibido durante la medida se almacena en la memoria, obteniendose 
de esta forma la distribuciôn dé amplitudes de los impulsos de en­
trada y por tanto la distribuciôn temporal.

Con un sencillo dispositive, cuyo esquema se muestra en la 
Fig. 15, se ha podido estar acumulando en el analizador impulsos
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procédantes de medidas de dos experienc ias diferentes al mismo 
tiempo, teniendo 512 eanales disponibles para cada una. El dis 
positive consta de dos partes, una de las cuales (Fig. 15-a) re^ 
liza un control externo de los grupos de memoria, proporcionando 
una sebal de r e f e r e n d a  para que el analizador almacene el impul 
so en el grupo de memoria que interese, teniendo otra parte (Fig. 
15-b) que m z z c t a . 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 prôximos apartados se abordarân.

1.2.2.1.- Resoluciôn y linealidad d e 1 sistema

Los factores que influyen en la resoluciôn en la medida 
de tiempos son fundamentalmente el tiempo de conmutaciôn del haz 
electrônico de excitaciôn y el tiempo de recorrido de los elec­
trones del haz a travës de la zona de observaciôn.

La interrupciôn râpida del haz as un factor importante; 
en nuestro sistema el tiempo de caida del impulso de conmutaciôn 
es menos que 4 ns . Asi mismo es importante minimizar el tiempo 
de recorrido de los electrones por la zona util de observaciôn, 
teniendo que llegar a un compromise entre la soluciôn ideal que 
séria reducir dicha zona, y la necesidad de tener una eficiencia 
adecuada en la detecciôn de radiaciôn. Con la câmara utilizada, 
la dispersiôn en trânsito por esta causa es de 2 ns aproximada_ 
mente; de todo lo anterior y de las medidas realizadas puede de- 
ducirse que la resoluciôn global del sistema, entendiendo por es_ 
to el tiempo mâximo que queda afectado el resultado de la medida, 
es de 6 ns despues de la excitaciôn.

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 instrumentaciôn descrita anterlormente permite la cla- 
sificaciôn de los impulsos, segûn su amplitud, en cierto nûmero
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de eanales de una cierta anchura en amplitud, AA , que realmente, 
es una anchura en tiempos, habida cuenta de la acciôn del CTA .
Asî puês, el canal n almacena los impulsos correspondientes al 
intervalo que media entre t^ y (t^ + At^) .

La linealidad intégral es una medida de la aproximaciôn del 
sistema dado al ideal, que séria en el que existiese proporcionali 
dad entre el nûmero de orden de un canal y el tiempo que le c o ­
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 aproximacion del sistema a esta con 
diciôn. La medida de la linealidad diferencial del sistema dado al 
ideal, que séria en el que existiese proporcionalidad entre el nû­
mero de orden de un canal y el tiempo que le corresponde. Al mismo 
tiempo es imprescindible ^ue todos los intervalos de tiempo o a n ­
churas de canal sean iguales, estando dada por la linealidad dife­
rencial la aproximaciôn del sistema a esta condiciôn. La medida de 
la linealidad diferencial del sistema experimental empleàdo en este 
trabajo se ha medido llevando a las entradas del CTA impulsos no 
correlacionados, como pueden ser la sehal de r e f e r e n d a  del genera^ 
dor y los impulsos de ruido del fotomultipiicador; de tener todos 
los canales identica anchura se obtendria una distribuciôn plana 
(Fig. 16). Esta medida es importante pues permite conocer cualquier
irregularidad local en la anchura de un grupo de canales, lo que
llevarla a un ajuste en el CTA ; obtener la linealidad integral es 
simplemente integrar la distribuciôn obtenida por la diferencial 
(Fig. 17), Los errores relatives cometidos en las medidas, su desa- 
rrollo teôrico se pueden ver en la ref. 5, pudiêndose cifrar, en 
vidas médias del orden de 150 ns , en un orden del 1% , error per^
fectamente admisible dentro de la precisiôn de las medidas realiza­
das.

1.2.2.2.- Calibraciôn del sistema

Para la calibraciôn del sistema de tiempos, un mismo im 
•pulso se conduce a las dos entradas del convertidor siendo retar-
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.dado antes de llegar a una de ellas , altnacenandose la sefial de sa_ 
llda en un determinado canal del analizador. La calibraciôn se 
efectûa repitiendo la operaciôn con diferentes retardes, de tal 
forma que se hace corresponder a un determinado nûmero de canales 
un intervalo de tiempos conocido, el del retardo que se ha coloca 
do. Para tener buena precisiôn son necesarias ciertas precaucio- 
nes enmarcadas en el tratar de calibrar el sistema en condiciones 
lo mâs semejantes posibles a aquellas en que se realiza la medida 
y tener en cuenta que el retardo de la lînea es realmente funciôn 
de la forma de la sefial de entrada.

La diferencia de retardos insertada en la entrada del
CTA ha sido de (277 ± 1 ) ns , habiéndose realizado la calibraciôn
de este retardo de referencia con un oscilador de cuarzo contras- 
tado, de una estabilidad de frecuencia de 3 partes por millôn 
en 24 horas, y una precisiôn del 10 *% . En cada medida reali- 
zada en el trabajo se efectuaron calibraciones, mostrando el co n­
vertidor buena reproducibilidad de sus calibraciones a lo largo 
del tiempo, habiéndose encontrado una calibraciôn media de 
1.58 ns/canàl. En la Fig. 18 se muestra el esquema del mêtodo de 
c alibraciôn.

La influencia de los procesos secundarios en la medida 
se plasma en que el resultado ideal séria la obtenciôn de una cur_ 
va de desexcitaciôn exponencial que representarîa la variaciôn de 
intensidad de una cierta transiciôn partiendo de un nivel concre­
te, con el tiempo transcurrido desde que se produjo la excitaciôn,
estando ligada la constante de la exponencial 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 résonante, transferencia de 
excitaciôn por colisiones, poblaciôn indirecte del nivel por c a s ­
cadas radiativas etc., efectos cuya correcciôn se verâ en el c ap^  
tulo siguiente.
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1.2.3.- Med^cfa de l n t ^ n 6 X . d a d z i  K « . t a t X . v a & ,

El mêtodo experimental utilizado para la medida de inten- 
sidades relativaa ha sido el de contaje de fotones individuales ; 
para una frecuencia opticamente delgada la intensidad de una li- 
nea espectral I (fotones/s) , correspondiente a la transicion 
entre los niveles i y j » depende de la poblacion del nivel su 
perior, NL , y de la probabilidad de transicion espontânea de
émision A.. , I.. = N.A.. .1] 1] 1 1]

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 nûmero de fotones que llegan de la fuente donde se produce la 
excitaciôn. El fotomultiplicador como respuesta a la llegada de 
los fotones detectados puede dar, bien una superposiciôn continua 
de impulses de anchura variable y pequefia amplitud, dando finalmen 
te una sefial continua rizada, mêtodo analôgico, o bien una serie 
de impulses de pequefia anchura perc de mayor amplitud que en el 
caso anterior de forma que las sefiales pueden separarse y medir 
individualmente, mêtodo digital, de tal forma que en este caso 
pueden transformer se en sefiales cuadradas , siendo contados aun en 
el caso de que la influencia de dérivas sea notable siempre que 
aquellas supefen cierto umbral. El mêtodo de detecciôn de fotones 
individuales présenta por tanto una mayor sensibilidad y mucho 
menor grado de dériva.

Para poder comparer 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 segân cual sea la longitud de onda 
de la radiaciôn.

Un diagrams bloque del dispositive experimental utiliza­
do se muestra en la Fig. 19. En la prâctica se mide la altura de 
la lînea, en el registre grâfico, respecte al fondo, y una vez
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normallzadas respecte a las mas intensa, por ejemplo, se dividen 
por la eficiencia a la longitud de onda correspondiente, de tal 
forma que posteriormente normalizariamos los cocientes obtenidos 
respecte a un valor dado; el mêtodo 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 mêtodos
fotograficos présenta dificultades debido a que la influencia de
la plaça y del revelado es a veces incontrôlable, y la necesidad 
de utilizar un microdensitômetro para analizar el espectro io ha 
ce aûn mas imprécise, siendo los registres grâficos de barridô 
mas Gtiles aunque pueden presenter el inconvénients de que si el 
registre dura demasiado tiempo pueden sufrir variaciones sustan- 
clales las condiciones expérimentales.

Como se puede observer en la Fig. 19 parte del instrumen^ 
tal ya ha sido detallado, teniendo que hacer la salvedad de que 
la reja se polariza en continua y a una tension de 1 orden de 
+40V ; en lo que sigue nos vamos a centrar en el proceso en el
que la seflal, une vez que sale del amplificador se manda, bien a
un dispositive de recuento, que puede ser un contador digital, 
escala, o a un frecuencîmetro de impulses junte a un registra- 
dor grâfico, que es el montaje utilizado en este trabajo dado 
que la utilizaciôn de la escala podria introducir grandes erro- 
res de résultés de variaciones prâcticamente inapreciable de la 
longitud de onda dada por el monocromador.

El freçueneimetro de impulses, o integrador, mide el 
ritmo de llegada de impulses procédantes del fotomultiplicador 
dando una sefial como respuesta, de valor proporcional al nûmero 
de impulses que por unidad de tiempo le llegan; la velocidad 
con que varia la velocidad de salida ante la variaciôn en el 
ritmo de los impulses de entrada viens determinâdo por la cons­
tante RC del aparato, variable a voluntad mediante un conmu- 
tador; con una constante de tiempo elevada se tiens mayor prec^ 
siôn pero poca rapidez de respuesta, teniendo un efecto pareci- 
do al résultants de tener poca resoluciôn a la hora de obtener
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espectros ya que al variar la sefial de salida mucho mas lentamen- 
tc que la frècuencia de los impulsos de entrada las lineas proxi- 
mas quedarân solapadas; s in embargo una constante de tiempo dema­
siado pequefia harîa al frecuencîmetro incapaz de promediar las 
desviaciones debidas a la estadistica, por lo que hay que llegar 
a un compromise en la elecciôn de la constante. En el frecuencî- 
roetro mediante un conmutador se tienen distintas escalas, con di- 
ferentes dominios de frecuencia y segûn el ritmo de los impulsos 
que le lleguen se utilizari una u otra; ha de cuidarse que el ri;^ 
mo de los impulsoé 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 frecuencîmetro 
utilizado; esta constituido por un monoestable, formado por los 
trans istores T % y T 2 , que da un impulso de anchura variable 
segûn la escala de cuentas/s , y por el integrador propiaraente 
dicho, formado por el transistor T 3 . En estado estacionario el 
voltage del colector del transistor T 3 viene dado por
V = aNTR /R , donde R^ y R son las resistencias en el colecc e  c ■' e —
tor y emisor, N es el nûmero de cuentas por segundo, T es la 
anchura del monoestable, Vg su amplitud y a es el paramètre 
correspondiente del transistor, muy proximo a la unidad. Tiene 
ademâs lo que constituyen los circuitos de constante de tiempo 
en la clase del transistor Ti, que suministra al exterior, en 
baja impedancia, el voltaje del frecuencîmetro, estân 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 dea^ 
carga continuamente a travës de la resistencia, siendo el poten- 
cial a medir el existante en cada instante entre las armaduras 
del condensador. El valor de la resistencia détermina la sensibi­
lidad del aparato mientras que el de la capacidad détermina el 
error probable relative a la medida efectuada. La tension conti­
nua que se tiene a la salida, proporcional al nûmero de impulsos 
recibidos en cada instante, se lleva a un registrador grâfico.
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El registrador grâfico utilizado ha sido de la marca 
Servagor, moàelo RE511; su fune ionamiento se basa en los princi­
ples de los servosistemas, consistiendo basicamente en un poten- 
clômetro de corriente continua autoequilibrado en el que se marca 
la posiciôn de equillbrio sobre una tiza môvil de papel, regis- 
trando de manera continua la tension de entrada, que procédé d e1 
frecuencîmetro en nuestro caso. El estilete grabador no puede 
responder instantâneamente a las variaciones muy râpidas de la 
seRal de entrada a causa de la inercia mecânica y del rozamiento 
con el papel, lo que lleva eonsigo un error sistemâtico en la 
forma de las lineas de los espectros, que se atenûa realizando 
el barrido lentamente, aun cuando no influye en la medida de las 
intensidades de las lineas.

Problemas en la medida de las intensidades relatives 
realmente solo existe uno, là determinacion mas perfects posîble 
del nivel de fondo del espectro, espectro fâcilmente a priori 
con un buen aislamiento luminoso del sistema y trabajando en una 
zona apropiada de tension del fotomultiplicador; otros aspectos 
influyentes es la posible variaciôn de las condiciones experimen_ 
taies durante el transcurso de la medida, y no asi el hecho de 
la obtenciôn de distintos espectros en distintas condiciones expe_ 
rimentales ya que el efecto es global, no teniendo porque variar 
la distribuciôn global de las intensidades relatives. Otros pro­
blemas, derivados de la existencia de fuentes solapamientos en­
tre bandas adyacentes del mismo sistema que es lo que ocurre en 
el caso concrete del CO; se analizarân detalladamente en los 
dos ûltimos capitules.
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CAPITULO II

ASPECTOS TEORICO-EXPERIMENTALES DE LA MEDIDA DE PARAMETROS ESPEÇ 
TROFISICOS EN ESPECTROSDE EMISION EN ATOMOS Y HOLECULAS.

El propôsito de este capitule, una vez tratada la estruc- 
tura del sistema experimental, no es tanto oonsiderar una serie 
de aspectos puramènte têcnicos, sino resefSar la influencia glo­
bal de estos en la informaciôn a obtener, no solo en el aspecto 
previo de las medidas directamente accesibles sino tembien en la 
elaboraciôn posterior a realizar en vistas a conseguir valores 
fiables de las magnitudes medidas.

II.1.- C 0 N S J V E R A C 1 0 N E S GENERALES EN LA OBTENCION V E  E S P E C T R O S  V E
EMISION

En este apartado nos vamos a centrar exclusivamente en la 
prâctica experimental de obtenciôn de espectros de emisiôn, aten^ 
diendo a caracteristicas taies como buena resoluciôn, bajo fondo, 
identificaciôn de lineas y bandas, etc., en resumen, a caracte- 
rîsticas del aspecto global que influyen en una corrects interpre_ 
taciôn de los datos, y no respecte a paramètres espectrofisicos 
concrètes, de alguna forma ligados a lo que ocurre fisicamente 
en la fuente de radiaciôn, y que serân los tratados en los s i- 
guientes apartados. Hay que considerar a priori que nos vamos a 
cefîir a la obtenciôn de espectros de emisiôn utilizando fuentes 
de electrones controlados, y no a otras formas de excitaciôn.

Las espectroscopia de emisiôn bas icamente requiers de los 
eleraentos resefiados en el dibujo adjunto, que, en nuestro caso 
concreto, ya ha sido tratado con detalle en el capitulo ante­
rior* por lo que no vamos a tener en cuenta en nuestro estudio 
sino aquellos sistemas bien de dispersion, bien de detecciôn aco^
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plables a una fuente de excitaciôn por electrones, no considérant

Detector
DisperserFuente

do ni espectroscopia de Fourier ni otros mâtodos interferometri- 
cos que se salen de nuestros propositos (Ref. 6 y 7).

Lo primero que se debe setlalar es que tanto la fuente como 
el disperser asi como el detector son interdependientes , esto es, 
un disperser de alta resoluciôn no debe ser utilizado si la fuen­
te es dêbil y el detector poco sensible, y por otro lado la alta 
resoluciôn puede ser mal utilizada si las lineas tienen gran a n ­
chura intrinseca. Este compromise entre intensidad y resoluciôn 
es un tema constante en la espectroscopia, necesario de tener en 
cuenta en cualquier experiencia.

Otra circunstancia aneja a la anterior, y que no atafle tanto 
a la bondad instrumental sino a su correcte utilizaciôn es la con^ 
sideraciôn del rango espectral donde se trabaja. Asi la zona des- 
de 2000 X hasta 10000 X es asequible utilizando ôptica de 
cuarzo en la parte ultravioleta y vidrio en la parte visible e 
infrarroja, mientras que por debajo de 2000 X primero el oxîge^ 
no del aire y después el cuarzo comienzan a absorber, debiendose 
realizar el vacio en él sistema detector, y reemplazarse el cuar^ 
zo por otros materiales adecuados, llegando a 1040 X con fluoru 
ro de litio. For debajo de 1800 X las redes son los ûnicos dis- 
persores de alta resoluciôn utilizables, debiendose eliminar len­
tes y espejos, y ya por debajo de 400 X deben utilizarse redes
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de Incidencia rasante para superar la baja reflectividad. Por 
otro lado, con los detectores no hay problems, ya que en el ultra^ 
vloleta tanto pueden utilizarse mêtodos fotoelêctricos como foto- 
grâficos.

En el otro extreme, es declr, en la region infrarroja la 
elecciôn entre redes y prismas sigue abierta hasta aproximadamen- 
te 40 ym , que es el limite efectivo de la transmisiôn del vi­
drio. En esta region preferenternente se utilizan espejos dado que 
los coeficientes de reflexion son elevados con lo que la pêrdida 
de intensidad es insignificante. Pese a todo, claro esté el prin­
cipal problems en esta region es la baja intensidad con lo que 
los detectores tienen abundante ruido siendo necesario, a veces, 
sacrificar resoluciôn en vistas de obtener una buena relaciôn se - 
flal/ruidoi debido a esto ultimo la espectroscopia de infrarrojo 
generalmente es de absorciôn obviando la faltà de fuentes con in­
tensidad apreciable. Por otro lado, los requerimientos de vacio 
no son severos ya que ni el oxîgeno ni el nitrôgeno absorben sien 
do, por tanto, ünicamente necesario eliminar el vapor de agua y 
el diôxido de carbono.

A continuaciôn nos centrareroos en los très elementos bâsi- 
cos que aparecîan en la figura-bloque anter iormente resefiada, pe­
ro circunscribiêndonos ünicamente a detectores y elementos disper^ 
sores, dado que la fuente, de electrones de energia contrôlable, 
ya ha sido abordada en el capitulo anterior; se comenzarâ por el 
estudio de los detectores adecuados dentro de cada regiôn, y las 
ventajas y desventajas que conllevan.

El detector mas utilizado en espectrometrîa hasta muy re- 
cientemente ha sido la plaça fotogrâfica, que para emulsiones nor 
maies abarca un rango de aproximadamente 2500 - 7000 X . Emulsio^ 
nés especiales llegan hasta 1200 X , ya con muy poca sensibili­
dad; por otro lado, emulsiones casi totalmente libres de gelatina 
son sensibles a la regiôn de los r a y o s X pero con contraste bajo. 
Consideraciones importantes a la hora de elegir una plaça fotogr^ 
fica adecuada es el contraste, o pendiente de la parte LÀ.y^<LdL de
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la curva de respuesta de la plaça, y el tamafSo del grano, que eà̂  
tâ relacionado con el anterior ademas de con la résolue ion al es_ 
tar esta afectada por la dispersion de la luz incidente en la 
emulsion*, en general estas caracterist icas estân bien resefladas 
por los fabricant e s . Ahora bien, problemas adicionales surgen 
cuando se ha de procesar el negative por el microdens itômetro 
que, independientemente de su tediosa interpretaciôn, lleva con­
sign una gran inseguridad por la dificultad de calibraciôn dado 
que la sensibilidad no es necesariamente uniforme en toda la pla 
c a .

En el empleo de detectores fotoelêctricos se han realiza- 
do grandes avances en los ûltimos 30 afîos, utilizândose mâs o 
menos en el mismo rango que las plaças fotogrâficas. Por debajo 
del limite del cuarzo, 2000 X , dos adaptaciones son posibles, 
siendo la mâs comûn recubrir la ventana del fotomultiplicador 
con un material fluorescente, generalmente silicilato sôdico, que 
convierte la luz incidente en luz de longitud de onda suficiente- 
mente larga para atravesar la ventana; la eficiencia decrece, per^ 
maneciendo constante por debajo de 300 X . Alternativamente pue­
den utilizarse fotomultiplicadores abiertos, en una câmara de al­
to vacio o en un espectrôgrafo de vacio; la alta funciôn de traba^ 
jo del câtodo impide la utilizaciôn para longitudes de onda supe- 
riores a 2000/3000 X , dado que la luz dispersada de mayor long^ 
tud de onda no se détecta.

Una de las principales fuentes de error, si no la princi­
pal si la permanente, es la coKfLÂ^znte. d z  o é c u J i Z d a d , debida a la 
emisiôn têrmica del câtodo cuando no hay fotones incidentes, pu- 
diêndose reducir por enfriamiento del detector. A niveles bajos 
de luz es usual discriminar esta corriente modulando la sefial de 
luz y utilizando un amplificador, que es lo que se ha utilizado 
en el presents trabajo. Por otro lado, la Intensidad mâxima es 
limitado por la corriente de saturaciôn del câtodo, normdlmente 
alrededor de 10"^ a 1 0 *  A , que présenta unos siete ôrdenes 
de magnitud superior al rango de intensidades accèsible a la pla^



- 51 -

ca fotogrâfica, ademâs de la gran ventaja de tener una respuesta 
lineal, la cùal favorece enormemente la posibilidad de hacer m e ­
didas de intensidad siempre que la fuente sea continua y reprodu 
cible en el tiempo. La resoluciôn temporal es de unos pocos nano 
segundos.

Dado que tanto el fotomultiplicador como la plaça fotogr^ 
fica son compatibles en el mismo rango de longitudes de onda la 
elecciôn depende de la experiencia concreta ademâs de las carac- 
terîsticas bâsicas de todo detector: linealidad de respuesta, 
rango de actuaciôn, resoluciôn espacial y temporal, y su sensib^ 
lidad umbral. Desde el punto de vista mecânico los espectrôgra- 
fos de alta resoluciôn son mâs fâciles de construir que los es- 
pectrômetros correspondientes , pero la principal ventaja de las 
plaças es el gran tiempo de exposiciôn accès ible a espectros de 
baja intensidad, junto con el registre simultâneo de gran numéro 
de elementos espectrales , lo que fotoeléctricamente ünicamente 
pviede ser abordado por la espectroscopia de Fourier, y aun asi 
se requiere una fuente de luz constante en un tiempo apreciable 
o reproducible en cada impulso. Por otro lado, los fotomultipl^ 
cadores son mâs utiles cuando se necesita un buen tiempo de r e ­
soluciôn, por ejemplo en la medida de vidas médias, ademâs de 
la gran ventaja que supone la respuesta lineal y su gran eficien^ 
cia .

Ademâs de los sistemas an ter iormente comentados , la detec^ 
ciôn por fotoionizaciôn es posible por debajo de 1300 A donde 
la energia del fotôn es suficiente ( > 9 eV ) para ionizar gases 
permanentes utilizândose a tal fin câmaras de ionizaciôn, para 
detecciôn continua trabajando en el p Z d ^ Z d  0 de la curva corrien­
te iônica-voltaje, donde la corriente es proporcional ünicamente 
a la intensidad incidente, con una eficiencia muy elevada en tér^ 
minps de pares de iones por fotôn. La visiôn pulsada del detec­
tor es simplemente un contador Geiger. Teniendo en cuenta la baja 
presiôn existante, en cualquiera de los dos tipos, la gran difi- 
cultad en la regiôn 1040 X - 300 X es la inexistencia de mate­
rial transparente adecuado a este rango. Por debajo de 300 X
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la celulosa y pelîculas delgadas metâlicas comienzan a transmi- 
tir, pudiêndose alcanzar el rango de los rayos X ; dentro de es­
ta misma zona, a longitudes de onda tafigcLA se utilize ôxido ni - 
trico, y en las c o K t d i gases inertes por su elevado potencial de 
ionizaciôn. Se utilizan este tipo de detectores para medir inten 
sidades absolûtes y calibrer fuentes patron en el ultraviole ta 
de vacio.

En la regiôn del infrarrojo existe un problems complejo 
debido a que a longitudes de onda superiores a 13000 X los foto^ 
nés no tienen suficiente energia para expulser electrones de un 
fotocâtodo o activer una emulsiôn fotogrâfica, ademâs de la baja 
intensidad. Los detectores adecuados en la regiôn problemâtica,
1 - 1000 um , son de dos clases, têrmicos y fotoconductores, 
siendo en ambos casos la respuesta proporcional al poder absor­
bante, pero mientras que los têrmicos miden la razôn a la que 
la energia es absorbida independientemente de su longitud de o^ 
d a , los fotoconductores mide la razôn en que se absorben los fo 
tones, d^/dt = w/hv , con lo que su respuesta increments linea^ 
mente con la longitud de onda para una potencia constante. Ademâs 
los dos tipos de detectores difieren en su tiempo de respuesta in_ 
trînseco, esto es, en la velocidad con que responden a los cam- 
bios de seflal, siendo en los têrmicos del orden de milisegundos y 
de microsegundos para los fotoconductores.

Los detectores têrmicos son sensibles en toda la région in 
frarroja, midiendo los bolômetros la variaciôn de una resistencia 
con la temperature, y las termopilas y termopares la fuerza elec- 
tromotriz inducida. El problème en estos detectores, asi como en 
los fotoconductores, es el ruido por lo que se debe utilizar n i ­
trôgeno lîquido. Las cêlulas fotoconductores son semiconductores 
cuya resistencia elêctrica decrece al ser expuestos a la luz, pu­
diêndose medir como la variaciôn de voltaje en una resistencia 
puesta en serie con el fotoconductor. Las priait ivas cêlulas solo 
podîan emplearse en el infrarrojo cercano pero empleando semicon­
ductores con impurezas pueden operar, convenientemente enfriados, 
hasta 100 um .



- 53 -

El problems fundamental, que détermina la sensibilidad um­
bral, como ya se ha dicho es el ruido, que puede tener très orîge^ 
nés, fluctuaciones en la fuente, fluctuaciones térmicas y elêctr^ 
cas en el detector, y fluctuaciones en el circuito amplificador, 
pudiêndose esta ultima incorporer en la prâctica a las anterio- 
res. Para eliminar las fluctuaciones de la fuente, y de la radia­
ciôn de fondo, es necesario realizar una modulaciôn en fase , tal
que la inversa de la frecuencia, 1 /f >> constante de tiempo del
detector. Este sistema aun no élimina 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, aun no evitândose asi la entrada alea- 
toria de fotones por la ventana de detecciôn. Por otro lado, a ma^
yores frecuencias de radiaciôn las fluctuaciones de la seflal con-
tribuyen mâs, debiendo utilizarse un sistema con haz doble para 
compenser posibles fluctuaciones. En resumen, lo que debemos tener 
en cuenta es que mientras en la zona del visible y en el ultravio­
lets el ruido tiene su origen, mayoritariamente, en los fotones 
que llegan irregularmente desde el exterior al sistema, por lo que 
es necesario aislar o p t ^  c a n z n t z  a este, en la zona del infrarrojo, 
cumplidas las precauciones expuestas, la contribue iôn principal 
viene del detector, de origen têrmico, por lo que es necesario en­
friar a este.

Respect© al element© dispersor, este puede operar mediante 
refrace iôn, difracciôn o interferencias , correspondiendo respecti- 
vamente a la utilizaciôn de prismas, redes o interferometros, sien^ 
do en cualquier caso, los elementos mâs importantes a considerar, 
el rango espectral, el poder de résolue iôn, de dispers iôn, y ya 
de forma operacional, la fac ilidad en la interpretaciôn de la in­
formaciôn obtenida. Respecte al rango espectral, las redes pueden 
utilizarse prâcticamente desde la regiôn de rayos X hasta la de mi^ 
croondas; prismas e interferometros deben construirse con un sôli- 
do transparente, que en el caso del prisma acota globalmente el 
rango desde 2000 X a 40 um , pudiêndose alcanzar, con dificul- 
t a d , 1400 X con prismas de fluorita. Los interferômetros alcan-
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zan mâs que los prismas en el infrarrojo, utilizando lâminas deb 
gadas, llegando a la regiôn submilimêtrica.

Con relaciôn al mâximo poder de resoluciôn, el interferô- 
metro alcanza un orden de magnitud superior a la red, que a su 
vez alcanza un orden mâs que el prisma, pero respect© a la fac^ 
lidad de interpretaciôn de la informaciôn suministrada unicamen- 
te el prisma da directs y de forma no ambigua un espectro, mien­
tras que con la red aparecen solapamientos de distintos ôrdenes 
el interferômetro de una informaciôn asequible ünicamente por 
las técnicas de anâlisis de Fourier. En adelante nos cefiiremos 
ünicamente a las ventajas/desveptajas de la utilizaciôn de pris­
mas y/o redes, aunque previamente se tratarâ el problema de la 
iluminaciôn y anchura de rendija.

En los espectrôgrafos una lînea espectral es la imagen de 
la rendija con una longitud de onda dada, una rendija ancha pro- 
ducirâ una lînea ancha; estrechando la rendija no decrecerâ la 
anchura de la lînea mâs allâ del limite de résolue iôn; en concre_ 
to, la anchura de la rendija determinarâ tanto el flujo total de 
luz que alcanza el elemento dispersor como la anchura de la lî­
nea obtenida, aunque en el flujo total también interviens la for^ 
ma en que es iluminada la rendija, por lo que para un aprovecha- 
miento mâximo de la luz debe penetrar por la rendija de tal for­
ma que la fuente debe subtender con la rendija un ângulo sôlido 
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 
ôpticos el eje del cono subtendido sea el ej e ôptico del sistema; 
se debe considerar que si se verifies lo anterior el flujo lumi­
noso que alcanza el dispersor no puede incrementarse interponien^ 
do una lente condensadora entre la fuente y la rendija ya que 
aunque la iluminaciôn aumenta al disminuir el tamafio de la ima­
gen de la fuente se debe tener en cuenta que la irradiaciôn de 
la imagen nunca pueda exceder la irradiancia del objeto, ademâs 
de que el flujo que llega al espectrôgraf© estâ determinado por
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el producto del area de la rendija, del ângulo sôlido subtendido 
por el colimador y la Irradiancia de la fuente, todo ello indepe^ 
dientemente de la posible existencia de una lente condensadora, 
lo cual no excluye lôgicamente la presencia necesaria de esta len^ 
te para colimar la luz de la fuente sobre la rendija del elemento 
dispersor; lente cuya posiciôn va en funciôn de sus caracterîsti- 
cas propias como del tipo de fuente lurainosa y rendija de entrada 
del espectrôgrafo, utilizândose habitualmente con la rendija de 
entrada del dispersor en el foco de la lente; a bajas intensida­
des luminosas, como es el caso de este trabajo, para realizar un 
enfoque preciso es necesario realizar el perfil del haz, local^ 
zando la posiciôn que corresponde al mâximo.

Pasando a la consideraciôn de un espectrôgraf© de prisma, 
es importante reseflar que,dado que su funcionamiento bâsico es 
por refracciôn, la dispersion angular, funciôn de la longitud de 
onda, es un factor importantIsi m o , incrementândose râpidamente en 
la regiôn del espectro electromagnetic© cercana a la de absorciôn 
por el material del prisma; cualquier prisma de vidrio tiene una 
considerable mayor dispersion que uno de cuarzo en el limite del 
vidrio, 3700 X para prismas flint, y 3300 X para prismas crown 
La dispersion angular de un prisma de cuarzo a 2000 X es aproxi- 
madamente igual a la de una red de 1200 lineas/cm utilizada en 
segundo orden, pero la dispersiôn de una red varia s in embargo 
lentamente con la longitud de onda si se utiliza el mismo orden, 
de tal forma que el rendimiento de un prisma es menor respecte al 
de la red cuando aumenta la longitud de onda; hay que considerar 
ademâs que el cuarzo es birrefringente y ôpticamente activo res­
pect© a la luz polarizada circularmente.

En la utilizaciôn prâctica de un dispersor eon prisma es 
conveniente sefialar la presencia de aberraciones; entre estas, la 
curvatura de lînea proviene de las dimensiones finitas de los ele^ 
mentos a utilizar,ya que en los bordes de la rendija de entrada 
la luz que p z n z t t d  por ellos provoca que la imagen de la rendija 
forme un arc© cuyos extremos estên curvados hacia las longitudes
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de onda cortas, no afectando a la resoluciôn salvo que se utilice 
como elemento detector un fotomultiplicador al que le llegarxa la 
luz por una rendija estrecha. Ademâs de la aberraciôn anterior sé 
deben considerar las producidas por las lentes de colimaciôn y de 
càmpo, tomando la aberraciôn cromâtica una importancia fundamen­
tal, compensable por la utilizaciôn de plaças fotogrâficas adecua^ 
das. La aberraciôn esfêrica es despreciable por las pequeflas cur- 
vaturas manejadas al igual que la coma.

En resumen, las principales ventajas de los dispersores de 
prisma sobre los de red côncava, y no sobre los de red plana, es 
su astigmatisme cuando se necesita cubrir una plaça fotogrâfica 
extensa, y no tenga importancia la resoluciôn espacial. Ademâs, 
en la regiôn del ultravioleta las perdidas luminosas son menores 
que en las redes, y adicionalmente el espectro no es ambiguo al 
no existir el solapamiento de varios ôrdenes, lo que lleva consi- 
go una gran facilidad en la interpretaciôn de la informaciôn. Las 
desventajas a tener en cuenta es la baja dispersiôn, y el pequeflo 
poder de resoluciôn comparado con el de las redes, ademâs de su 
no posible utilizaciôn en el infrarrojo y ultravioleta lejanos, y 
finalmente su escala de longitudes de onda no lineal. Todo lo ex­
puesto hace que, en la prâctica, los dispersores de prisma se utili- 
cen en trabajos preliminares.

En relaciôn a los dispersores por red, ademâs de caracte- 
rîsticas comparâtivas con otros ya sefialados, es de seflalar la am 
biguedad de1 espectro obtenido, de resultas del solapamiento de 
distintos ôrdenes, que se puede eliminar mediante « la utilizaciôn 
de filtres 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, utilizândose a tal 
fin prismas como prédispersores, y en zonas donde esto no sea pos^ 
ble, filtres especiales en CtttiSi c A& ca . En relaciôn al poder de 
résolue iôn es fundamental el grabado de la red y su tamaflo, siendo 
posible un elevado poder de resoluciôn limitado en la prâctica por 
la anchura de la rendija de entrada al disperser,, y lôgicamente por
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las imprecisiones en el grabado de la red, que contribuyen bien 
de una forma sistematica o formando un K a - i d o de fondo en la luz 
dispersada, esto ultimo debido a errores aleatorios en el graba­
do. La utilizaciôn de dispersores de red es incuestionable en la 
region del ultravioleta.

En relaciôn al tratamiento de la informaciôn, de la iden- 
tificaciôn de sus elementos, es preferible que tanto el espectro 
bajo estudio como el de calibraciôn hayan sido obtenidos por el 
mismo sistema instrumental, no siendo siempre necesaria una com- 
paraciôn directs entre ambos espectros , pero si lo es en casos 
donde la fuente sea de baja intensidad, en espectros con pequeflas 
regiones de continue, bandas moleculares sin cabezas apreciables, 
y en espectros de mezclas de gases donde aparezcan varios super- 
puestos. ^

II. 2.- TRATAMIEMTO PE LAS U E V W A S  V E PIPAS MEPIAS PE NIVELES EXCI_ 
; ' TAPPS PE ATOMOS V MOLECULAS

En este apartado, y en el siguiente, nos cefiiremos al tra^ 
tamiento que hay que realizar para la medida de los paramètres 
moleculares que se han considerado en este trabajo; mâs a û n , nos 
centraremos en las consideraciones generates a realizar, de resu^ 
tas de la influencia de procesos secundarios, en la medida de 
aquellos parâmetros con los metodos instrumentales utilizados en 
este trabajo. En el ultimo capitulo se detallarâ la aplicaciôn 
concreta en las medidas realizadas.

La medida de intensidades relatives si y a de por si intere^ 
santé en vistas al conocimiento de los espectros considerados, y 
obtenciôn de informaciôn de ellos, lo es aûn mâs en nuestro caso 
debido a que como se verâ seguidamente son datos importantes a 
evaluar en orden a una medida corrects y précisa de vidas médias 
y secciones eficaces de excitaciôn, tema principal del presents 
trabajo. Sin embargo., el tratamiento de datos referentes a su m e ­
dida, ya ha sido reseOado en el capitulo anterior; las circùnstan
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cîas anejas a considerar lo serân en este apartado y en el siguien^ 
te; respecto al tema del présente apartado puede encontrarse gran 
nûmero de referencias en la resefla 24, donde se tratan ademâs 
otros mêtodos 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 expérimentaImente representan la 
variaciôn de la intensidad de una cierta transicion con el tiempo 
transcurrido desde el comienzo de la excitaciôn del gas. La inten­
sidad depende del tiempo ünicamente a travês de la poblaciôn del 
nivel del que parte la transiciôn, con lo que el resultado ideal 
séria la obtenciôn de una curva de desexcitaciôn exponencial ya 
que la variaciôn de la poblaciôn del nivel excitado, si la
intensidad de la transiciôn K i  es dada, por I^^(t) = N^(t )
séria debida ünicamente a,, la desexcitaciôn radiativa espontânea:

dNk-ÎT = -H* Z (II.2.1)

integrada la expresiôn anterior:

Nj^(t) = Mj^(O) exp |-(î A%i) t| CII.2.2)

siendo k e i los niveles superior e inferior involuerados en 
la transiciôn, A^^ la probabilidad de transiciôn espontânea en­
tre ellos, N^(t) la poblaciôn del nivel K en t , y N^(0) 
la poblaciôn en el instante en que cesa la excitaciôn. Si A^^
es la probabilidad total de transiciôn desde el nivel K , ia in­
versa (E A^^) * = séria la vida media de este nivel.

Sin embargo, a veces resultan curvas de desexcitaciôn com- 
puestas por varias exponenciales, pudiendo estar su origen en una 
mala resoluciôn del monocromador, que permitiria el paso de li­
neas prôximas en el espectro, o bien, que es el caso mâs frecuente
y a veces dificilmente eliminable, por la existencia de procesos 
secundarios de excitaciôn, anejos a la excitaciôn directs, entre 
los que son frecuentes la existencia de cascadas radiativas que
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pueblen el nivel considerado por transiciones desde niveles supe­
riores, transferencias de excitaciôn por colisiones superelasti- 
c a s , y efectos de absorciôn radiativa, entre estos ûltimos princ^ 
palmente el denominado atrape résonante. Todos estos procesos se­
cundarios , sus efectos y los mêtodos adecuados para obtener buenos 
resultados , los iremos tratando a continuaciôn.

El problema referente a la existencia de cascadas radiati­
vas es quizâs el principal problema en la medida de vidas médias 
(ref. 8 ). En principio, las cascadas podrîan eliminarse utilizan­
do un haz de excitaciôn de electrones monoenergêticos con energia 
umbral en funciôn del nivel, de tal forma que se excitase este pe_ 
ro ninguno mâs; lo anterior présenta graves problemas têcnicos, 
junto con el hecho de que la secciôn eficaz de excitaciôn, como 
se verâ mâs adelante, a energia umbral suele ser muy baja.

Vamos a suponer el caso de un nivel 1 que se puebla por 
un lado por excitaciôn directs por el haz de electrones excita- 
dor, y por otro lado por cascada radiativa desde un nivel supe­
rior, 2 , y ademâs por transferencia colisional desde un nivel 
y . La desexcitaciôn se efectûa por transiciôn a otros niveles 
en el mismo âtomo o molêcula, o por transferencia colisional, 
con lo que:

dN,
= NQjJ + A 2 1 N 2 + - AiNi - CiH; (II.2.3)

donde NU(i = 1 ,2 ,y) représenta la poblaciôn en el nivel corres_ 
pondiente, N el nûmero total de âtomos por unidad de volumen,
Qj la secciôn eficaz de excitaciôn del nivel 1 para la energia 
de los electrones considerada, J la densidad de corriente,
A 21 y A 1 las probabilidades de emisiôn espontânea para la 
transiciôn 2-*• 1 , y total del nivel 1 , y Cy ̂ y C; las pro^
babilidades por transferencia colisional correspondientes. Por 
otra parte, las exprès iones obtenidas para Cy ̂ y C ; del nûme^ 
ro de choques eficaces por unidad de tiempo son (ref. 9)
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Ç 1 = (RT/nM)l/2 Cy ̂ = 4Nqy^ (RT/HH)^^^

siendo q y q las correspondientes secciones eficaces efec-1 yi
tivas de choque en el proceso, estando en una relaciôn identica a 
la de los pesos estadlsticos de los niveles involucrados, siempre 
que estên cercanos energêticamente, y que AMj = 0 , ±1 , regia
de selecciôn operativa para estos procesos.

Planteando la ecuacion (II.2.3) para el caso de un solo n^ 
vel 2 poblando por cascada al nivel 1 , tenemos, sin conside­
rar transferencia colisional:

dMi
- NQlJ + A 21K 2 ~ AiNi

(II.2.4)
dK2
' = MQ2«J - A 2N2

Ecuaciones validas para el tiempo t^ que dura la excitaciôn por 
electrones. Por otra parte durante la desexcitaciôn t > t^ :

dNi
= A 21N2 - AlNi

(II.2.5)
dN2
d T  = -A2N2

Si imponemos la condicion de que Nj ( t = 0 ) = H2(t = 0 )=0 , ias ecu^ 
clones (II.2.4) tienen como soluciôn:

NQlJ A 21NQ2J fNQjJ A 21NQ2J 1 -Alt
Al * A1A2 [ Al A 1 (A 1 - A 2 )J®

t < t A 2 1NQ2J -A2t
- A,(r - -- A7 i '

NQ2t -A2t
N2(t) = (1 - e )

y para las ecuaciones (II.2.5)
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I *21 NjCto)] -Ai(t - 1 0 )
Ni(t) = JNi(to) -  T 5---- e +

I. n 1 -  2 I

*21 N2(to) -*2(t - 1 0)
+   Â--- ------  ®*1 - *2

-*2(t - to)
N2 (t) = N 2<to) e

y si se sustituyen las expresiones de Niltg) y N^Ctg) deducidas 
de (II.2 .6

fNQld *21 NQ2 J  ̂ -*itg -*l(t - 10 )
" I—  - ÂT7Ar-~A;) J < ! - » > '  ♦

(II.2.7)
*21 N Q 2 d "*2^0 -A2(t - 1 0 )

^ * 2 (*|-*2 ) ^  ®

, Se obtiene pues, una ley de desexcitaciôn compuesta de
dos exponenciales, correspondientes a las vidas médias de los dos
niveles, el de interês y el que puebla por cascadas. Los efectos 
de las cascadas radiativas se reconocen por la forma de la curva 
de desexcitaciôn siendo la correcciôn relat ivamente simple si 
àparece 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 anâlisis de las curvas.

De la ecuaciôn (II.2.7) se deduce que la components de­
bida al nivel 2 sera negative siempre que A; < A2(T ; > T2 ), es de-
cir, la components debida al nivel que puebla por cascada es sus- 
tractiva siempre que la vida media del mismo sea inferior a la v^ 
da media del nivel poblado. En general, la proporc iôn en la que 
intervienen cada una de las componentes exponenciales depende de 
las poblac iones iniciales de los correspond ientes estados, que son 
a su vez funciôn de las condiciones de excitaciôn y de las corres^ 
pondientes probabilidades de transiciôn.
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El error introducido por la presencia de varias expo- ■ 
nenciales en la determinac iôn de vidas médias es dîficl de eva­
luar; cada caso debe tratarse separadamente pero normalmente su 
contribue iôn al error total es la mâs importante; este inconve- 
niente estâ a veces compensado por la informaciôn que proporcio- 
na sobre los niveles excitados superiores al bajo estudio. Hay 
veces que existiendo una ûnica componente larga lleva asociada 
una vida media que por un lado aumenta con la energia de excita­
ciôn, y por otro lado po puede ser atribuida a ninguna transi­
cion conocida, lo que lleva a la conclus iôn de que debe ser el 
resultado de la composiciôn de multiples cascadas con lo que nos 
encontrarîamos en lo tratado en el pârrafo inmediatamente ante­
rior.

Un resultado an^logo al obtenido anteriormente se obten 
drîa si incluyênsemos los têrminos de poblaciôn colisional dando 
lugar a una exponencial mâs, relacionada con la vida media del es_ 
tado que pueba por colisîôn, y asi el têrmino en Cj , de la ex­
presiôn (11,2.3), de desexcitaciôn por colisiôn, hace que se ob- 
tenga en lugar de •

-Ajt (A; + Ci)t -A2t -(A2 + C 2 i)t
e , e , y de e , e

lo cual cuando Ci es comparable a A; , y C 21 a A 2 , puede 
falsear la medida de la vida media del estado 1 ; y 2 acortân- 
dolas.

Tanto el termine en C 1 y dependen de la presiôn,
puesto que como se indicé ya, dependen del nûmero de âtomos o m o - 
lêculas por unidad de volumen, por lo que para comprobar la in­
fluencia de la transferencia por colisiôn en la experiencia es ne^ 
cesario realizar medidas a diferentes presiones y, dentro de esto, 
a las mâs bajas posibles preferentemente (refs. 10 y 1 1 ).

En las ecuaciones de poblaciôn expuestas anteriormente 
no se han introducido factores responsables de los efectos de a b -
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sorciôn, de los que el mâs importante y frecuente es el denomina^ 
do atrape résonante, que consiste en la captura de lineas réso­
nantes en el seno de un gas, esto es, un fotôn correspondiente a 
una transiciôn de un nivel excitado al fundamental tiene gran 
probabilidad de ser absorbido por âtomos o molâculas no excita­
dos, escapando ünicamente al fin de muchas absorciones y emisio- 
nes sucesivas, prolongândose de este modo el tiempo durante el 
que algûn âtomo o molécula se encuentra en el nivel résonante 
original, aumentando por tanto la vida media aparente; es inme­
diato deducir que el fenômeno anterior es favorecido con el aumen^ 
to de la densidad de âtomos o molâculas présentes en la câmara de 
excitaciôn, observândose por tanto una variaciôn con la presiôn 
de la vida media aparente (Refs. 12, 13, 14 y 15); ademâs de la 
presiôn influye tambiên el t .a n cF io  6 p t À , C 0  del gas a excitar, por 
lo que se debe trabajar piara evitar los efectos correspondientes 
en regiones ôpticamente delgadas, jugando un papel importante la 
relaciôn entre las dimensiones lineales de la câmara, haz excita^ 
dôr y regiôn de observaciôn. El efecto del atrape résonante pue­
de representarse por un parâmetro, funciôn de lo anteriormente 
reseflado, promedio de considerar el atrape segûn dos modelos ; en 
uno los âtomos o molâculas excitados por la radiaciôn atrapada 
radian desde el eje de la câmara de colisiôn, el haz de electro^ 
nés, substimando la probabilidad de escape de la radiaciôn al 
existir tambiên âtomos en las paredes de la câmara. El otro mode_ 
lo considéra que la excitaciôn directs se redistribuye de igual 
forma que los âtomos o molâculas excitados por la radiaciôn atra^ 
p a d a , sin considerar para nada que los âtomos o molâculas excita 
dos por los electrones estarân preferentemente a lo largo del 
haz. La importancia del atrape résonante se reduce si el estado 
mâs bajo no es el fundamental o si el estado superior cae al fun^ 
damental con una pequefia razôn de ramificaciôn (Ref. 44). El 
efecto es menos importante para molâculas aûn cuando el nivel mâs 
bajo sea un rotac ional del estado elec trônico-vibrac ional funda­
mental ya que la probabilidad de que una molêcula se encuentre 
en un nivel rotacional particular es usualmente del orden de 
10  ̂ o menor, excepto en casos de molâculas sencillas, y tambiên
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debido a que la desexcitaciôn desde el nivel excitado tendra gene^ 
ralmente varias vîas para pasar a niveles rotacionales-vibraciona^ 
les mâs bajas.

La correcciôn a realizar an casos en donde se aprecia 
una variaciôn sistemâtica de la vida media con la presiôn tiene 
dos aspectos, segûn crezca o disminuya aquella. Asi si la vida me_ 
dia disminuye con la presiôn, lo cual implica la existencia de 
despobIamiento colisional, si admitimos una relaciôn directe en­
tre la probabilidad de emisiôn y la presiôn, representando ^ en 
funciôn de la presiôn debe salir una recta, que extrapolada a pre^ 
siôn nula no suministrarîa el valor correcto de la vida media. Si 
la vida media aumenta con la presiôn, lo cual implica la existen­
cia de atrape résonante u otros efectos secundarios, la correcciôn 
teôrica es complicada por lo que a la hora de analizar los datos 
disponibles se eliminan las medidas a presiones elevadas, dejando 
ünicamente los referentes a bajas presiones, mâs fiables en las 
côndiciones de excitaciôn existantes, y que no son alterados sus- 
tancialmente por los complejos câlculos a realizar en un tratamien^ 
to teôrico.

II.3.- TRATAMIENTO PE LAS MEPIPAS PE SECCIONES EFICACES

Como es sabido, en colisiones inelâsticas electrôn-âtomo o 
electrôn-molêcula el parâmetro fundamental es la secciôn eficaz de 
colisiôn, que se define como el nûmero de âtomos o molâculas exci­
tados que se producen para una densidad de corriente J elect/cm^s
en la unidad de tiempo; esto es, si en la colisiôn

e +A + A*+e  ̂ -»■ A + hv+e  ̂ ,

el nûmero de âtomos, o molâculas, A en el estado fundamental, en
t = 0 s , es N^/cm^ , tendremos que si es la secciôn eficaz
de excitaciôn dN^*/dt = JN^ - 1/t , este ûltimo têrmino
proveniente de la desexcitaciôn. Si intégrâmes la ecuaciôn anterior.



— 6 5 —

con condiciones iniciales N^(t = 0 ) = , N^*(t = 0 ) = 0 , y si
consideramos t >> t , tendremos finalmente que N^*(t = ®) =

A partir de la expresiôn anterior es de donde se desprende el 
mètodo mas usual de medir secciones eficaces, el mêtodo ôptico, 
ya que la intensidad de luz proveniente de la desexcitacion desde 
un estado excitado. A* , hasta un estado K , que puede ser el 
fundamental, sera:

^A*K
’** K ' *A* k "a * ' *A»K ■ *A*^0*A*"A " r "^AAA J H,, ’

y por tanto pudiéndose determinar el producto

al ser el resto de las magnitudes accesibles a una medida directa 
donde el primer factor recibe el nombre de razôn de ramificaciôn 
de la transiciôn A* + K , ; bay que remarcar que ®a *K*^AA*
no es la secciôn eficaz absoluta, sino la parcial para provocar 
la transiciôn A* -*■ K .

Otro mêtodo de determinacion, que no es el utilizado en el 
présente trabajo, consiste en realizar un anâlisis energêtico en 
una direceiôn dada, pudiéndose définir una secciôn eficaz diferen 
cial dQ^^j^/dn , cuya determinaciôn y posterior integraciôn a to- 
do el espacio nos suministrarîa ; la caracterîstica que ha-
ce a este mêtodo poco aconsejable es que las medidas son globales 
este es, no tenemos en cuenta el estado excitado concreto en que 
quedan los âtomos o molêculas, en la regiôri de exc itac iôn.

Lo referido anteriormente en el mêtodo ôptico se complice li- 
geramente cuando se considéra la excitaciôn de molêculas, dando 
lugar a la apariciôn de varias secciones eficaces: ôptica, de ni- 
vel vibraciona, etc. (Réf. 16), con la introducciôn de los nive-
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les vibracionales, rotacionales y electrônicos, pero en general 
subsiste un idêntico problema, y es que lo que es directamente 
accesible al experimentador es la medida de la intensidad de la 
transiciôn seleccionada cuyo origen es el nivel de interês, mâs 
aûn, es la variaciôn de esta intensidad con la energîa de excita 
ciôn, lo que se denomina funciôn de excitaciôn, llevando proble- 
mas consigo como la presencia de cascades, la posibilîdad de v a­
ries canales de desexcitaciôn, el atrape résonante, la poblaciôn 
por colisiôn, la posible ahisotropîa del.campo de radiaciôn, 
etc.à todos los problèmes referidos, y su incidencia en la medi­
da de secciones eflcaces, se irân tratando en este apartado.

En primer lugar vamos a considérer el tratamiento de las in- 
fluencias de cascades radlatîvas Crefs. U, 17, 18 y 19.), que es 
semejante al que hay que realizar en presencia de lîneas o ban­
das no resueltas, aunque en el caso de cascadas la desexcitaciôn 
del nivel en estudio esta correlacionada con la del nivel supe­
rior, mientras que en el segundo caso se trata de dos procesos 
indeperidientes. Las consideraciones bêchas en el apartado ante­
rior son obviaraente asumidas en este tratamiento.

Consideremos por tanto, un nivel j cuya desexcitaciôn va­
mos a estudiar, pero que se puebla con cascadas radiativas desde 
un nivel superior k ; si en t = Os tuvo lugar la excitaciôn, 
en t > 0 ;

dN.
' "k'kj - <11.3.1)

La ecuaciôn anterior, tiene como condiciones iniciales N^(t=0)=
= Nj , y claro esta, ^k^kj ® » por lo que de résultés
de integrar (II.3.1):

Nj(t) = 6e"t/t] + Y^g-t/T^ (II.3.2)
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B = N* -

(II.3.3)
= "k^ki - tj/tk)"'

En t = 0 S la poblaciôn del nivel j tendrâ su origen en 
la excitaciôn directa mâs los efectos de cascada, esto es;

" j  = "S + •

por lo que

"5 = "j - = "j - T k C  - Ty/'k» = * * Tk^j/'k

que représenta la poblaciôn en t = 0 S proveniente directamen­
te de la excitaciôn directa. Por otro lado se definen, por las 
siguientes expresiones:

Qi = secciôn eficaz aparente para poblar el nivel j por cual- 
quier medio; es lo que se medirîa directamente.

Qj = secciôn eficaz aparente para pob-lar el nivel j por exci­
taciôn directa.

= secciôn eficaz aparente para poblar el nivel k. por exci 
taciôn directa.

N T  = J p T ^ Q j  ; N j *  = J p T j Q j  ; N ^ o  = d p t ^ O ^

donde J es la densidad de corriente, y p la densidad del gas 
Obviamente si no existiesen cascadas Qî = •

Si consideramos lo anterior, y (11.3.*+), definiendo los coe- 
ficientes :

%  ' 5 ^  ‘ "k = ^  %  ^ ‘
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O bien:

' Sj ' «k -

y en el caso mâs general, cuando existan varies niveles superio- 
res origen de las cascadas:

tal que fg + 1 fĵ  = 1 ; y f^ representan respectivamente
las fracciones^de la desexcitaciôn global del nivel j debidas a 
la poblaciôn por excitaciôn directa y por cascadas desde niveles 
superiores.

Ademâs, teniendo en cuenta la expresiôn que da el valor de 
Yĵ  , y la definîciôn de f^ , tendrîamos

Qĵ  = Qj tl - tll.3.6)

donde B. . = A. .t . = A../ T A,. , es la razôn de ramificaciônK] K] J K] ] 1
oorrespondiente.

Por otro lado, ya que la desexcitaciôn medida proviene tanto 
de la poblaciôn por excitaciôn directa como de la proveniente de 
cascadas, la secciôn eficaz medida Q*j sera mayor que la de ex 
citaciôn directa y este têrmino adiclonal vendrîa en funciôn tan 
to de la secciôn eficaz de excitaciôn de niveles superiores, que 
originarian las cascadas, como de las razones de ramificaciôn de
estos niveles respecto al- nivel bajo estudio, esto es:

0 ' j = Qj + Z Q^B^j (II.3.7)

donde se consderarîa que el nivel k se puebla a su vez direct^ 
mente.
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>> 6 nos representarîa la densidad de âtomos en
j producidos por excitaciôn directa, y 
ntribucion de las cascadas. Por otro lado si 
erse resolver bien las componentes, f^ inclu_

Lo anteriormente visto se traduce en la prâctica en que a 
energîas lejanas del umbral de excitaciôn aparecen picos en la 
funciôn de excitaciôn, orîginados por la presencia de cascadas, 
debiêndose realizar para la correcciôn consecuente un anâlisis
temporal de la transiciôn a la energîa donde aparecen los picos,
con lo que tendrîamos una curva de desexcitaciôn con varies com­
ponentes, con ordenadas en el origen el valor del logaritsmo ne- 
periano de las intensidades de las transiciones présentes, dado 
que las intens idades son proporcionales a las respect ivas pobla- 
ciones, con lo que se aplicarîa, para el caso de una cascada ya 
vista:

I î ̂ i t- T j î
T T t  + T---1 T-- — ^
Ij + Iĵ

En general, la contribuciôn por cascadas varia con la ener­
gîa, asi varîe la funciôn de excitaciôn de los niveles que las 
originan. Si varîase la intensidad de la cascada con )_a presiôn 
se deberîa a que en origen existe transferencia colisional por 
lo que es imperativo medir a bajas presiones, evitando asî mismo 
el atrape résonante.

La têcnica de resoluciôn temporal es un mêtodo simple y util 
para aislar, identificar y medir cualitativamente los efectos de 
los mécanismes secundarios de excitaciôn, por lo que puede util^ 
zarse efectivamente en conjunciôn con las medidas de intensida- 
des para determinar las secciones eficaces de excitaciôn directa.

Vamos a tratar seguidamente las correcciones a realizar debi^ 
das a polarizaciôn de la radiaciôn en la medida de secciones sfi_
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caces de excitaciôn. Es obvie que cuando medimos, como es el caso 
del présente trabajo, en una direceiôn bien determinada respecto 
al eje de excitaciôn, solo tenemos acceso a la radiaciôn emitida 
en un ângulo sôlido bien determinado, fl , mientras que los âto- 
mbs o molêculas emiten en todas las direcciones. Si esta emisiôn 
es realmente isôtropa no habîa porquê preocuparse en principio, 
observando una fracciôn de la intensidad total; ahora bien,
en realidad existe anisotropîa al existir una direceiôn bien def^ 
nida en el espacio, la del haz de electrones incidentes. Si cons^ 
deramos una transiciôn entre dos estados, con numéros cuânticbs 
Mj bien definidos, y si nos centrâmes en emisiôn dipolar elêctr^- 
ca, tenemos las expresiones bien conocidas de la distribuciôn an­
gular de la intensidad

AH, = 0  1(8 ) « sen^S
à n  =  ± 1  1(0) « ( 1 +  COS^0)

donde 0 es el ângulo definido por el haz de electrones y la di- 
recciôn de observaciôn.

Teniendo en cuenta lo anterior, y considerando que la intensif 
dad observada segûn un ângulo 8 serâ debida a todas las posibles 
transiciones existentes, podemos expresar esta como:

1(8) = I„(90®) sen^e + Ij^(90®)(l + cos^8 ) (II.3.8 )

donde I„(90®) e 1^(90®) son las intensidades observadas con
un ângulo de 90® y con el vector campo elêctrico polarizado pa-
ralela y perpendicularmente al haz de electrones, por tanto, la 
intensidad no es isôtropa, al ser funciôn tanto del ângulo como 
de la polarizaciôn, pudiéndose hablar a veces de Z 6 0 i X o p X . a  en âto^ 
mos con acoplos LS y en estados S , o con electrones inciden­
tes de muy alta energîa, capaces de romper el acoplo LS y des- 
proveer al numéro cuântico Hj de sentido fîsico.

La intensidad total puede obtenerse integrand© (II.3.8 )
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Itotal = jl(*) ^  I 1.(90°) + 2I^(90°)|

definilndose la polarizaciôn P(6 ) como:

I„(90°) sen^6 - Ij^(90°)(l + cos^9)
P(9) =   , (II.3.9)

I„(90°) sen^e + Ij^(90°)(l + cos^e)

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

t _ 1 + P(90°)
1 - P(90°)

y por tanto

i(') : ;
- .

sustituyendo en la expresiôn de la intensidad total:

_/ftx _ (1 - P(90°) cos^.9
4 (l - U s  P(90°)

Si P(90°) = 0 (I„ = I ) tenemos que 1(0) = 1^/4* , esto 
es, se puede considerar a la radiaciôn isôtropa, pero tambien si 
el ângulo de observaciôn es tal que cos^O = 1/3 (6 = 54°44') .
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 excitaciôn y en la observaciôn 
de la estructura fina de la funciôn de excitaciôn, pero no a 
energîas alejadas del umbral como ha sido nuestro caso. Una co- 
rrecciôn inmediata es la utilizaciôn de polarizadorès, evaluân- 
dose la perdida de intensidad en un 35% .

La correcciôn a realizar para detecciôn fotoelêctrica vamos 
a tratarla seguidamente. Si se parte de la ecuaciôn que da el 
balance de poblaciôn de los estados a excitar, considerando que 
no existe atrape résonante, ni transferencia colisional, ni cas_ 
cadas radiativas, sera:
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Q.JN^ = N.A.

donde Qj es la secciôn eficaz por excitaciôn desde el fundamen 
tal hasta el nivel j , es la poblaciôn del estado fundamen^
tal y Aj la probabilidad de transiciôn total del nivel j . Si 
consideramos que B,, = A.. /A. , donde B .. es la razôn de ramiJ K J K ]  ] K
ficacion

QjJNg = NjAj^/B^j (II.3.10)

Dado que NUA^^ es la intensidad (en fotones por segundo) de la
transiciôn j k , y que se puede expresar como
^jk " Ci(j,8)  ̂ * j ) fp(8 *j) » donde Ci(],e) es la eficiencia
del sistema detector, la intensidad del irapulso
por el fotomuItiplicador, observando la radiaciôn con un ângulo 
6 , y fp(6 ,j) la correcciôn por polarizaciôn,
I1 - P(90°) cos^ô|/|l - 1/3 P(90°)j . Estas magnitudes son todas
conocidas, con lo que si definimos .Q”C0 ,j) = Qj/fpC©,j)
y considerando la expresiôn (11.3.10):

C l (0,3) ifot(G.i) f (8 ,i)
QjJHo =

®jk

Qi ci(0 .j) I (0 ,j)
Q"(0 ,j) =  J  = -----------^ ------

fp(B.j) J B.%
donde Q"(0,j) es la secciôn eficaz aparente, la que se mide d^ 
rectamente s in ningun tipo de correcciones, y Q^ la secciôn ef^ 
caz de excitaciôn corregida ûnicamenta de los efectos de polari­
zaciôn (Réf. 20).

El tratamiento de las correcciones por transferencia colisio^ 
nal (Réf. 21) es semejante al estudiado en el apartado anterior, 
en cuanto a la conveniencia de trabajar a bajas presiones, compa­
tibles con una buena resoluciôn, y realizar ex trapo lac iones a pre^ 
slôn nula cuando se observe variaciôn de la secciôn eficaz con la 
presiôn.
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Otros problemas ligados a la medida son entre otros los si- 
guientes; es necesario determinar con precision la presiôn, con 
una calibraciôn con manômetros de mercurio absolutamente calibra^ 
dos, con cuidado de no contaminar el sistema; tambiên 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 geometrîa del haz, 
que producirîa una distorsion en la funciôn de excitaciôn, lo 
que lleva a la oonveniencia de medir a un ângulo de 90° , form^
do por el haz y la rendija de entrada al dispersor, a fin de cap^ 
tar aquellas irregularidades, siempre la misraa regiôn de excita­
ciôn. Las anteriores consideraciones no anulan el hecho de que 
si la medida es dilatada las condiciones en la câmara de excita­
ciôn varîen de alguna forma, aûn en pequeha magnitud, lo cual 
lleva a la necesidad de que en la medida se tenga un punto de re_ 
ferencia, que suele escogerse en el mâximo de funciôn de excita­
ciôn, a fin de corregir los efectos de aquellas posibles varia­
ciones y normalizar todos los datos a este punto referencial, 
normalisaciôn que puedê acoplarse autornâticamente al sistema ex­
perimental mediante un potencial de referencia (Ref. 22).

Ademâs de lo ya expuesto hay que considerar, en cuanto dispo_ 
siciôn de los electrodos en la câmara de excitaciôn, dos circuns^ 
tancias cuasi-inevitables como son las pénétraciones de campo y 
los potenciales de contacte de los electrodos intermedios, que 
contribuyen a una disminuciôn de la monocromaticidad del haz 
electrônico, induciendo un gradiente de energîas que da lugar a 
una respuesta distinta del detector segûn la regîon de1 haz, y a 
no poder apreciar la estructura fina de la funciôn de excitaciôn 
ademâs de provocar un desplazamiento en el umbral; hay que cons^ 
derar tambiên la presencia de cargas de espacio, debida a los 
electrones del haz, electrones secundarios e iones présentés, 
que dan lugar a diferencias de potencial evaluados, Ref. 22, en 
AV = -0.09 Igiggt ■ * 9"® aunque a energîas lejanas del umbral
se compensan, la de los electrones con las de los iones positives 
formados, distorsionan, aplanândola, la funciôn de excitaciôn.
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Los electrones secundarios pueden evitarse con una adecuada geome^ 
tria de los electrodos, junto con un recubrimiento de estos por 
una disoluciôn de grafito.

Todo lo expuesto explica, en gran parte, la falta de acuerdo 
entre los resultados expérimentales y teôricos en el tema de laS 
secciones eficaces de ejtcitaciôn, Sparte de las dificultades pro- 
pias del calcule (extrapolaciones, elecciôn de las funciones de 
onda, etc.), errores que se amplian cuando se trata de niveles 
electrônicos en que no es posible una excitaciôn directa desde e1 
fundamental (p. e j . los triplâtes del He ) donde es necesario a^ 
raitir la existencia de efectos coté. c t X v o i (p. e j • transf erencias 
colisionales de excitaciôn), las discrepancias se centran funda- 
mentalmente en la determinasiôn de valores absolûtes, como en de- 
pendencias con las energîas, sobrestimando todas las aproximacio- 
nes teôricas, a energîas cercanas al umbral, las medidas expéri­
mentales, donde estân présentes los ûltimos efectos comentados.
Un estudio exhaustivô de lo tratado en este apartado puede encon- 
trarse en la Ref. 23. En el ûltimo capîtulo de este trabajo se 
resefSarân en concreto las medidas realizadas junto con sus circuns_ 
tancias anejas, y el mêtodo utilizado con su problemâtica asocia- 
d a , si no en instrumentasiôn si en cuanto metodologîa empleada.
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CAPITULO III

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

En este capîtulo nos vamos a ocupar de la descripciôn de 
los sistemas espectrales bajo estudio, y de la estructura molecu^ 
lar que les da origen, junto con otros sistemas de posible apar^ 
ciôn en nuestros registres espectromêtricos.

III.1 .- ESTRUCTURA ELECTRONICA PEL COg  ̂ COg .

1. El diôxido de carbono es una molêcula lineal, triatômica
ys imêtrica; a través de un calculs de la energîa de los orbita­
les mâs un estudio de la estructura electrônica realizado por 
Mulliken (Ref. 25) se ha establecido que la configuraciôn elec­
trônica en el estado fundamental estâ compuesta por 22 electro 
nés de Valencia distribuidos de la forma:

1 1 2 3 2 4 o^ 3 1 JI** 1 11**u g g g u g u  u g

que corresponde a un termine electrônico .

Los primeros estados excitados, junto con los termines co
rrespondientes son:

3r- 3r+Eu ,  ̂Eu ,  ̂Au4 3 1 n'* 1 2 ng U U g U IrZ l y *Eu ,  ̂E^ ,  ̂Au

.......... 4 o 2 3 o2 1 n** 1 n8 3 0 ; 3n , *ng u u g g g g

Los orbitales 4 , 3 , 1 11̂  son orbitales enlazantes, esto
es, representan altas probabilidades de encontrar les electrones
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corraspondientes en la regiôn de bajo potencial de los nucleos; 
el resto de los orbitales son autienlazantes, representando una 
baja probabilidad de localizaciôn de los electrones en la zona c^ 
tada anteriormente. Para los très orbitales enlazantes la energîa 
electrônica oorrespondiente es menor que para los âtomos que for- 
man la molêcüla con una separaciôn infinita, formando un estado 
molecular astable. Salvo para las referencias especîficas, de lo 
tratado en este ûltimo pârrafo se puede encontrar un amplio trata_ 
miento general en las referencias (26),(27) y (20).

Si se tiene en cuenta que la molecula es triatômica li­
neal tendrâ très grados de libertad de traslaciôn y dos de rota- 
ciôn, con lo que finalmente dispondrâ de cuatro grados de liber­
tad vibracionales, exhibiendo ûnicamente très modos fundamentales 
de vibraciôn al ser uno de elles degenerado, el correspondiente a 
vibraciones de la molêcula en dos pianos mutuamente perpendicula- 
res; en el dibujo que sigue serîa el oorrespondiente a mg .

■4̂ -*■ +Ô ” C " 0 ■*’0 ~ c “ 0^ 0 “ c “ 0
m 1 U 2 Wg

o>l serîa un modo de vibraciôn de tracciôn longitudinal simêtri- 
co; 0)2 serîa un modo de vibraciôn flexor y ug serîa de trac- 
oiôn longitudinal antisimêtrico.

Por consiguiente la energîa potencial serâ funciôn de cua^ 
tro coordenadas, acostumbrândose a hacer las dos coordenadas li- 
gantes nul as , y considerando, por consiguiente, el movimiento rlg^ 
damente ligado aie je de simetrîa, con lo que la energîa potencial 
serîa funciôn ûnicamente de las distancias internucleares.

Para representar la energîa potencial cerca del mînimo lo 
mâs sencillo es utilizer una funciôn suma de dos funciones de Mor^ 
se, una para cada enlace interatômico, despreciando las vibracio- 
nes flexoras:
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V = D (|l - - rio)|2 + |1 _ e-9(r2 " >^2o)|2j

observando'que para r ̂ g = r 2 g , valores de equilibrio, tenemos:

V  -► D  s i  r i  =  ®  0 r 2 =  “  y  ^ 2  ~  ^ 2 0  °  r i = r i g

V -*• 2D si ri = r 2 = •"

Es obvio que la funciôn anterior es una aproximaciôn muy
burda, existiendo funciones mis representatives dadas por Pliva
y Lippincott, teniendo en cuenta la anarmonicidad de las vibra- 
ciones, aûn cuando no se consideren los mas altos niveles vibra­
cionales.

En orden a obtener caracteristicas del espectro vibracio 
nal y electrônico de la molêcula se han venido utilizando varies 
mêtodos de calcule, siendo el de mis reciente aplicaciôn el deno- 
minado LCAO - MO (Linear calculation of Atomic Orbitals to ob­
tain Molecular Orbitals). Para aplicar el referido mêtodo se est^ 
blece uh sistema de ejes de la forma:

ri z%

expresando el potencial en funciôn de las coordenadas citadas, tô  
mando en primer lugar un polinomio de segundo grado, sin tener en 
cuenta la anarmonicidad, de la forma:

A E  =  K i i ( A r i ) 2  +  K i i i A r g ) ^  +  2 < A r 1 )  ( A r j )  +  K 3 ( r g A 8 ) 2

correspondiendo las variaciones de las coordenadas a la situacion 
de energîa mînima. Los coeficientes , de dimensiones fuerza/lon^
gitud, corresponderîan a:

2 Kll + %12 : constante de fuerza para la tracciôn simêtrica
2 Kll - %12 : constante de fuerza para la tracciôn antisimêtrica

K 33 : constante de fuerza para la tracciôn flexora.
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Una vez realizado el cSlculo con la funciôn anterior se 
corrigirîan los resultados anteriores por los efectos derlvados 
de la anarmonicidad, habiendo llegado finalmente (Ref. 29), a los 
resultados:

w; = 1285. 5 cm * wg « 657.3 cm  ̂ w g = 2349.3 cm ^

Ademâs se ha hallado que el mînimo global energêtico se 
encuentra para una estructura lineal simêtrica, tal que 
fl = T 2 = **o “ 1.16 X . El potencial de ionizaciôn es de “14 eV . 
Se ha encontrado que existe una polarizaciôn de los electrones 
hacia los nucleos de oxîgeno, siendo las cargas netas parciales 
de 0.797l|e| y -0.398|e| para el âtomo de carbono, y los 
dos de oxîgeno respectivamente. Debido a la simetrîa molecular 
no existe dipolo permanente.

Finalmente dado que los termines vibracionales, en cm  ̂ ,
pueden expresar como

N N N
G(v) = i (v. + | )  + ï ï

i ‘ i = l k "ik (v, + s)(v. + î)

y teniendo en cuenta las valores obtenidos para , wg y wg *
existen niveles cuasicoincidentes para (v% = 1  ; vg = vg = 0 ) 
y (v% = vg = 0 î Vg = 2) dândose una degeneraciôn occidental, 
la llamada degeneraciôn de Fermi, entre dos niveles vibracionales, 
manifestândose en la existencia de un mûtuo desplazamiento.

2. El iôn positive del diôxido de carbono es una molêpula 1^
neal, triatômica y simêtrica. Su estructura es (0 - C - O)^ , 
siendo la distancia (0 - C) de 1,777 8 , en el estado fundamen^ 
tal. La configuraciôn electrônica en el têrmino fundamental, y el 
têrmino electrônico oorrespondiente, son:

  (3 Og)2(2 0y)2(4 Og)Z(3 0^)2 (1 n^)**(l n^)3 :

y los primeros estados excitados, respectivamente:
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  (4 O' )2 (3 o, )2 (1 n )8 (1 ni )4 : A^ng u u g , u

  (4 0 )2 (3 o ) ( i n  )“ (1 n )'♦ : B*:*g U u g u

Dada la estructura del COg en el estado fundamental, 
resenada en la secciôn anterior, observamos que para la formacion, 
por colisiôn con electrones, de los primeros estados excitados 
del CO2 se requiere expulsar un electrôn 1 y uno 3 ,
para los estados A y B respectivamente, por lo que se neces^ 
ta una menos aproximaciôn del electrôn incidente que la necesa- 
ria para expulsar un electrôn 1 y formarse consiguientemente
el estado fundamental del iôn. Por tanto siempre que se excite al 
CO2 por encima del umbral de ionizaciôn del COg , 14 eV , se o^ 
tendrân estados excitados del iôn, con potenciales umbrales de 
17,3 eV para el A^H^ ,^y 18,1 eV para el B^E* . Se ha obser-
vado la existencia de un tercer estado excitado, , situado
45320 cm por encima del , que corresponderla a la expu^
s iôn de un electrôn 4 del COg .

El COg tiene una estructura vibracional, en cuanto m o­
dos normales, analogs a la del COg . En el caso de vibrac iones 
8 imétricas, en las que los nûcleos de oxîgeno.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 simêtricas en base a lo cual se han realiza­
do câlculos de la estructura vibracional (refs. 30 y 31).

III.2 .- EXCITACION POR ELECTRONES PEL COg

El diôxido de carbono ha s.ido excitado por un haz electr^ 
nico de energîa contrôlable, lo que permits varier las condicio­
nes de excitaciôn a fin de disponer de aquellas que sean ôptimas 
para la obtenciôn de medidas adecuadas. En el ûltimo capîtulo se 
detallaran mâs concretamente ajustadas a cada caso particular.
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Mediante la excitaciôn e ionizaciôn sîmultâneas del COg 
se forman los estados excitados del COg , y , que
en emisiôn posterior al fundamental dan lugar a los sistemas 
Fox-Duffendack-Barker (en adelante, F.D.B.), en el visible y u l ­
traviolets cercano, y Doblete, en el ultraviolets cercano. El es 
pectro de ambob sistemas conjuntamente serîa basicamente (la no- 
taciôn del dibujo sera explicado mâs adelante):

llll! »rf|—

3000 4000

Los procesos de excitaciôn serian

Sistema F.D.B. COg(x'Eg) + e " CoJ(A2n^) + 2e 
C0g(A2n ) -*• C0g(x2n ) + hv

Sistema Doblete COg(x'Zg) + « -*■ COg (B^E*) + 2 e
COg(B^E^) COg (x^Rg) + h v ’

Aparté de los sistemas espectrales seRalados, que sur- 
gen de la ionizaciôn del COg es posible la disociaciôn del 
COg , en ÇO + 0 , aûn en condiciones de alta presiôn que favo- 
reciese la existencia de" recombinaciones, aunque estas condicio^ 
nés de excitaciôn serîan perjudiciales para la medida de vidas 
médias y secciones eficaces de excitaciôn; lo anterior lleva con 
sigo que es posible la presencia de sistemas provenientes del 
CO y CO^ en procesos de excitaciôn de 1 COg ; évidente” «<ta 
la presencia de sistemas derivados de la cl t ̂ .e noleculas
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ajenas a la presencia de COg , tal como Ng , y si efecto de fu 
gas en el sistema de vacio o impureza del gas utilizado, es tam­
bien posible, aunque en este ultimo caso se han cuidado al mâxi­
mo las condiciones expérimentales a fin de evitar su presencia 
perturbadora. A continuacion vamos a considerar pues, los siste­
mas espectrales provenientes de la excitaciôn del CO^ , y del 
COg , objeto prioritario de este trabajo.

III.2.1.- z i p t C - t K a l z i  de.1 CO*

Nos vamos a cefSir ûnicamente a sistemas espectrales 
del CO^ cuyas bandas tengan intensidad apreciable, de tal 
forma que su presencia sea mâs fâcilmente detectable siempre y 
cuando las condiciones expérimentales lo propicien; nos restrin 
giremos al rango de longitudes de onda entre 25000Â y 5000 K 
(Ref. 7).

a) Sistema

Este sistema, llamado primer Sistema Negative, apare- 
ce frecuentemente en la region de luminosidad del câtodo en un 
tubo de descarga con CO o con COg . Tambien aparece en descar^ 
ga sobre COg 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 K hasta 3152.7 X , alcanzando su 
mâximo en dos grupos de bandas comprendidas entre 
2445.8 % - 2504.6 X y 2550.3 X - 2680 X .

Debido al rango de espectro electromagnetico este sis_ 
tema es perfectamente identificable tanto debido a su baja inten^
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sidad como por estar situado en una zona, sus bandas mâs inten­
ses, no alcanzable por sistemas del CO^ como se verâ mâs ade­
lante .

b) Sistema A^n •

Este sistema, llamado C o t o i t  com &t a, es s in duda el
mâs importante y estudiado del CO* . En 1908 A. de la Pluvinel
y Baldet descubrieron algunas bandas, hasta qse momento descono- 
cidas, en el espectro del cometa Morehouse; posteriormente Fowler 
fue capaz de identificar las bandas con otras que se habîan obser^
vado en tubos de descarga en CO a baja presiôn. Se observa este
sistema en tubos de descarga en CO o en COg a baja presiôn,
tambien se observa en excitaciôn electrônica y en tubos de descar^
ga conteniendo helio con una traza de CO .

' Comprends 32 grupos de bandas situadas entre 3080 X
y 6400 X teniendo cada grupo cuatro cabezas degradadas hacia el 
rojo, siendo el primer borde un poco mâs dêbil que los otros très. 
De las cuatro cabezas, las correspondientes a la rama Q se en- 
cuentran espaciadas de 5 a 1.5 X hacia el rojo de cada cabeza 
R . Normalmente las cabezas Q son bastante mâs intensas que las 
R pero generalmente estân enmascaradas por el solapamiento de 
las lîneas de la rama R .

Este sistema es sin duda la impureza mâs frecuente en 
las condiciones de excitaciôn este trabajo, alcanzando su mâximo 
entre 4249 X y 4274 X , y entre 3997 X y 4020 X , esta ûlt^
ma de menos intensidad; son tambien apreciables las bandas situa­
das en 4539.4 X - 4565.8 X y en 3777.8 X - 3795.8 X . En resu- 
men pueden decirse ^ue es uh sistema bastante identificable tanto 
por lo estudiado que ha sido como por la gran intensidad que pre- 
sentan.
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d) Sistema -* A^n

Este sistema, llamado Baldet-Johnson, aparece en tubos 
de descarga conteniendo helio con una traza de COg y en bombar­
deo electrônico sobre CO siendo un sistema tîpico de alta pre­
siôn. Estâ bien desarrollado a presiones del orden de 5 mmHg y 
es menos visible a 10 mmHg , decreciendo su intensidad segun 
disminuya la presiôn, desapareciendo prâcticamente por debajo de 
50 micrones aûn aumentando el voltaje.

El sistema es una intercombinaciôn entre los niveles 
iniciales del Primer Sistema Negative y del C o t a i z  o o m e ,to , am- 
bos del CO* ; consiste en bandas cada una de las cuales tienen 
cuatro cabezas con pequefla separaciôn , y degradadas hacia el 
violeta, y formadas por lîneas numerosas y muy prôximas.

En los*espectros tornados en este trabajo aparece este 
sïstema pero no de forma sistemâtica, se trabajo fundamentaImen- 
te a baja presiôn, con lo que en cada banda no aparecen todas 
las cabezas mâs intensas como podrîa ser esperado, aunque si se 
ident i fican algunas de las bandas mâs intensas aûn considerando 
el rango de presiones utilizadas lo que podrîa parecer indicar 
que el bombardeo de COg por electrones favorece la apariciôn 
de este sistema en condiciones desfavorables a su apariciôn si 
se trabajase con monôxido de carbono puro.

111 . 2 . 2 . -  S Z A tz m a A  d e .t COg

Vamos a considerar los sistemas provenientes del COg 
sin considerar disociaciôn sin ionizaciôn.

El sistema menos observable es el oorrespondiente a 
la transiciôn BgAy x'%g en el COg , llamado CApàcttO i C 
t t a n o . d e . t  CO ; fue atribuido al COg por Kondratyev habiêndolo 
observado primeraraente Dixon en el espectro que aparece en la lu
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miniscencia diferida del câtodo en un tubo de descarga con COg . 
Estâ compuesto por gran cantidad de bandas estrechas, no clara- 
mente degradadas en una direceiôn, sobre un fondo continue. El 
sistema aparece mâs intensamente entre 3500 % y  5000 X , con 
un mâximo a 4200 X , favoreciendo su apariciôn las bajas presio

Dado que en el primer estado excitado la molêcula estâ 
fuerteraente curvada (0 = 122® ± 2®) , la transiciôn desde el mî­
nimo de este estado involucra a niveles vibracionales del estado' 
fundamental muy altamente excitados lo que da lugar a que sus ban 
das aparezcaoen el ultraviolets cercano y visible, por lo que con 
siderando las caracterîsticas fîsicas del sistemq y la resoluciôn 
con que se cuenta se han identificado la casi totalidad de las 
bandas mâs intensas, de muy baja intensidad en comparaciôn con 
las pertenecientes a sistemas que detallaremos a continuaciôn, y 
que serân Ids tratados en este trabajo, por lo que la influencia 
del sistema del COg es prâcticamente despreciable.

111.2.3.- S-tAtema* e .ip tc .tK O Lle .A  d e .t C O g

Dado que en este trabajo se han utilizado energîas ele- 
vadas respecto a los potenciales umbrales de los estados electrô­
nicos del COj , sehalados en el primer apartado de este capîtulo, 
es évidente que el aporte fundamental proviene de los sistemas 
del COj , y realmente el présente trabajo estâ centrado en ellos. 
Si recordamos que los dos estados excitados del COg son B^E* 
y , y el fundamental, X*Rg » tendremos dos posibles siste­
mas espectrales, aparté del derivado de la transiciôn desde el n^ 
vel ^E* pero que caerîa fuera del rango espectral estudiado 
(2500 X - 5000 X) .
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a) Sistema -*■ x^Rg •

Este sistema, llamado Doblete, aparece en el rango 
2850 X - 2900 X , en el ultravioleta cercano (Ref. 32). Tiene una 
visualizacion muy clara como dos bandas estrechas muy intensas, 
semejantes formalmente a lîneas atomicas, siendo en realidad cada 
una de ellas un doblete muy cerrado, situadas en 2881.8 X - 2884.5 
X y 2895.1 X - 2897.5 X . El sistema surge de la transiciôn ya 
citada con variaciôn nula del numéro cuântico vibracional simétr^ 
c o , correspondiendo la cabeza centrada en 2882 X a la transi­
ciôn B^E* -+ x^RgygB » y la centrada en 2896 X a la 
B^E* + x^R^yg ® * todas las demâs cabezas son tambiên progresio- 
nes con &vi = 0 , apareciendo menos intensamente como una degra- 
daciôn del doblete prépondérants hacia el ultravioleta. El hecho 
de que este sistema sea mâs intenso, a igualdad de condiciones ex̂
- perimentales, que el otro sistema del COg darîa pie para que se 
utilizase como test de comprobaciôn de la existencia de COg pe- 
r ô , en el caso de radiaciôn extraterrestre dada que su presencia 
ocurre en el ultravioleta es difîcil para un observatorio terres­
tre visualizar el sistema, por lo que se utiliza en realidad el 
sistema F.D.B.

b) Sistema x^Rg •

Este sistema, llamado Fox-Duffendack-Barker (F.D.B.), 
(Refs. 33, 34, 35 y 36) aparece cuando un gas que contenga COg 
e inclüso CO , se excita mediante una descarga, observândose en 
el electrodo negative. Tambiên aparece con una traza de COg en 
presencia de helio y neôn; generalmente surge el sistema junto 
con bandas pertenecientes ai CO y CO* , y al sistema Doblete 
del COg , en la regiôn 2900 X - 5000 X , con un tipo de bandas 
estrechas y degradadas hacia el rojo, estando las bandas indiv^ 
duales fuertemente solapadas debido al hecho de que el desdoblamiento 
spin-ôrbita en las bandas individuales es del mismo orden de mag^ 
nitud que la separaciôn entre miembros cercanos de cada secuencia
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vibracional, lo cual dificulta enormemente una adecuada resoluciôn.

El sistema F.D.B. fue observado repetidamente pero 
siempre exist ieron dudas acerca de su emisor hasta que los que 
hoy dîa dan su nombre al sistema, en 1927 y mâs tarde, en 1931, 
Smyth, mostraron que pertenecîa a una molêcula triatômica, COg 
o mas probablemente COg . En 1932 Schmid estudio.el rango 
3200 X - 3900 X mostrando que las bandas mâs intensas poseen ûn^ 
camente dos ramas, que a su vez son de dos clases: v a c - i - t a n t t A  

(Staggering) y n o v a c ^ i t a n t iA  ( non-s taggering ), no mostrando ambos 
tipos un efecto Zeeman apreciable hasta 2800 gauss. El adjetivo 
v a c Z t a n - te . Schmid lo adjudica a bandas con dobletes de niveles si - 
milares a los producidos por la duplieaciôn-A , junto a una ausen^ 
cia de niveles alternados debido a la simetrîa de la molêcula, ma^ 
nifestândose como un desplazamiento apreciable de las lîneas. rota^ 
cionales de su posiciôn media. La estructura 'simple de las bandas 
mostraba hasta ese momento que el emisor triâtômico era lîneal, 
tanto en un estado excitado como en el fundamental. En 1933 Schmid 
opérande en el mismo rango espectral que anteriormente, concluyô 
que probable mente todas las bandas muestran va.c.-CZct.c.X.ân si las obte_ 
nemos con buena resoluciôn. En el mismo aîlo Roy y Duffendack- estu- 
diando los potenciales de ionizaciôn en el sistema Doblete, ante­
riormente citado, demostraron que el COg era la molêcula emisora 
del sistema F.D.B.

Mulliken estudiô las estructuras del COg y COg (Ref. 
25), demostrando que el estado fundamental del COg era el F̂tg , 
y el primer estado excitado ^Hu , estando el ^E* un poco mas 
elevado. En 1941 Mrozowski, en colaboraciôn con Bueso-Sanhellî, es_ 
tudiô detenidamente el sistema F.D.B. mostrando que surge de la 
transmisiôn -*■ F̂lg , correspondiendo las bandas a dos tipos de
transiciones, (v{,0 ,0 ) (vy,0 ,0 ) y (vl,0 ,0 ) (y%,0 ,2 ) , donde
los très numéros vibracionales corresponden a los très modos fund^ 
mentales de vibraciôn, siendo el segundo tipo de bandas mucho me- 
nos intenso que las del segundo tipo, y quizâs por eso menos abun- 
dante experimentalmente. Otros tipos de transiciones tienen una con^ 
tribuciôn totalmente despreciable (Refs. 34 y 37).
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Si se considéra ademâs el tipo de transiciôn, ,
y que el emisor es triatômico lineal y simêtrica, se puede aseme- 
jar la transiciôn al caso en que el emisor sea diatômico, por lo 
que si se considéra la régla de selecciôn Afl = 0 , donde n es 
la proyecciôn del momento angular total de la molêcula sobre 
un eje , las transiciones ^^3/2 ^^1/2 estân prohibidas ,
Ref. (27); en principio no existe diferencia entre una banda de 
rotaciôn-vibraciôn y una electrônica, observândose un doblete de 
llneas que aumenta con grandes numéros cuânticos debido a la su- 
perpos ic iôn de bandas correspondientes a las transiciones

*"l/2U " ^"l/2ë y *"a/2'^ " ^" 3 / 2 8  •

Un anâlisis pormenorizado de las distintas transicio_ 
nés vibracionales, y de las bandas a que dan lugar, puede encon- 
trarse en los articules de Mrozowski ya citados, que fueron la 
aportaciôn bâsica sobre el tema, aunque ûnicamente fiables en las 
transiciones (v’00) -*- (v"00) . Estudios posteriores respecto a
la asignaciôn de la transiciôn correspondiente a cada banda pue­
den encontrarse en las refs. 30, 31, 38, 39, 40, 41, 42 y 43 . Si 
utilizamos la notaciôn ^lljj(v'v") como indicadora de la transi­
ciôn 2rijj^(v'00) ^IIjjg(v"00) , y con aster isco, ^Il*(v'v") , para 
la transiciôn  ̂ ( v ’ 00 )-*-^II{ v"02 ) , se pueden seRalar como ban^
das mâs intensas 2962 X , , 3049 X » 3133 X
^"3 / 2  (3'0) * 3254 X (2'0) ’ 3370 X (1,0) , 3378 X
ZR^yg (1,0) , 3545 X Zn^yg (2,2) . 3674 X ^R^yj (0,1) , 3852 X 
ZR^yg (0,2) , 4122 X (2,3) y 4140 X ^R^yg (3,4) .

Globalmente considerado el espectro de emisiôn del 
COg en la zona del visible estâ compuesto por grupos de bandas 
perfectamente identificables , con una caracterîstica comûn a todas 
las bandas que forman cada grupo, y que consiste en que aûn co­
rrespondiendo algunas de ellas a transiciones involucrando nive­
les vibracionales diferentes de los estados y X^Rg sin
embargo la diferencia, Av = (v ' - v " ) , es constante para todas
las bandas de cada grupo. En la zona de 2900 X aparece el pri­
mer grupo, con bandas con Av = 5 , y sucesivamente segûn 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 , -S , -G . 
A partir del grupo con Av = -1 , en un rango del orden de 
3650 X , empiezan a aparecer de forma nitida bandas correspondiez^ 
tes a transiciones involucrando el numéro cuântico vibracional 
asimêtrico, (v'OO) (v”02) , con una caracterîstica comûn tam­
bien, y es que aparecen a su vez agrupadas las bandas con identi^ 
co Av* = Vj - v" , e incluidos estos grupos en los correspondien_ 
tes a transiciones (vJOO) (v'jOO) , estando estas ûltimas , deft- 
tro del grupo conjunto, en la zona de longitudes de onda mâs cor- 
tas, y mostrando una intensidad p au la t i nam en te decreciente de grti 
po a grupo, mientras que la intensidad de las bandas correspon 
dientes a transiciones (vJOO) -*■ (v'j02) van creciendo en intensi­
dad comparâtivamente a las bandas correspondientes a transiciones 
<v|00) -+ (vyoo) . Ademâs ̂ en cada grupo conjunto se verifies el hê  
cho de que Avl^^^g^ - A v * | = -2 , relacionado con el 
hecho del valor fi jo que toma en las transiciones co&

el nûmero cuântico vibracional antisimêtrico en el estado funda­
mental, x^Rg • La extrapolaciôn de este hecho posibilita la pre- 
dicciôn de la existencia de bandas correspond ientes a transicio­
nes a n tÂ .s X .n > it\ ^  ca& en los grupos con Av = 5,4,3,2,1 , en la zona
del ultravioleta cercano, con una intensidad muy dêbil lo que ha
hecho de que hasta ahora no hayan sido detectadas, pero que sî 
contribuyen con un solapamiento adicional a la buena resoluciôn 
de estos grupos. En las Figs. 21, 22 y 23 se muestran très espec­
tros diferentes de excitaciôn del COg tomados en condiciones ex 
perimentales distintas en los que se detalla lo anteriormente ex­
puesto y sobre los que se volverâ en el prôximo capîtulo a la bo­
ra de explicar la medida de intensidades relatives y secciones 
eficaces.
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CAPITULO IV 

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este ûltimo capitule se van a abordar los resultados ex 
perimentales obtenidos en las medidas realizadas , siguiendo la 
pauta marcada por la propia racionalizaciôn de las medidas a rea- 
lizar: en primer lugar se tratarâ de la medida de vidas médias de 
los estados electrônicos del COg y su posible variaciôn con las 
condiciones expérimentales de excitaciôn, junto con la posible de_ 
pendencia con el nûmero cuântico vibracional de los niveles, da­
tes de iroportancia fundamental para abordar en segundo lugar el 
estudio del espectro de excitaciôn del COg , con un estudio de 
intensidades relatives, a fin de encarar finalmente la medida de 
f u n d o n e  s de excitaciôn, paso previo a la medida de secciones efi 
caces absolutas de excitaciôn. Junto con las medidas realizadas y 
resultados obtenidos en la ultima fase citada se mostrarâ el méto^ 
do utilizado, que dada su novedad se ha preferido enmarcar en es­
te ûltimo capîtulo dentro del cuadro general de la experiencia 
complet a .

IV. 1.- I/IPAS MÊPIAS PE LOS ESTAÜÛS ^ PEL CPg .

En el présente apartado se tratarân los resultados obteni­
dos en la medida de vidas médias de niveles vibracionales de los 
estados excitados del CO2 » habiéndose utilizado tal como se ex- 
plicô en capitules anteriores , el mêtodo de coincidencias retarda^ 
da s; junto con la exposiciôn de los resultados obtenidos se harâ 
un estudio de estas en relaciôn a las obtenidas en los trabajos 
mâs recientemente publicados.

En primer lugar se tratarâ el estado A^IIu , mâs complejo, 
estudiando las posibles variaciones de la vida media con la pre- 
siôn, nûmero cuântico vibracional, y nûmero cuântico de momento 
angular total. Posteriormente se tratarâ de forma anâloga lo refe
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rente al estado 2T +
u

IV.1 .1 .- S-cA-tema F.P.8, ( t A t a d o  .

En las medidas a describir en el presents apartado se ha 
seguido la siguiente sistemStica: se ban realizado en 20 bandas 
(Tabla IV-1) elegidas tanto en virtud de su intensidad, a fin de 
tener una buena relaciôn seflal/ruido, como del nûmero cuântico 
bracional del nivel excitado desde el que tiens lugar la transi- 
ciôn correspondiente. En las medidas de cada banda se ban utiliz^ 
do distintas condiciones de excitaciôn, de presiôn y energîa, en 
vistas a observar posibles variaciones de la vida media; en con­
crete , se ha medido en un rango de presiones de 1 mTorr a 10 mTorr 
y a energîas de excitaciôn de 85 y 150 eV . En la medida se ha 
tenido un especial cuidado en la evaluaciôn del fondo, de gran im 
portancia en este tipo de experiancias , y en la determinaciôn co­
rrects de las posibles variaciones de la poblaciôn del nivel bajo 
estudio nô debidas a excitaciôn directa que puedan falsear las me ­
didas a la hora de ajustar las curvas de desexcitaciôn del nivel.
En el caso de que existan bandas muy prôximas , como ocurre en un 
total de 15 bandas, se ha medido en el mâximo de la mâs intensa 
asignando la vida media a esta ûltima, que corresponderîa a las 
marcadas por una coma en la tabla IV-1. A continuaciôn se van a ir 
mostrando separadamente los distintos niveles vibracionales medi- 
dos en el estado A ^ y  las correspond!entes conclusiones.
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TABLA IV-1

Bandas del sistema F.B.B. en las que se 
midiô la vida media.

2959/62' K ^B3/2 1/2 (7 .2)
3039 X ï̂ïl/2 (9,0
3099/99' % 2H3/2 1/2 (5 .1)
3050 '/63 X 2B3/2 1/2 (6 ,2)
3133' /90 X 2b 3/2 1/2 (3 ,0)
3165 X 2n3/2 (5,2
3297 /59 X 2B3/2 1/2 (2 .0)
3280 /86 X ^B3/2 1/2 (9 ,2)
3370 /78 X 2fi3/2 1/2 (1 .0)
3900 /13 X 2h 3/2 1/2 (3,2)
3505 /Il X 2H3/2 1/2 (0 ,0)
3528 /39 X ^ni/2 1 ,1), 2n3/2 (2,2)
3595 V 9 9  X ^ni/2 2 ,2) , 2ïï3/2 (3,3)
3669/79 X ^H3/2 1/2 (0 .1)
3696 X 2h3/2 (2,3
3871 /75 X ^ni/2 1,3) , 2b 3/2 (2,9)
3961 X ^nl/2* (3, 3)
9108 /09 X 2r 3/2* (1,2) , *ni/2* (0,
9122 X 2n*3/2 (2, 3)
9190 /92 X ^H3/2* (3,9) , 2ni/2* (2,

NOTA; a) Por ) se entiende una transiciôn:

A^n^yg ^ x^ngk/2 ' (m,0,0) , k = 1,2

b) Por ^^k/2 se entiende una transiciôn :

*^"k/2 u ^ X^"8k/2 ’ ("'° '°) (m,0 ,2) , k = 1,2

c) En aquellas bandas no resueltâs se asigna el valor a 
la banda sertalada con una coma, presumiblemente la mâs 
intensa
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N Z vilI v ’ “ 0 .

Se ha medido en las bandas con longitud de onda,
3669/79 X , (°*1> V 3505/11 X ,
^"3/2 , 1/2 •

En la banda 3505/11 X se ha medido a 5 mtorr y 1 mtorr
con energies de 85 eV y 190 eV . Los valores medios obtenidos
son:

5 mtorr : (116,2 ± 2,9) ns
Fig. 29

1 mtorr : (106,3 à 3,1) ns

En la banda 3669/79 X , ^H^y^ ^y^ (0,1) se ha medido en
10 mtorr , 5 mtorr y 1 mtorr , a energias de 85 eV y 190 eV . 
Los valores medios obtenidos son:

10 mtorr : (122,0 ± 2,3) ns
5;imtorr ; (121,2 ±2,2) ns Fig. 25
1 mtorr : (110,9 ±2,7) ns
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N X -V zt u ' = î

Se ha medido en las bandas 3871/75 8 , ^^1/2 (  ̂  ̂ »
(2,1*) ; 4108/09 X , d ' 2 )  . ^ 1̂/2 : 3370/78X,

^"3 / 2  . 1/2 ' y 3528/34 X , • ^"3 / 2  '

En la banda 3370/78 X se midi6 a 10,5 y 1 mtorr , con 
energîas de 85 y 150 eV . Los val'ores medios obtenidos son:

10 mtorr : (111,4 ±5,6) ns
5 mtorr : (110,8 ±3,3) ns Fig. 2€
1 mtorr : (110,7 ±3,8) ns

En la banda 3528/34 X se midiô a 5 mtorr y 1 mtorr , 
obteniendose:

f

5 mtorr : (108,6 ±4,1) ns 2 7
< 1 mtorr ; (111,0 ±3,5) ns

En la banda 3871/75 X , con condiciones analogas a las 
anteriores, se obtuvo:

5 mtorr : (106,4 ±1,1) ns
1 mtorr : (100,0 ±4,3) ns

En la banda 4108/09 X se obtuvo:

5 mtorr : (109,3 ±3,6) ns
1 mtorr : (110,6 ±4,1) ns

Fig. 28

Fig. 59
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NZve.t  V '

4122 X

Se ha medido en las bandas 3247/54 K , ^ ^  ^ (2,0)
2" ^"j/2 : 3696 X . ^ ^ 2 / 2  <2.3) , y

*(2,3) , en condiciones de excitaciôn analogas a
3545/49 X , 2n^y2 <2,2) *

3/2
las ya adscritas anteriorment e . Se obtiene

3247/54 X 10 mtorr 
5 mtorr 
1 mtorr

(115,9±1,8) ns 
(115,9 ± 2,9) ns 
(113,9 ±1,8) ns Fig. 30

3545/49 X : 10 mtorr 
5 mtorr 
1 mtorr

(118,4 ± 1,5) ns 
(113,4 ± 1,7) ns 
(109 ,6 ±3,7) ns Fig. 31

369 6 X : 5 mtorr
1 mtorr

(112,8 ± 0 ,1 ) ns 
(108,2 ±4,0) ns Fig. 32

4122 X 10 mtorr 
5 mtorr 
1 mtorr

(106,3 ±2,1) ns 
(113,1 ± 1 ,0 ) ns 
(102,6 ±9,2) ns Fig. 33
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N Z v e .1 v' = 3

Se ha medido en las bandas 3133/40 A , ^ 2/2 1/2 »
3400/13 % , ^^3/2 1/2 (^*2) ; 4140/42 X , ^”1/2 * ^”l/2
^n^yg*(2,3) ; y 3961 X , ^^1/2 (  ̂ ^) ’ en condiciones de exci­
taciôn analogas a las descritas en niveles anteriores:

3133/40 X : 10 mtorr : (127,2 ±2,5) ns
5 mtorr : (127,3 ±2,8) ns
1 mtorr : (126,4 ±4,0) ns Fig. 3.4

3400/13 X : 5 mtorr : (118,1 ± 2 ,0 ) ns 
1 mtorr : (108,4 ±5,8) .ns Fig. 35

3961 X : 5 mtorr : (116,7 ±4,4) ns 
1 mtorr : (112,9 ±5,0) ns Fig. 3,6

4140/42 X : 5 mtorr : (114,8 ± 1 ,2 ) ns 
1 mtorr ; (112,5 ±2,2) ns Fig. 37
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W-cve-t u ' =4

Se ha medido en las bandas 3280/86 X , (4,2) ,
y 3034 X , (4,0) , en condiciones de excitacion anâlogas a
las descritas en niveles anteriores;

3034 X ! 10 mtorr : (128,8 ±4,0) ns
5 mtorr : (128,0 ±2,1) ns
1 mtorr : (108,8 ±4,3) ns Fig, 3 8

3280/86 R : 10 mtorr ; (126,9 ±2,7) ns
5 mtorr : (125,4 ±3,0) .ns
1 mtorr ; (125,8 ±3,3) ns Fig. .39
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N l v t l  v'

Se ha medido en las bandas 3044/49 X 
3165 X

2n. (5,1)3/2 , 1/2
y 3165 A , ^^3/2 (^»2) • en condiciones de excitaciôn anâlogas a
las descritas en niveles anteriores:

3044/49 X ; 10 mtorr : (129,2 ± 2 ,1 ) ns
5 mtorr : (130,8 ±2,4) ns
1 mtorr : (ll7,2 ±5,6) ns F i g . 40

3165 X 10 mtorr 
5̂  mtorr 
1 mtorr

(116 .3 ±5,7) ns 
(119,2 ±2,1) na 
(114,2 ±2,6) ns Fig. 41
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N^ve£ V '

Se ha medido ûnicamente en la banda 3058/63 X ,
^^3/2 1/2 (6 ,2 ) , en condiciones de excitaciôn anâlogas a las
descritas en niveles anteriores:

3058/63 X ; 10 mtorr : (125,5 ± 5,6) ns
5 mtorr ; (12%,2 ±3,7) ns .
1 mtorr ; (110,5 ±6,5) ns Fig. %2
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HÀ,ve.Z V  '

Se ha medido ûnicamente en la banda 2959/62 X ,
1/2 (^^2 ) t en condiciones de excitaciôn anâlogas a las

descritas en niveles anteriores

2959/62 X : 10 mtorr ; <12U,7±6,9) ns
5 mtorr : (126,8 ± 6,4) ns
1 mtorr ; (108,8±15,5) ns Fig, 4 3
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Se ha medido tambiên en la banda 3562/65 X , *̂̂ 1/2 ( ̂   ̂) *
^^3/2 ( ̂  intensidad semejante por le que no ha sldo aslg-
nado a ningûn nivel vibracional concreto. Los valores obtenidos

5 mtorr ; (112,7 + 3,4) ns 
'1 mtorr : (117,2 ± 7,3) ns Fig. 44

Todos los valores anteriores resehados son el resultado de 
promediar las medidas obtenîdas a una presion determinada, inde- 
pendientemente de la energla de excitacion, con lo que no se en - 
contrô variaciôn tal como era de esperar. Otra circunstancia ge­
neral es que no se encontrô en ningûn caso la presencia de casc^ 
das radiativas desde niveles superiores, lo cual implica que en 
cualquier caso el estado se puebla por excitaciôn directa
lo que tiene una gran importancia en la medida de secciones efica^ 
ces absolûtes de excitaciôn; tampoco se encontrô variaciôn con el 
nûmero cuântico de momento angular total. Sin embargo si deben ha^ 
cerse dôs consideraciones respecte a la posible dependencia de 
los valores medidas con la presiôn y con el nûmero cuântico vibra^ 
clonal.

Haciendo abstracciôn de la posible variaciôn con v' , que 
serâ considerado mas adelante, se puede observar en los valores 
anteriormente reseflados que en ciertas bandas, no en todas, exis­
te un descenso apreciable, aûn considerando el error estadlstico 
asociado, en las medidas a baja presiôn. Evidentemente la Gnica 
explicaciôn posible es la existencia del efecto secundario denomi^ 
nado atfLOLpz K ad 4.a .tÂ .vo por lo que si se recuerda lo dicho al res­
pecte en el capîtulo II, y considerando que no afecta a la gener^ 
lidad de las medidas, sine a una serie de estas localizadas en 
bandas generalmente poco intensas, con lo que la relaciôn 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 5 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 tendrla finalmente la
tabla expuesta a contlnuaclSn (tabla IV-2), en donde aparecen en
dos columnas, por un lado los niveles vibracionales donde ha side j
posible medir en bandas cuya transiciôn asociada parta del nivel '
vlbracional correspondiente del estado excitado , y por otro j
la vida media del nivel, resultado de promediar las diferentes mê  ,
dldas , independientemente de la presiôn, considerando el matiz ex >
puesto en este mismo pSrrafo. Aûn teniendo presente las considéra j
clones realizadas no se puede deshechar la influencia negativa de
los solapamientos existantes con .la falta de resoluciôn consi- i
guiente. Considerando la tabla IV-2, y su representaciôn grâfica j
(Fig. 4 5), se puede observar una cierta variaciôn de la vida me- 1
dla con el nûmero cuântico vibracional v* , pudiândole sinteti- |
zar en un ligero crecimiento de aquella con el nûmero cuântico '/ - iV* en sus valores medios, pero no es posible formalizar con en- |
tera seguridad esta variaciôn dado que las posibles fluctuacio-
n'ès del valor dè la vida media queda enmascaradas en los errores
propios de este tipo de medidas, del orden del 10% , coincidieii
do todos los valores hallados dentro del error experimental. i

!

La dependencia mâs sencilla de establecer séria la linea,
de tal forma que mediante un ajuste de mînimos cuadrados se po-
drîa llegar a t(ns) = 111,9 + 1,3 v ’ , ecuaciôn me.à£ime.nte, JLyiàJi- 

cai-tua de la posible dependencia dadas las fluctua clones existeii 
tes; si se realizase un ajuste mâs severo se podrîa llegar hasta 
un polinomio de grado cinco (S), x(ns) : 113,6 - 9,9 v' +
+ 4,9 v'^ + 0,2 v ’  ̂ - 0,3 V ' + 0,02 v ’® , que daria prâcticamen^
te un ajuste perfecto, pero se ha de tener en cuenta que el va­
lor de V ' ûnicamente toma valores discrètes y no continues lo
cual quiere deoir que la ecuaciôn anterior ûnicamente tiene un 
valor prédictives en el rango de valores v ’ de 0 a 7 y no 
establecer, si existiese, una dependencia con significado fîsico 
de T con v' .

A continuaciôn vamos a realizar un anâlisis de los traba-
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Tabla IV-2
2Vidas médias de los niveles vibracionales del estado A 0 u-

t(ns)

0 113.5+6.5
1 108.8+3.7
2 111.2+4.4
3 118.3+7.1
4 123.0+8.0
5 121.2+7.1
6  ̂ 117.4+9.,?
7 117.8+12.7
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jos ûltimamente publlcados sobre el tema, exponiendo finalmente 
una tabla comparâtiva. J.E.Hesser y col. (refs. 49 y 50) utilize 
un slstema de excitaciôn electrônica (200 eV) modulado por r a ­
dio frecuencia, midiendo con el metodo de los defasajes. No apre- 
cia la presencia de cascades radiativas desde niveles superiores, 
ni variaciôn de la vida media con la longitud de onda o con la 
presiôn. Hide en 12 bandas, con v ' desde 0 hasta 4 , apre^ 
ciando un error del orden del 7% debido a la insuficiente reso^ 
luciôn de los solapamientos existantes. J . Desesquelles y col.
(réf. 46) utilizan un sistema de excitaciôn por un haz de iones 
moleculares mnocinêticos sobre un blanco gaseoso (beam-gas); mi- 
den ûnicamente en la banda centrada en 3670 X . R.P.Schwnker 
(réf. 51) utiliza un haz pulsado de electrones, no encontrando 
cascadas pero si una relaciôn de la vida media con la longitud 
de onda, X^/t = cte , atribuible a los solapamientos en opiniôn 
del autor, mide en la banda de 3300 X J. le Calvê y col. CRef. 
53) utilizan el mêtodo de las coincidencias retardadas , con elec_ 
trônes de 600 KeV ; no observan efectos de cascadas, y si varia^ 
ciôn con la presiôn, extrapolando sus medidas a presiôn nula (m 
de en la 4341 X ; P. Erman y col. (réf. 48) utilizan el metodo 
de coincidencias retardadas, con haces electrônicas pulsados a 
altas frecuencias ; no encuentran variaciôn con la presiôn, midieii 
do en 21 bandas. H. Anton (réf. 54) utiliza el mêtodo de coin­
cidencias retardadas. P.C.Poulizac y col. (réf. 52) utilizan el 
mÔtodo de beam-gas, no encontrando variaciôn sistemStica ni con 
la longitud de onda ni con el nûmero cuântico vibracional, aûn 
ai reglstrando la influencia de solapamientos. A.J.Smith y col. 
(réf. 44) utilizan el mêtodo de coincidencias retardadas, encon­
trando una variaciôn no significativa con el nûmero cuântico vi­
bracional, y a f  una influencia de los solapamientos.

En la tabla IV-3 se exponen los resultados de los diver­
ses autores junto con el promedio de las medidas de este trabajo, 
promedio realizado haciendo abstracciôn de la posible dependen­
cia de la vida media con el nûmero cuântico vibracional.
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Tabla IV-3
2 + Vida media del estado A n del C0„u 2

^(ns) itor/t

116.4+7.4
113 +12
139 +10(3300 A)
147 + 10(4341 A)
115.8+1.3
108.3+1.4
100 + 50
149+4(3670 A)
154

este trabajo 
J.E.Hesser(ref.49)
R,P.Schwenker(ref.51)
J.Le Calvê y col.(ref.53)
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 anâlisis realizado de 
los trabajos publicados, se puede exponer una conclusion de prin 
cipio: el sistema F.D.B , que se da en un amplio rango de long^ 
tudes de onda (~3000 8 - 4500 8 ) , estâ afectado de solapamien­
tos que dificultan una buena resoluciôn en las medidas a reali­
zar, lo que lleva consigo la necesidad de llevar a cabo un gran 
nûmero de allas en una amplia gama de bandas a fin de obtener una 
buena estadlstica de valores, por lo que solo aquellas experien- 
cias que contemplan un amplio abanico de transiciones son real- 
mente fiables aûn contando con los errores inevitables derivados 
de las caracterîsticas espectroscôpicas del sistema; en cual­
quier caso creemos que se puede generalizar la no dependencia de 
la vida media con el nûmero cuântico de momento angular total, y 
la no presencia de cascadas, esto ûltimo de gran importancia pa ­
ra la medida de seccion^p eficaces como se verâ mâs adelante en 
este mismo capîtulo al asegurar la poblaciôn de los niveles por 
excitaciôn directa.

IV.1.2.- SyCite.ma. V o b Z & tc  ( e i t a d o

En las medidas llevadas a cabo en el Sistema Doblete se 
ha seguido una sistemâtica anâloga a la tenida en cuenta en el 
sistema F.D.B. , restringiêndose a las dos bandas intensas que c<a 
racterizan el sistema, 2883 X (B^E* -v g) y
2896 X (B^Zy g) , ambas involucrando el nivel v' = 0
del nivel superior, lo que simplifies la elaboraciôn de los re­
sultados .

Anâlogamente que en las medidas del sistema F.D.B. no se 
ban detectado cascadas radiativas desde niveles superiores, pero 
si una dependencia con la presiôn en las medidas en ambas bandas 
(Figs. 46 a 5,1), materializândose esta dependencia en que medidas 
realizadas a diferentes presiones dan sistemâticamente valores d^ 
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;

2883 X : ^"3/2 * ' V * = 0 10 mTorr : (121,9±1,8) ns
5 mTorr ; (124.7 ± 1,3) ns
1 mTorr : (124,8 ± 0,9) ns

2896 X 1 *"1/2 * • V ' = 0 10 mTorr : (122,8 ± 1,4) ns
5 mTorr : (124,7 ± 1,3) ns

• 1 mTorr : (125,3 ±1,8) ns

Si admitimos por tanto una dependencia con la presiôn, y
se realiza la correcoion consecuente de extrapolar a presion nula, 
una vez representado 1/t en funciôn de la presiôn, tal como se 
explicô anteriormente, se obtiens:

i
2883 X ; T = (125,6 ±1,4) ns
2896 X : T = (125,7 ±2,1) ns

Los resultados anteriores conllevan una consecuencia obvia; 
no existe diferencia en la vida media para el nivel ^E+ (v* = 0 ) 
medida por una banda o por otra, como era lôgico de esperar. En 
otros niveles vibracionales de 1 estado ^ n o  ha sldo 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 ^ ( v *  = 0) , t = (125,7± 2,1) ns , el valor
con mayor error de los dos disponibles.

A continuasiôn vamos a hacer una comparaciôn de los resul­
tados de otros autores que ban medido especîficamente el nivel

(v' = 0) . S .W . Jorgensen y col. (réf. 4 5) utilizan el mêtodo 
del beam-gas con iones moleculares de 5-50 KeV , apreciando va- 
riaciones con la presiôn; no resuelven al doblete, y miden en la 
banda centrada en 2837 X % debe recordarse que variaciones con 
la presiôn tambiên fueron observados por J. Le Calvê y col. (réf.
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Tabla IV-4

Vida media del nlvel  ̂u ^  O) del CO^

T ( n s )

1 2 5 .7+ 2.1
118+12
140+4 (2890 A)

155
135+10 (2896 A) 
118+4
112+12(2837 A) 
117.4+2.1 
108+11(2883 A)

114+12(2896 A)

autor/res

este trabajo 
J.E.Hesser(ref.49) 
J.Desesquelles y col.(ref.46) 
M.C.Poulizac y col.(ref.52)
J .Le Calvé y col.(ref.53) 
P.Erman y col.(ref.48)
S.W.JSrgensen y col.(ref.45) 
A.J.Smith y col.(réf.44)

T.T.Basiev y col.(réf.47)



- m i  - I ,

53). T.T. Basiev y col. (ref. 47) utilizan coincidencias retarda y
das, resolviendo el doblete y no encontrando variaciones con la .r
presiôn ni con la energia de excitacion, pero si, y apreciable, | |
una diferencia entre los valores medidos en ambas bandas. Final- I.
mente, en la tabla IV-4 se incluyen los resultados de los autores j i

anteriores citados y los de autores ya mencionados al tratar de | f

las vidas médias del estado . I,

Considérando la tabla IV-4 se observa la concordancia , deii 
tro del error asociado a este tipo de medidas, en los valores hâ  
llados por los diverses autores, y quizâs anomalies en los valo­
res de J.Desesquelles y col. (réf. 46) y M.C.Poulizac y col.
(réf. 52), quizSs debido a la falta de resoluciôn, juicio quizâs 
fundado en la longitud de onda que dan los primeros , 2890 8 ,
banda ex-CAÆWÆ con una longitud de onda promedio de las correspon 
dientes a las dos bandas provenientes del sistema, 2883 X y 
2896 X ; por otro lado, T.T.Basiev y col, (réf. 47) muestran va- 
l'ores diferentes para las dos bandas, lo que no parece tener sen_ 
tido en cuanto ambas parten del mismo nivel, aunque son coïnci­
dentes dentro de los errores estadîsticos que dan, y que pueden 
ser debido a un ajuste errôneo en el sistema experimental util^ 
zado.

A continuaciôn se va a pasar al siguiente apartado, donde 
se tratarS lo referente a las medidas de intensidades relativas 
de los sistemas F.D.B. y Doblete del C O2 •

IV.2.- EL ESPECTRO ULTRAt/IOLETA CERCAMO-VISIBLE. INTENSIDADES RE 
LATIVAS.

La obtenciôn de los espectros de excitacion en las cond^ i  '

ciones en las que se miden vidas médias y secciones eficaces de 1 .
excitaciôn es importante con objeto de determinar, una vez iden j
tificadas las transiciones présentes, intensidades relativas, 
laciôn sefial/ruido y detectar la presencia de posibles impurezas. ||



- 142 -

En general, este tipo de medidas se realizan por medio de la ex­
citaciôn 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 excitaciôn por descarga de 3000 V , y 
por un sistema de barrido que permitiô recoger todo el rango es - 
pectral ( 2000 8) en pocos minutos, lo que évita toda posible 
correcciôn derivada de un cambio en las condiciones expérimenta­
les, en concrete de la presiôn, lo cual es muy importante a la 
hora de una evaluaciôn de las intensidades relativas dado que al 
depender la intensidad absoluta de cada transiciôn de la pobla- 
ciôn del nivel involucrado, cualquier variaciôn no controlada de 
estas poblaciones llevarîa a una medida errônea de las intensida 
des .

En las figs. 2 1, ^-2 y 2,3 se muestran espectros registra- 
dos con el sistema usual de excitaciôn electrônica (Cap. I.) en 
diferentes condiciones de excitaciôn: energia menor que el umbral 
de excitaciôn de los niveles involucrados (17,3 e V ) , a energîas
cercanas a este umbral, y a energîas claramente superiores. El es_ 
tudio del espectro en las cercanias del umbral es importante da­
do que la presencia de sistemas espectrales de molêculas présen­
tes en el gas excitado, o producidas por la excitaciôn taies como 
CD , 00^ , trae consigo posibles distorsiones en la funciôn de 
excitaciôn y en el propio câlculo de intensidades relatives; en 
concrete, tal como se muestra, a 10 eV aparece el tercer Siste­
ma Positive del CO, que como se verâ en el siguiente apartado no 
tiene prâcticamente importancia ni involucra errores apreciables. 
En este mismo capîtulo, mas adelante se muestran espectros de 
zonas muy concretas obtenidos por excitaciôn electrônica pero con 
un sistema de barrido en raultiescala, y que serân los utilizados 
en el calcule de secciones eficaces absolûtes.

Circunstancias importantes a resefiar en este apartado son 
dos: a) Los espectros obtenidos por excitaciôn electrônica 11e- 
van consigo la posibilidad de una variaciôn no controlada de las 
condiciones de excitaciôn dada la larga duraciôn del registre
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(una o dos horas), lo que hace necesario un culdado especial en 
el control de taies parâmetros incrementando la dificultad propia 
de este tipo de medidas, y b) en el caso concrete del C0"| no ha 
sido posible realizar un registre complète donde todos los siste­
mas del iôn dado el rango del espectro electromagnetico afectado, 
no accesible por complete al sistema experimental de excitaciôn 
por electrones. En base a las dos consideraciones anteriores las 
medidas que se presentan no se refieren a los espectros obtenidos 
por registre grSfico, sino al obtenido por excitaciôn por descar­
ga, y a los obtenidos por excitaciôn electrônica pero con el sis­
tema de barrido en multiescala; estos ûltimos contemplan y refren_ 
dan, los datos obtenidos por el espectro con descarga.

Una consideraciôn previa, y a la vez una explicaciôn de 
los resultados que se mostrarSn a continuaciôn, y que para el ca- 
80 concreto del CO^ es fundamental, es la siguiente: por inten­
sidad luminosa de una banda (o lînea) espectral se entiende la pô  
fencia que emitè la unidad de volumes del manantial en el interva^ 
lo de longitudes de onda que corresponds a la anchura total de la 
banda espectral dada,

I = i. d X .
Jxi ^

siendo i ̂  la potencia espectral de emisiôn; simplificadamente 
el têrmino intensidad se utiliza en un sentido mâs amplio para dê  
nominar cualquiera de las magnitudes proporcionales al cuadrado 
de la amplitud de la onda luminosa. Independientemente de los pro^ 
blemas asociados al ensanchamiento de las lîneas (o bandas), que 
se analizarâ mâs adelante, el problema que se plantes es como ev^ 
luar la intensidad, en unidades arbitrarias cuando menos, en un 
espectro dado. En abstracto la respuesta es sehcilla a partir de 
la propia définie iôn de Intensidad, y que se cefiirîa al hecho de 
que la intensidad es proporcional al ârea encerrada por el perfil 
de la banda (o llnea) espectral; en base a esto Gltimo, la altura 
de los picos de las bandas podria tomarse como indicaciôn de las 
intensidades siempre y cuando la fracciôn de la banda localizada
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en la longitud de ondà de la cabeza de banda no varie de una b a n ­
da a otra. En el caso concreto del COj se ha comprobado (réf.
30) que las transiciones del tipo (v^OO) (v'jOO) tienen, las 
bandas asociadas, distinta forma que las asociadas a transiciones 
(vJOO) (Vj'02) , lo cual hace necesario un anâlisis 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 X , lo que hace que las conside­
raciones realizadas en el pârrafo anterior dejen paso a una rea- 
lidad évidente, y es el hecho de que hay que tomar un sistema de 
medida de intensidades relativas dado que no es posible, en la mâ  
yorîâ de las bandas, un aislamiento de los elementos présentes en 
cada espectro. Una posibij-idad a priori séria,tomar un perfil hi- 
potêtico para las bandas y a partir de la separaciôn de las cabe- 
zas de banda estudiar como séria la interrelaciôn para llegar al 
espectro observado, aunque el perfil a considerar ni es conocido 
ni sencillo, aparté de los tremendos problemas de câlculo asocia­
dos que llevarîa asociado.

La soluciôn al problema aquî planteado es la mâs 6 e.nc.4Zta .  

considérando las caracteristicas del espectro del CO^ sefialadas 
en el capîtulo anterior; dado que el espectro se puede agrupar en 
conjuntos bien definidos de bandas con caracteristicas espectros- 
côpicas muy significatives 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 ârea que subtiende cada 
grupo perfectamente diferenciado, y libre de solapamiento adyacen_ 
tes en grado elevado, medidas que posteriormente permitirân deter, 
minar las secciones eficaces absolûtes. En segundo lugar se miden 
las intensidades de las bandas indiyiduales a tîtulo indicative, 
y por el mêtodo de las alturas, y que estân mayormente afectadas 
que las intensidades de grupos por la determinaciôn del fondo ep 
los registres donde se mide, aparté 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 nô  
menclatura que aparece en las tablas es la que sigue: las intens^ 
dades medidas en este trabajo aparecen en las columnas encabeza- 
das por Descarga y por Impacto electrônico, segûn sea el mêtodo 
utilizado (descarga, excitaciôn electrônica) para obtener el re­
gistre espectral, y por < I> el valor medio de los valores prece, 
dentes. Las restantes columnas se refieren a las intensidades da­
das por los diverses autores, la cual es una intensidad ^ o fL z a d a  

obtenida como consecuencia de la suma de las intensidades dadas 
por ellos para las bandas individuales que componen cada grupo, 
dado que no todos ban medido explîcitamente por grupos de bandas. 
Respecte a la tabla de bandas individuales, aparecen ûnicamente 
las medidas obtenidas a partir ûnicamente de los registros por 
descarga, que son los que, tienen suficiente resoluciôn y exten- 
siôn espectral para poder realizar las medidas.

En la tabla IV-5 cada grupo viene dado por las diferen- 
cias entre los numéros cuânticos vibracionales simêtricos invol^ 
crados en las transiciones (vJOO) -► (v'|00) présentes en el 
grupo, Av = vj - v" . En la tabla IV76 cada banda, o bandas no 
resueltas, lleva asociada su identificaciôn segûn la transiciôn 
correspondiente, con la nomenclature (n*™) ô ^^*/2 (",m)
para transiciones bien del tipo (n,0 ,0 ) (n,0 ,0 ) ô
(n,0 ,0 ) (m,0 ,2 ) .

Referente al Sistema Doblete, compuesto bâsicamente de 
dos bandas centradas en 2803 X , ^ -»■ , y 2896 X ,

-+• , baste decir que dada la gran intensidad de cada
una de las dos bandas dominantes, las cuales tienen caracterîst^ 
cas formalés de lîneas atômicas, sî ha sido posible medir la con^ 
tribuciôn de cada una de ellas , con un error del orden del 8% , 
y as1 para cada una de las transiciones las razones de ramifica- 
oiôn serîan prâcticamente;
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Tabla IV-6

Intensidades relativas del sistema F.D.B,

Transiciôn x(X) Este trab, ref(40 ) ref(41) ref(30) re f (39

^"3 / 2 ,1/2 (5,0) 2933-36 8,55 9,36 - - -

^"3 / 2 (6,2) 2 9 4 5 - 2,98 - - -
""1 / 2 (6,2) 2949 - 5,70 - - -

= "3/2 (7,2) 2959 25,37 5,83

= "1 / 2 (7,2) 2962 11,67

= "3 / 2 (4,0) 3027 3,26 6,78 8,28 10,04

= "1 / 2 (4,0) 3034 27,54 13,84 - 16,15 19,94

= «3/2 (5.1) 3044 31,75 13,30 19,94 11,67 19,94
= «1/2 (5,1) 3049 19,40 18,72 19,94

= «3/2 (6,2) 3058 20,08 12,07 10,72
= «1/2 (6,2) 3063 9,50 15,87

= «3/2 (7,3) 3072 6,78 4,21 8,82
= «1/2 (7,3) 3075 5,29 10,58

=«3/2, 1/2 (:'*) 3133-40 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

1 / 0  (4,1) 3150-56 66 ,62 30,26 49,93 43,42 49,93
3 /2 ,1/2 ’ 39,62 59,97 71,37 49,93

=«3 / 2 (5,2) 3165 19,81 40,03 18,32 19,94
= «1 / 2 (5,2) 3170 66,62 21,17 40,03 22,93 29,98
=«3 / 2 (6,3) 3179 3,80 12,07 -

=«1 / 2 (6.3) 3185 - 3,12 - 7,6 -

= « 3 / 2 (2,0) 3247 109,90 53,60 89,96 186,57 100 ,00
= « 1 / 2 (2,0) 3254 67,57 100 ,00 216,69

="3 / 2 (3,1) 3265 100,95 48,71 100,00 99,32 -
= «1/2 (3,1) 3270 55,09 89,96 124,15 70,01

= «3/2 (4,2) 3280 76,12 42,47 70,01 -
= «1/2. (4,2) 3286 49,93 59,97
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Trans iclôn X(X) Este trab. r e f (40 ) re f (41 ) r e f (30) r e f (39)

^113/2 1 0) 3370 57,26 89,96 2 6 8,79 100 ,00
110,85

^ni/2 1 0) 3379 68,66 110,04 242,74 100 ,00

= "3/2 2 1) 3389 21 ,44 40,03 52,10 29,99

= "l/2 2 1) 3394 70,15 26,19 59 ,97 62,28 40,03

= «3/2 3 2) 3399 28.76 49,93 73 ,27 49,93

= «1/2 3 2) 3413 8,55 19,94 24,29 10 ,04
= «3/2 4 3)

= «1/2 4 3) 3427 24,83 10 ,31 29,99 24,97 19 ,94

= «1/2 5 4) 3443 14,65 7,19 10,04 18 ,59 19,94

= «3/2 0 0) 3505 17,10 40 ,03 100,68 29 ,99

= «1/2 0 0) 3511 64,18 21,30 100,40 29,99

%n3/2 1 1) 3517 J 10,18 19,95 ■ 37,99 10,04

= «1/2 1 1) 3528 52,64 12,35 40,03 39,21 10,04

= «3/2 2 2) 3534 20,08 70,56 29,99

= «1/2 2 2) 3545 76,93 . 28 ,90 70,01 100,95 29,99

= «3/2 3 3) 3549 24,42 22,52 29 ,99

= «1/2 3 3) 3562 47,49 18,32 40,03 69 ,20 19,94

= «3/2 4 4) 3565 13,84 19,00 19,94

'"l/2 4 4J 3580 9,63 30 ,00 10,72 10,04
25,64

2 0) 3587 6,65 - - -

"'"Î/2 2 0 ) 3600 16,15 4,34 - 13,43 -

:"S/2 4 2) 3622 25,78 10,31 19,94 28,77 -

*"*/2 5 3) 3637 12,35 5,16 - 18,45 -

^"l/2 0 1) 3663 9,90 74,08 19 ,94
49,93

^n3/2 0 1) 3669 50,61 12,35 44,50 19,94

*ni/2 0 1) 3674 21,84 104,34 19,94
40,03

*"3/2 1 2) 3680 - 12,62 33 ,79 19,94
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A Transiciôn X(8) .Este trab. ref(40) ref(41) re f (30) ref(3 9 )

= «1/2 
= «3/2

(1,2)
(2,3)

3692 
. 3696

36,50 15,33 19,94 64,18 19,94

*"l/2 (2,3) 3710 19,54 5,56 - 27,68 -

*" 3 / 2 (3,4) 3720 - 5,60 - - -

*"1/2 (1,0) 3741 9,23 5 ,60 19,94 22,93 -

*"*/2 (1,0) 3749 9,77 6,92 32,56 -

*"§/2 (2,1) 375 7 10,85 3,66 19,94 13,03 -

*" 3 / 2 (2,1) 3762 11,80 7,87 43,42 -

*"î/2. 3/2 (3':) 3775 11,13 6,51 19 ,94 36,77 -

*"î/2 (4,3) 3790 9,23 5,83 10,45 19,54 -

*"î/2 (5,4) 3809 ,7,87^ 4,88 r 9,50 -

*" 3 / 2 (0,2) 3839 12,75 6,92 19,94 44,23 10,04

*" 1 / 2
*" 3 / 2

(0,2)
(1,3)

3852
3856

31,48 16,82 49,93 47,76
69,20

10,04
19,94

::::(1.3)
(2.4)

3871
3875

29,85 16 ,28 59,60 66,08
25,91

19.94
19.94

= « 1 / 2 (2,4) 3891 16,69 4,88 - - 8 ,00

*"*3 / 2 (0,0) 3905 5 ,43 19,94 37,31 -

*"î/2 (0,0) 3915 7,73 - -

*”§/2 (1,1) 3922 18,18 4,61 19,94 19,13 -

*"î/2 (1,1) 3928 4,49 12,35 -

*"î/2

*"S/2

(2,2)

(3,3)
3942 - 3,26 - 20,62 -

*"î/2 (3,3) 3961 15,74 10 ,18 40 ,03 9,90 -

*"î/2 (5,5) 3997 4,88 3,66 - 6,65 -

*"3 / 2 (0,3) 4030 6,78 3,12 - 0,95
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Transiciôn X(X) Este trab. r e f (40) r e f (41) r e f (30) r e f (39)

= ”l/2 (0,3) 4047 14,38 6,92 29,99 25,10 2,98
= «3/2 (1,4) 4051 4,48 20,89 5,97

= «1/2 (1,4) 4068 14,25 8,00 29,99 17,63 10,04

*"1/2 (0,1) 4095 - 2,17 - 18,18 2,03

*"*/2 (1.2) 4108 23,34 8,01
18,18 10,31 29,99*"î/2 (0,1) 4109 42,47 8,01

*"*3/2 (2,3) 4122 25,24 16,01 40 ,03 10,04*"î/2 (1.2) 4123 19,94

*"1/2 (3,4) 4140 20,62 12,07 40 ,03 16 ,55 19,94*"î/2 (2.3) 4142

*"î/2 (3,4) 4160 12,35 7,33 19,94 19,54 10 .04

*"î/2 (4,5) 4182 6,65 2,98 - 10,31 -

= «3/2 (1.5) 4250 4,34 3,26 - 1,63 -

= «1/2 (1,5) 4278 8,41 6,51 ' - -

*"1/2 (0,2) 4306 5,70 2,44 - 11,40 2,98

*"1/2 (1.3) 4320 9,36 4,75. 30,00 8,55 2,98*"î/2 (0.2) 4322 . 11,26 2,98

*"1/2 (2,4) 4340 15,87 9,77 - 16,28 19,95*"1/2 (1,3) 4342 4,10 30,00 9,77

*"1/2 (2,4) 4361 12,21 6 ,51 - - 10,04

= «1/2 (3,5) 4384 12,75 2,98 - - -
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2883 % i 2^+ ZRg 2 g : 46'5%/:
2896 X : 2j;+ ^ 2^^^^ g : 53'5%

valores que estân de acuerdo con los de otros autores (refs. 40 
y 57).

De acuerdo con las tablas IV-5 es necesario hacer notar a 
la vista de las intensidades de grupos de bandas obtenidas en eŝ  
te trabajo, el acuerdo obtenido en dos registros tornados separa- 
damente en el tiempo, y en condiciones de excitaciôn muy diferer^ 
tes, lo cual muestra la coherencia del mêtodo utilizado; la dis- 
crepancia existante en el grupo designado por Av = 0 se debe a 
que es precisamente este grupo el presents en la zona donde el 
fondo de r e f e r e n d a  se délimita peor debido a los solapamientos 
interbandas e intergrupo.s. En base a lo anterior es importante 
hacer un anâlisis contrastado de los diversos trabajos publica- 
dos; J.W.McConkey y col. (ref. 41) utilizan excitaciôn por elec­
trones colimados magnêt icamente ; reconocen la magnitud de los sô  
lapamientos y parece que siguen un mêtodo intermedio, evalûan 
bandas aisladas, en base a los picos, donde sea posible, y eru- 
nos de bandas alli donde la resoluciôn no lo permits' aûn asî 
no consiguen identificar gran hômero de bandas por lo que los va 
lores que se muestran deben considerarse con tacto. J.M.Ajello 
(ref 40) utiliza tambiên excitaciôn 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 mêtodo de excitaciôn un 
câtodo hueco en un tubo en forma de u con mezcla de COg y 
Og ; es el trabajo donde se realiza un estudio mas complete del 
problema de los solapamientos y de las condiciones que deben cum 
plirse para realizar un estudio correcte de bandas individuales; 
sus valores estân 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 tambiên bandas individuales de
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•resultas de excitacion electrônica. En resumen, la comparaciôn a 
realizar en la tabla IV-5 es con carâcter indicative dado que la 
metodologîa es distinta, en general, que en el présente trabajo.

En la tabla IV-6 la comparaciôn ya si tiene sentido al 
comparar con intensidades de bandas individuales, y se puede sa - 
car una conclusion évidente: existe un acuerdo general, cualitati^ 
v o , las bandas mâs intensas lo son en todos los casos y las menos 
intensas igualmente, pero no eh cuanto intensidades particulares 
para bandas concretas quizâs debido a la dificultad tantas veces 
resefîada, esto es, en la derivada de la determinaciôn del fondo, 
producto de los solapamientos; de los autores citados es de resal 
tar el gran acuerdo con los valores m e di d os , con una gran resolu­
ciôn, por J.M.Ajello (ref. 40), ûltimo trabajo con valores de in­
tensidades relativas previo al présente trabajo. En cualquier ca ­
so lo que si hay que notar es que la extensa tabla IV-6, 67 ban­
das o parejas de bandas no resueltas, es la ûnica que se puede 
cônsiderar como significativa en contraposiciôn a la tabla IV-5, 
intensidades de grupos de bandas, que lo es ûnicamente a modo in- 
dicativo por los motives ya explicados anteriormente.

A continuaciôn vamos a pasar ya al ûltimo apartado, el 
nûcleo definitive del presente trabajo, el referente a la medida 
de secciones eficaces absolûtes, donde nos extenderemos no solo 
en cuanto a las medidas concretas realizadas sino en la présenta 
ciôn, y justificaciôn, del mêtodo utilizado, y la novedad que rê  
présenta.

IV.3.- MEPIDA PE SECCIONES EFICACES A BSOLUTAS PE EXCITACION EN 
LOS ESTAPOS A^n^ V PEL COg .

El presents apartado va a ser dividido en dos, division 
en orden de una coherencia en la pauta experimental; en primer lû  
gar se tratarâ lo referente a la medida de funciones de excita­
ciôn, y en segundo lugar se abordarâ ya propiamente la medida de 
secciones eficaces absolutas.
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IV, 3.1.- f u n c l o n e . i  d e  e x . c Z t a c X o n  d e  l o 6  e é t a d o A  y

Como ya se expuso en el capîtulo II de este trabajo, se 
entiende por funciôn de excitaciôn la variaciôn de la intensidad 
luminosa de una cierta banda con la energia de los electrones ex̂  
citadores, y dado que la intensidad luminosa emitida es propor- 
cional a la poblaciôn del nivel involucrado en la transiciôn, y 
êsta a su vez proporcional a la secciôn eficaz de excitaciôn de 
ese nivel a una energia dada siempre que la poblaciôn sea direc- 
ta, se tiene que, por tanto, al medir la funciôn de excitaciôn 
estâmes obteniendo como varia, salvo una constante, la secciôn 
eficaz de excitaciôn con la energia, lo cual en ultima instancia 
es nuestro proposito. El dispositive experimental ya se doscri- 
biô anteriormente (capitule I) por lo que se va a pasar directa- 
mente a los resultados obtenidos comentando ûpicamente los pasos 
dados para llegar al resultado expuesto, y no la circunstancia 
general relative a la medida que ya fue expuesto en el capitule 
I I .

El primer paso, previo a la medida de funciones de exci­
taciôn en los sistemas F.D.B, y Doblete del COg , fue la puesta 
a punto y calibraciôn del sistema para lo que se tomô como refe­
r e n d a  la funciôn de excitaciôn de la banda correspondiente a la 
transiciôn B^E^ (0,0) de la molêcula de Ng , pertene-
ciente al llamado Primer Sistema Negative (ref. 1). La razôn de 
esta elecciôn es clara, es una banda muy intensa y estudiada lo 
que permite una râpida identificaciôn y comparaciôn, con lo que 
fue ut ilizada como patron de buen funeionamiento del Sistema.
Una representaciôn de los valores obtenidos en relaciôn a los hâ  
llados en trabajos y a publicados (ref s . 39, 40, 55 y 56) se mues^ 
tra en la figura 5 2.

Ya centrândonos en la molécula de COg la primera etapa 
fue la relativa a la medida en el sistema F.D.B. donde se midiô 
en las bandas centradas en 3133 % , 3215 X , 3254 X , 3370 A , 
3.511 X , 3545 X , 3562 X , 3674 X , 3871 X , 4123 X y 4340 X , 
cubriendo un rango de près iones desde î 1 mtorr hasta 10 mtorr
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'y un rango de energîas que cubre desde el umbral («s 18 eV) hasta 
500 eV , con una resoluciôn del orden de 2,5 eV , Periôdicamente 
se reaiizaron calibraciones del sistema experimental tales como 
verificaciones del ajuste de las puertas lôgicas, linealidad del 
Integrador, as i como la influencia de las distorsiones provocadas 
por las deformaciones del haz de electrones con las variaciones 
de la tension de aceleraciôn. El parâmetro fundamental de este t^ 
po de medidas es la presiôn, la no constancia de la cual a lo lar 
go de la medida lleva a fuertes distorsiones en la funciôn de ex­
citaciôn debido a la alteraciôn anômala de la poblaciôn del nivel 
involucrado.

En las medidas realizadas se observô la no dependencia I •
con el numéro cuântico vibracional del nivel excitado, ni del mo- j
mento angular total del estado excitado. Los yalores finales, re- '
sultado del promedio de todas las medidas , en las que se observô 
asimismo la no dependencia de la funciôn de excitaciôn con la pre_ |
siôn 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 funciôn de excitaciôn obtenida 
en este trabajo en comparaciôn con las obtenidas en otros publica 
dos previamente, refs. i;0, 41 y 57. Se observan dif erencias apre­
ciables, entre los diversos autores entre sî y con la funciôn de 
excitaciôn obtenida en este trabajo, en las cercanias del umbral, 
donde tienen importancia los efectos derivadas de la polarizaciôn 
de la radiaciôn, as i como las mâs leves variaciones de la presiôn ;
o del perfil del haz excitador, diferencias que se atenuan a par-

Itir de 70 eV . En la zona del mâxiroo, 120 - 150 eV , existe una ; )
discrepancia del orden del 1-2% con los diversos autores, discr^ '
pancia perfectamente asumida por los errores expérimentales.

Respecte al Sistema Doblete las medidas se reali^fron en '
las bandas centradas en 2883 % y 2896 S , cubriendo asî mismo 
un rango de presiones de la funciôn de excitaciôn ; se tuvo un 
çspecial cuidado en resolver perfectamente la zona del mâxirao pa- j
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Tabla TV~7

Funcién de excitacidn del estado n del CO^u 2

E(èV) o^(u.arbitrarias)

20 9.4
22 13.8
25 . 22.0 
30 36.0
35 45.5 I
40 55.0
50 71.0
60  7 9 . 0

70 8 8 . 0

80  9 2 . 0

90 95.0
100  9 8 . 0

1 2 0  1 0 0 . 0

150 99.0
200 95.0 i
250  9 1 . 0  !

300 8 5 . 0  I I

350 80.0 i I
40 0  7 6 . 0  I î
50 0  7 9 . 0  i
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•ra lo que se necesitô una precision estadîstica elevada. Los v a l o ­
res obtenidos se muestran en la tabla IV-8.

En la Fig. S4 se muestra una representaciôn de la funciôn 
de excitaciôn medida junto con la de otros autores, refs. 40, 41 
y 57 , mostrândose un comportamiento comparado anâlogo al observa^ 
do respecto al sistema F.D.B.

Formalmente las funciones de excitaciôn de los estados 
y del CO 2 son casi idênticas, existiendo una leve

diferencia en la zona de acceso al mâximo (120 - 150 e V ) , d i f e ­
rencia que se encuentra sistemâticamente y que pese a poder ser 
asumida por el error instrumental présente en la experiencia no 
debe llevar forzosamente a una ûnica funciôn de excitaciôn para 
ambos estados electrônicos dado que, como se verâ en el siguien­
te apartado, estas diferencias tienen importancia en la medida 
de secciones eficaces absolutas.

Un hecho que se considerô junto con las medidas anterior^ 
mente citadas fue la existencia de un posible fondo sobre el que 
aparecen las funciones de excitaciôn dado que en las medidas en 
algunas bandas la intensidad luminosa no decrecîa como era de eŝ  
perar a energîas por debajo de 20 eV ; a tal fin se obtuvieron 
espectros a energîas en el rango de 10 a 17 eV , encontrândo- 
se, como se puede observer en los registros de las figuras 23,
55 y 56, espectros que aûn con baja resoluciôn muestran nîtida- 
mente unas bandas cuya identificaciôn es unîvoca, pertenecen al 
tercer Sistema Positive del CO (b^E* -*■ a^Il) , cuyo umbral de 
excitaciôn es del orden de 10,5 eV con el mâximo de la funciôn 
de excitaciôn centrado en 13 eV , apareciendo en procesos de ex̂  
citaciôn anâlogas al utilizado en este trabajo. El sistema consta 
de bandas discretas centfàdas en 2883,1 % , 2977,4 X , 3134,4 X 
3305,7 X , 3493,3 X , 3699,5 X y otras que o bien ya estân en 
una zona del ultravioleta ajena a los sistemas estudiados en e s­
te trabajo o bien son de muy baja intensidad. Es évidente pues, 
que la presencia de este sistema hace que las medidas en el um-



- 159

Tabla IV-8

Funciôn de excitaciôn del estado B E del C0_u 2

E(eV) o ̂ (u.arbitrarias)

20 9.7
30 50.6
40 66.9
50 80.6
60 87.770 92.1
80 , 95.3
90 97.4

100 99.6
120 100.0
200 94.0
300 . 83.4
400 74.1
500 66.9
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bral en los sistemas del CoJ sean perturbadas cuando se mide 
en determinadas bandas (2882 X , 3133 X , etc...) y que no apa^ 
rezca esta perturbacion en otras medidas. En cualquier caso la 
Influencia de eqte sistema es prâcticamente despreciable , al que_ 
dar asumido por el fondo de solapamiento, en medidas con ener­
gîas del orden de 100 eV que son las que se van a llevar a ca- 
bo en la evaluaciôn de secciones eficaces absolutas, tema que se 
va a cons iderar seguidamente.

IV. 3.2.- Ue.dX.da d e  & e c c X o n e i  e ^ X c a c e é  a b A o Z u t a A

En este ûltimo apartado no solo nos vamos a restringir 
a mostrar las medidas realizadas y los resultados obtenidos sino 
que se va a cons iderar tambiên el mêtodo instrumental dada su nô  
vedad respecto a la literature existante sobre el tema; una cir­
cunstancia previa a seRalar es que - instrumentaimente no se intro^ 
duce ninguna novedad sustancial respecto a lo ya referido respec^ 
to a la medida de funciones de excitacion aunque se irân sefialan 
do aquellos aspectos importantes a cons iderar segûn se vaya des- 
cribiendo pormenorizadamente el mêtodo utilizado.

Bâsicamente dicho mêtodo ha consistido en comparar la in̂  
tensidad luminosa emitida en una transiciôn dada, al ser excita­
do el gas por electrones, con la emitida en una transiciôn del 
helio en idênticas condiciones expérimentales. En la comparaciôn 
a realizar se ha de cônsiderar una serie de factores que hacen 
que estas medidas gocen de gran complej idad como se verâ seguid^ 
mente .

En el transcurso de la medida hay que determiner : a) la 
secciôn eficaz de excitaciôn de1 nivel del helio origen de la 
transiciôn considerada, teniendo en cuenta que es necesario cono^ 
cer la razôn de ramificaciôn de la transiciôn origen de la lînea 
que se mide, b) las funciones de excitaciôn de los niveles cons^ 
derados, tanto del CO2 como del He , a fin de corregir desde
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la energia de medida a la energia donde se encuentra el mâximo de 
la secciôn eficaz que se intenta medir, c) la razôn de ramifica­
ciôn de la banda considerada del CO 2 a fin de llegar a la sec­
ciôn eficaz absoluta del nivel estudiado, d) la relaciôn entre las 
intensidades luminosas de las bandad del C O 2 y de la lînea 
del He que nuestro sistema detector registre ; e s­
te factor es importante a fin de corregir de la distinta anchura 
asociada a las bandas y a la lînea y e) finalmente hay que conside- 
rar la relaciôn entre ambas intensidades a igualdad de presiôn, 
para lo cual se mide la pendiente de la representaciôn intensidad 
luminosa-presiôn del gas, que debe ser lineal. Los dos ûltimos 
factores considerados son los que dan la relaciôn de intensidades 
reales entre la lînea medida del He y la banda medida del CO 2 •

La justificaciôn del mêtodo es la siguiente: consideremos 
una poblaciôn de nj molêculas/cm^ y una densidad de corriente 
de excitaciôn de J elect./cm^^s ; el numéro de molêculas exci- 
tadas al nivel 2 por cm^ y por segundo serâ niOi2'^ » donde 0^2 
es la secciôn eficaz de excitaciôn; la ecuaciôn asociada a la va­
riaciôn de poblaciôn del nivel 2 serâ:

d n2 -t/j
■■ " ■ = niOi2‘J - "2 I Aj U 2 (t) = njiOi2JT (1 - e )

donde t = 1/^ Aj es la vida media del nivel. Obviamente en el 
equilibrio: ^

"2 on “
* ^t>>T

y en todo el volumen, a lo largo del haz, nioi2Î 1 t , donde I
serîa la intensidad de corriente (elect/s) , y 1 la longitud
del haz de electrones.

El numéro de fotones por segundo emitidos serâ 
niOi 2lItEA' = nioi2Ü  » y por tanto la intensidad de luz détecta^
da por nàestro sistema en un tiempo t :
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L(X) = G e(X) niOi2l(t)

donde G es un factor geométrico asociado al sistema, constante 
para un sistema instrumental dado, y e (X ) la eficiencia del si^ 
tema detector. En un intervalo temporal T , serâ detectada;i;L(X) = Ge(X) niOi2 | K t )  = Ge(X) niOi2Q

0
donde Q es la carga total que ha atravesado el sistema en el 
tiempo T , y que serâ proporcional a la tension de corte del in 
tegrador, Q = oV , y, por otro lado, la poblaciôn n^ , serâ pro­
porcional a la presiôn, ni = gP , con lo que si se mide en dos 
bandas diferentes, x e y , la relaciôn de secciones eficaces 
de excitaciôn serâ;

o = 0 5<àZ> . -SL . . ÎjL1 jx kly ËTXx) Ly

' Una variaciôn de lo anterior, mas simplificadamente, r^
side en el hecho de que para un valor fijo de V , tension de 
corte del integrador, si medimos para cada banda la intensidad 
de la luz en funciôn de la presiôn, L = L(P) , se tendrâ que la 
pendiente de estas rectas serâ proporcional a la secciôn eficaz 
de excitaciôn y a la eficiencia, m “ ee(X) , de tal forma que;

*ijx = *kly 5 ? * Î T ^

Obviamente es necesario corregir a la fôrmula anterior en base 
a la distinta anchura de las bandas, y como resultado la distin 
ta fracciôn del total que el sistema detector registre en cada 
caso; posteriormente a travês de la medida de las funciones de 
excitaciôn y razones de ramificaciôn pasarîamos a la energîa que 
int eresas e .

A continuaciôn, una vez esbozado el método de medida,
▼ amos a pasar a un tratamiento detallado de cada uno de los fa c_  

tores considerados.
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IV.3.2.1.- Secciôn eficaz de la transiciôn S'S -+■ 2'P del helio

Vamos a considerar en este subapartado las razones de 
la elecciôn de una transiciôn determinada del helio; lo relative 
al C O 2 t la medida de la funciôn de excitaciôn correspondiente, 
ya fue tratado dentro de este mismo capitule.

En primer lugar es necesario especificar la razôn de la 
elecciôn del helio, y de la transiciôn 5 ’S 2'P en concreto,
El helio al igual que el nitrôgeno que se utilizô para ajustar 
el sistema son gases que han sido, y son muy estudiados , pero a 
diferencia del nitrôgeno 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, réf. 5, los niveles n^P son r é ­
sonantes y por tan to adoljecen del problems de la existencia de 
autoabsorciôn, y los n^D presentan la existencia de cascadas 
desde los niveles n^F y por otro lado las secciones eficaces 
de los niveles triplâtes presentan mâs problemas de calcule, tê  
niendo ademâs fuertes efectos asociados a variaciones de la pre^ 
siôn; s in embargo los niveles n^S no presentan los problemas 
senalados, aunque las lîneas asociadas a las transiciones con 
origen en estos niveles tengan poca intensidad, por lo que se 
hace aconsejable su utilizaciôn como lîneas standard, mejorândo^ 
se la calibraciôn conforme aumente el numéro cuântico n ya 
que disminuyen apreciablemente los procesos secundarios. Estas 
son las razones générales de la elecciôn de la transiciôn 
5'S 2^P con longitud de onda asociada de 4438 A ; transi­
ciones asociadas a niveles con n >5 salen fuera del range del 
espectro electromagnêtico que nos concierne con lo que se po- 
drîan tener graves dificultades a la hora de realizar una cali­
braciôn fiable.

Una vez elegida la transiciôn asociada a la lînea a ut_i 
lizar es necesario conocer la razôn de ramificaciôn de aquella 
junto a la funciôn de exictaciôn correspondiente y, por otro la 
do, la secciôn eficaz de excitaciôn absolute del nivel conside-
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r a d o . La funciôn de excitaciôn del nivel se midiô con el sistema 
experimental ya descrito anteriormente, yen el rango de energîas
que interesa en el proceso, de 100 a 500 eV ; la tabla de va-
lores correspondientes est

E(eV) 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Op(u.arb.) 525 423 362 315 291 266 246 232 214

El comportamiento de la funciôn de excitaciôn se comparé 
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 
razôn de ramificaciôn se calcula a partir de los datos suminis- 
trados por un câlculo utilizando la aproximaciôn de Coulomb, réf. 
5^ los valores encontrados para las probabilidades de transiciôn 
desde el nivel 5'S son,, en unidades 10^ s ^ ;

2'P 3'P 4'P
3,12 2,01 1,49

con lo que Bg,g ^ jtp = 0,47 .

Es en lo relative a la secciôn eficaz absolute de excita^ 
clôn del nivel 5'S donde se da de hecho la mayor compiejidad 
debido a que existen una diversidad de trabajos, refs. 20, 58,
59 y 60, que han medido este parSmetro, y otros que han realiza- 
do câlculos numéricos. El problems surge pues en la elecciôn del 
valor a considerar como pc LtA â n para los propôsitos de este trab^ 
jo. Los resultados expérimentales muestran una notoria disper- 
siôn, considerando ademâs que todos los trabajos sehalados ante­
riormente son a priori igualmente fiables*, ahora bien, a energies 
bastante alejadas del umbral la aproximac iôn de Born es bastante 
acertada y aunque se ha intentado progresivamente mejorar, y de 
hecho ha side asi en otros casos, en el helio la aplicaciôn de la 
primera aproximaciôn de Born da resultados aceptables. Los traba^ 
jos citados en las referencias 61, 62 y 63 son, pese a su relat^ 
va antiguedad, los mâs fiables hoy dia K.L.Bell y col. utilizan
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para el câlculo, 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 secciôn eficaz conocida debe conjugar por un lado la cal^ 
dad de la aproximaciôn elegida y por otro lado las posibilidades 
instrumentales del sistema experimental, lo que ha hecho que el 
valor escogido sea la secciôn eficaz de excitaciôn a 500 eV , 
que es una energîa suficientemente elevada para garantizar la 
primera aproximaciôn de Born, teniendo en ouenta que el mâximo 
de la funciôn de excitaciôn se encuentra a una energîa del orden 
de 35 eV *, considerando lo anterior se toma como secciôn eficaz 
absoluta para la excitaciôn del nivel 5'S a 500 eV ,
1,795 X 10 cm^ (ref. 6j3); este valor difiere en un 12,5% 
del ûnico valor experimental existante en la literature,
1,59 X 10  ̂̂  cm^ (ref. 58) , lo que garantiza la validez de nues^ 
tra elecciôn.

Una vez que se tiene la secciôn eficaz absoluta para 
500 eV del nivel 5'S del helio, y considerando tambiên la r a ­
zôn de ramificaciôn para la transiciôn 5'S -+ 2'P , la secciôn 
eficaz absoluta a 500 eV asociada a la transiciôn citada serâ 
0 , 4 7 X 1,795 X 10 c m ^ ; la longitud de onda de la lînea del h e ­
lio es 4437 Â con lo que para evitar errores apreciables an la 
comparaciôn con las bandas del COj estas deben elegirse en un 
rango del espectro cuyas longitudes de onda sean prôximas a 
4437 X , lo que hace necesario que las bandas del C O  ̂ elegidas 
sean las pertenecientes a los grupos designados por âv = -4*, -3> 
de baja intensidad en el conjunto del espectro d e1 CO g lo que 
harîa necesario, para mejorar la resoluciôn, trabajar en un r a n ­
ge de energîas cercano al mâximo de la funciôn de excitaciôn por 
lo que se eligiô la energîa de 200 eV , con lo que serîa neces^ 
rlo finalmente transformer la secciôn eficaz absoluta a 500 eV 
asociada a la transiciôn 5 ’S 2'P en el helio, al valor c o ­
rrespondiente a 200 eV ; dado que segûn la funciôn de excitaciôn 
medida en el helio.
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p(SOO eV) __ 214 _ 1
o(200 eV) ' 362 " 1,69

esta serîa la correcc i 6n a realizar para la transformaclon ante^ 
rior.

Analogamente para las medidas en el COg tambiên es nece^ 
sario transforma.r los valores a obtener a 200 eV has ta los v a ­
lores correspondientes al mâximo en la funciôn de excitaciôn con 
lo que a la vista de la tabla IV-7 la correcciôn a realizar oara 
la medida en el estado A^n^ serîa 95/100 . Para la medida en 
el estado teniendo en cuanta la zona donde aparecen las
bandas con origen en este nivel (<^2900 X) la comparaciôn con la 
lînea 4437 X del helio no es factible s in riesgo de cometer 
grandes errores, lo que se subsanarâ comparando con bandas del
sistema P.D.B* en un rango cercano a la zona del S. Doblete pa
ra la cual ya partIremos de la secciôn eficaz absoluta del esta­
do A^By medida por comparaciôn con el helio. Los pasos a dar 
formalmente son idênticos a los vistos hasta ahora con el siste­
ma P.D.B, pero âe abordarân con detalle mâs adelante.

IV;3.2.2.~ Medida de las pendientes.

La medida sa realiza mediants la obtenciôn de la rel^ 
clôn intensidad luminosa-presiôn del gas. y es de una gran impor 
tancia a fin de verificar la linealidad del sistema respecte a 
la ausencia de procesos secundarios que puedan alterar la pobla­
ciôn de los distintos estados excitados.

Instrumentalmente la medida de la pendiente es senci- 
lla a priori; es necesario evaluar el nûmero neto de cuentas oue 
suministran los equipos de rocuento en funciôn de la presiôn para 
la cual son necesarias dos calibraciones, una referente al inte­
grador, tanto respecte a su linealidad como a la presencia de una 
posible corriente de dériva, calibraciôn ya comentada en el capî- 
tulo I; la otra calibraciôn a realizar es la de los manômetros co_ 
nectados al Sistema experimental.
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La calibraciôn de los manômetros se ha llevado a cabo con 
un manômetro McLeod, habiendose utîlizado en la linea dos manôme 
tros, un Pirani, de Alto Vacîo Mod. Av-64-Ol, y un Combitrôn 
CM30 de Leybold Heraeus, los cuales se han calibrado conjuntamen_ 
te. En la Fis. 5? se muestra una de las grâficas obtenidas en una 
calibraciôn. las cuales se llevaron a cabo periôdicamente.

En la medida de las pendientes se barriô un rango de pre- 
siones desde 1 mtorr hasta 20 mtorr ; se realizaron seguidamen^ 
te, sin variar las condiciones de excitaciôn. las medidas en el 
COg y en el helio, dado que no interesa tanto el valor de la pen. 
diente sino la relaciôn entre las pendientes obtenidas de las 
rectas correspondientes a cada una de las dos medidas: de esta 
forma se atenûa el error experimental el cual puede ser elevado 
dada la dispersiôn existante entre dos medidas sucesivas de una 
misma lînea del helio. o banda del COg . lo cual exige la real^ 
zaciôn de varies barridos consécutives. La régla de oro en el 
c'âlculo de las pendientes reside en el hecho de que la nube de 
puntos résultantes '̂ e la medida, o una vez promediados, es sign^ 
ficativa,respecte a los procesos de excitaciôn directs,en la zo 
na correspondiente a baja presiôn donde se excluyen casi total- 
mente los procesos secundarios de excitaciôn o desexcitaciôn. En 
las Figs. 58 y 59 se muestran dos ejemplos, uno correspondientes 
a la pareja 3133 X - 2883 X , ambas del Co| , la primera del 
sistema F.D.B. v la segunda del sistema Doblete; el segundo ejero 
plo corresponde a la pareja 4340 X , COg , y 4437 X , He , en 
ambos casos, las pendientes han sido normalizadas respecte a la 
carga que atravesô el integrador de corriente.

IV.3.2.3.- Correcciôn por areas de intens idades

Como ya se ha referido anteriormente dado que el mêto^ 
do de medida de las secciones eficaces supone una comparaciôn en 
tre las intensidades reales de dos elementos de sistemas espec- 
troscôpicos diferentes hay que considerar no solo la relaciôn de 
intensidades aoarenteSj con su posterior correcciôn en funciôn
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de la eficiencia ÔDtica del sistema, sino tambiên la correcciôn 
derivada del hecho de que el sistema observa, independientemente 
de su eficiencia ôptica, una fracciôn distinta de la banda, o 11 
nea, si la anchura de ambas es difarente. La correcciôn va a ir 
ligada a la relaciôn entre los cocientes ârea/ordenada mâxima de 
cada elementOj lo cual vamos a justificarlo seguidamente.

Sea I^(X) el perfil natural de la banda, o llnea, y 
P^(X) el perfil instrumental. La intensidad que détecta el foto_ 
multiplicador en una longitud de onda X es :

Ip(X) = I P^(X - X') I„(X') d X ’
 ̂0

resultado de la convoluciôn de ambos perfiles, este es, en cada

P*t(X)

longitud de onda X' se pondéra I^(X’) con P^(X - X ’) , y 
se integra a todo el perfil. Si se extiende a la banda compléta:

(X ) d x ' - P.(x - X ') I^(X’ ) dx'dx
0 0

si se verifica que

= f I^(X') {[ P\(X - X') dX) dX'
 ̂0 " J 0

I P.(X - X') dx es la unidad tendrlamos que 1 0 ^
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I_(X) dX = f I (X') d X ' 
banda ^ Jo n

esto es, la misma area es la observada que la realmente emitida, 
Independientemente del oerfil instrumental, al que unicamente hay 
que exigir que dependa explicitamente de (X - X') , esto es, en 
un rango arbitrario de X , (X - X') no varie formalmente aun 
oue si este normalizado.

SuDongamos ahora que se mide en dos lîneas, o bandas, de 
distinta anchura. (X) , (X) ; en el mâximo se tendrîa, mê
dido en el sistema:

Il(Al) = f P.(Al - X') (X' )
i 0 " 1

l2(Az) = JP%(A2 - A') I^^(A')

dX
dX

0
El ârea total medida por el sistema detector serâ

Al = I. = f Ii(X) dX = [ f P,<X - X») I (X*) dX'dXt l  J o  i  qJ 1  n i
Az = 1+ = f Iz(A) dX = f f P.(X - X') (X*) dX'dXt z  ) 0  J o J o  1  n z
Ahora bien, dado que el sistema detector tiene unas caracteristi- 
cas dadas,la fracciôn de la luz total detectada no tiene porque
ser la misma para los dos elementos comparados, por lo que* se pue_
de establecer la relaciôn:

Il(Al) l2(Az)

o bien.

^tz Iz(Az)
T  " ^ ïTTâTT

siendo K por tanto el factor de correcciôn correspondiente. Se 
puede escribir:
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^t2 Ii(Xi)/Ai IzCAz) Ag/IzCAz) 12(^2 )
I2   ̂A 2 ) /A 2 I I  ( A1 ) Â77T7TÂ7T Ï 1 { A| y

Por tanto, la correcciôn a realizar para pasar de la rele 
ciôn intensidades medidas a la relaciôn de intensidades reales 
es la relaciôn entre los cocientes ârea/ordenador mâxima, o en 
su caso si es un grupo de bandas, ordenada mâxima de la banda 
donde se mide la intensidad.

La realizaùiôn prâctica de lo anterior se lleva a cabo 
mediante un barrido por el monocromador del rango de longitudes 
de onda del espectro donde se encuentra la banda, o gruno de ban^ 
d a s , acumulândose 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 imoulsos que lle^ 
guen en un tiempo determinado segûn la escala utilizada. En el 
caso concreto de este trabajo, dado los problemas de resoluciôn
dxistentes en el espectro del COg se ha ootado por realizar
los barridos no en una banda concrets sino en un grupo de bandas 
con caracterîsticas bien determinadas, v por tanto se comparan 
intensidades de grupos de bandas, lo cual facilita la extensiôn 
al resto del sistema; asî, en el caso del CO2 » V en relaciôn 
al estado A%n^ , se han barrido los grupos designados como 
Av = -4 , Av = -3 , con bandas prominentes centradas en 4340 X ,
y 4 I22 X (Figs. 60 V 61); respecto al helio, se tomô como ya 
es sabido la linea de 4437 X (Fig. 62).

Respecto al sistema Doblete la comparaciôn se llevô a câ  
bo entre el grupo formado por el propio sistema Doblete, refer^ 
do unas veces a la banda de 2882 X V otras a la banda de 
2896 X , y el grupo Av = 3 del sistema F.D.B. , referido unas 
veces a la banda de 3133 X y otras referido a la banda de 
3156 X . 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, razôn por la que se eligiô tal grupo de
bandas, ahadido al hecho de que tiene cierta intensidad en comp^ 
i>aci6n con los grupos Av = 5 , 4 , mâs prôximos al Sistema Do-
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blete. La saturaciôn que muestra el registre de la figura para el 
Sistema Doblete se debe a la escala elegida en la representaciôn 
a fin de hacsr resaltar mâs los grupos del Sistema F.D.B.

IV.3.2.U .- Correcciôn de eficiencias

La correcciôn de eficiencias es usual en todas las m e ­
didas espectroscôpicas de comparaciôn de magnitudes asociadas a 
elementos existantes en zonas diferentes del rango espectral. El 
mêtodo instrumental de medir la eficiencia relative del sistema 
ya fue explicado anteriormente y, en este caso concreto se llevô 
a cabo en dos etapas dado que para las medidas en el sistema
F.D.B. se utilize el sistema descrito para las medidas de las fun^
clones de excitaciôn con la ventana de la câmara, de vidrio y la
lente colimadora, de cuarzo, mientras que para las medidas en el
Sistema Doblete ambos elementos son de cuarzo.
(

En la calibraciôn del sistema adaptado para el rango del 
visible se utilizô una lâmpara de tungsteno montada en un monocro^ 
mador de calibraciôn Bausch-lomb, mientras que para el sistema 
adaptado al ultravioleta se utilizô una lâmpara de deuterio con 
una red adecuada. Como elemento eomparador con el sistema se uti­
lizô 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 tension de 
900 V y preamplificador de 12 V . Las representaciones grâficas 
de la eficiencia relativa en funciôn de la longitud de onda se 
muestran en las Figs. 64 y 65 ; en ambos casos présenta dificulta^ 
des reducir la intensidad luminosa emitida por las fuentes de ca­
libraciôn a fin de adecuarla a los ritmos de conta]e, con buena 
relaciôn seflal/ruido, dado que en otro caso la respuesta puede r^ 
sulta^ notablement e distorsionada; lo anterior se cons igue mediai^ 
te el int ercalami ento en el sistema, previb a la lente colimadora 
y entre la lâmpara y el monocromador de comparaciôn, de lâminas 
de vidrio o de cuarzo deslustradas de forma uniforme para lograr 
una atenuaciôn no s elect iva en el rango espectral donde se traba-
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ja. Por otro lado a fin de soslayar las diferentes resoluciones o 
errores sistemâticos del monocromador Bausch-Lomb con respecto al 
monocromador del sistema instrumental en cada longitud de onda f^ 
jadâ en el monocromador Bausch-Lomb se hace un barrido por parte 
del monocromador del sistema obteniêndose un registre grSfico de 
la intensidad detectada en cada longitud de onda fijada con lo 
que se afina perfectamente la respuesta del sistema detector.

I V .3.2.5,- Resultados y discusiôn

En este ultimo subapartado van a ser mostrado los 
resultados a que se han llegado a lo largo de las medidas, comen- 
zando por el estado pasando seguidamente al estado ;
finalmente se compararân los resultados obtenidos en este trabajo 
con los resefiados en los ûltimos abtîculos publicados sobre el 
mismo tema.

XV.3.2.5.1.- Estado

Teniendo en cuenta lo visto anteriormente al descrito 
el mêtodo de medida (IV.3.2), la expresiôn general para la secciôn 
eficaz parcial de un grupo de bandas del sistema F.D.B. caracteri- 
zadi por Av es :

-L... • :l:.i ■
- ! iog tvi ■ ”5.s ■•slg*.

^4437 X m(Avo ; F .D.B.)
e. m(4437 X ; He)A V  Q

A/OM Avjj (F.D.B.)

A/OM 4437 X (He)
Los factores présentes en la expresiôn son; 1®) el cociente de in­
tensidades entre el grupo Av y el grupo A v q , donde se mide, am
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bos del Sistema F.D.B. del C O g ; 2®) la relaciôn dada por la 
funciôn de excitaciôn en el COg entre la secciôn eficaz mâxima 
y a 200 eV ; 3®) la relaciôn anâloga en el helio; 4®) la secciôn 
eficaz de excitaciôn del nivel 5^5 dada por la primera aproxima^ 
ciôn de Born; 5®) la razôn de ramificaciôn para la transiciôn c o ­
rrespondiente a la lînea 4437 X ; 6® ) el cociente de eficiencias 
en 4437 X y en el mâximo de la banda del C O 2 utilizada en la 
comparaciôn de pendientes. Los dos ûltimos factores se detallarân 
mâs adelante.

Los factores resefiados que no dependen del grupo Av g 
del sistema F.D.B. donde se mide son:

o (F. D . B . ; m â x . )  ̂ 100 o(He ; 200 e.V ) _ < en
o(F.D.B. ;200eV ) 95 o(He ; 500 e V ) " '

-20 'Og,g(Born) = 1,795 x 10 crâ  ®5'S -*• ~ 0,%?

Te'nemos pues:

o(Av ; F.D.B.)! = 1.5000 x lo"^ ° cm^ •
Imâximo

0 
0

• m(4437 S i H.) • g
"(A. q ; F.D.B.) A/OM^y F.D.B.

. l U v  ; F.D.B.) 
ï(A v q  ; F .D .B . )

A continuaciôn se va a pasar a detallar los resultados obtenidos 
en los factores restantes, teniendo en cuenta que se midiô en los 
grupos Av =-3( =4010 X - 4190 8) , con base en la banda de 4122 X, 
y v = -4 ( 4230 X -  4390 A), con base en ]a banda de4340 X, ambos del sistema FD3.

Respecto a las medidas utilizando el grupo Av = -3 (ban­
da 4122 X) , la correcciôn de eficiencias, considerando la fig.
64, serâ

*^4437 X 
*^4122 X 1,04
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Anâlogamente, para el grupo Av = -4 (banda 4340 X ),

*^4437 X
4340 X 0 ,99

valores que como se ve suponen una pequefia correcciôn, esperable 
dada la proximidad en longitudes de onda de las bandas elegidas.

Respecto ai grupo de bandas Av = -3 se han realizado 
didas de pendientes obteniêndose como valor medio de "'coJ/"'He "
= 63,67

Respecto al factor ârea/ordenada mâxima, se realizaron 
una serie de espectros, a 2 s/canal , tanto de la lînea del helio 
como del grupo del sistema F.D.B.; en este ûltimo caso se tomô el 
mismo rango del espectro para realizar la integraciôn en todos los
casos; se obtuvo finalmente en valor medio:

A / O M I = 213,00 X
IAv = - 3

A/OM, = 42,40 X
' 4437 X

Si consideramos por tanto lo inmediatamente anterior se

mâx .
tendrîa sustituyendo en la expresiôn para a(Av ; F.D.B. )j

0(4V i F.D.B. )| ' ".99 X10-'»C.2 (IV.1)
'maximo

con un error asociado que se puede evaluar en un *22% desglosado 
en un 10% para las medidas en pendientes y â r ea s , y el resto en 
eficiencia y en funciones de excitaciôn.

Si consideramos el grupo Av = -4 (banda 4340 X) se han 
realizado medidas de âreas de forma anâloga al caso de Av = -3 , 
obteniêndose un valor medio de 232,54 X ; la medida de las pendien^ 
tes se ha llevado a cabo igualmente obteniêndose el valor medio p a - 
ra ”’coî'^"’He 50,39 ; si sustituimos estos ûltimos resultados
en la expresiôn de o(Av ; F.D.B.) se obtiene:
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0(4 V  ; F . D . B . )  m a , . * ,  -  r ^ S r | ; f T D : l : )  "  , 11 » 1 0 ‘ ‘ *c«7 ( I V . 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 paroiales, y en ûltima instancia la secciôn eficaz 
absoluta del estado } a tal fin ûnicamente es necesario
considerar la tabla de intensidades de grupos de bandas (tabla 
lV-5). En la tabla IV-9 se dan las intensidades relatives junto 
con el valor obtenido por las dos formas posibles para las sec­
ciones eficaces parciales, dândose tambiên el promedio de estos 
ûltimos valores. Se muestran tambiên los resultados de otros 
autores; las consideraciones a tener en cuenta son idênticas a 
las ya bêchas cuando se ànalizaron los resultados obtenidos en 
la medida de intensidades de grupos de bandas, en este caso con 
eptcepc iôn de los valores dados por <I. W . McCo nkey y col. (ref. 41) 
los cuales dan explicitamente secciones eficaces parciales por 
grupos.

Los comentarios a realizar de la tabla lV-9 se centran en 
las dos vîas de câlculos de las secciones eficaces parciales, 
bien utilizando el grupo Av = -4. o el Av = -3 del sistema 
F.D.B., elegidos ambos por su cercanîa a la lînea patrôn del h e ­
llo; existen algunas discrepancies entre los valores obtenidos 
por una u otra vîa, del orden del 30%, lo cual estâ dentro del 
error experimental por lo que se ha tornado como valor la media 
aritmêtica asignSndola un error del 25% . Finalmente, sumando 
los dos valores anterlores se obtiene la secciôn eficaz absoluta 
para excitaciôn por electrones del estado A^n^ , 
o(A2n.) = 84 X 10"** cm2 ,

IV.3.2.5.2.- Estado B^E*

Respecto al estado B^E* se utilizô un mêtodo de mê
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Tabla IV-9

Secciones eficaces parciales(xlO ^^cm^) de grupos de bandas 
(Sistema F.D.B. del CO^)

ûv lav pbte^.por Obte^.por <o> ref(40) ref(39) ref (

5 15.3 1.76 2.46 2.11 2:04 - -
4 28.3 3.25 4.56 3.90 4.65 2.9 3.0
3 79.0 9.08 12.73 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 r
-1 57.3 6.59 9.23 7.91 6.88 3.3
-2 50.7 6.83 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 i

-5 20.7 2.38 3. 34 2.86 - - -
-6 6.9 0.79 1.11 0.95 - — -
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dida anâlogo al usado para la medida en ei estado , consi­
derando como grupos de bandas a comparer el propio Sistema Doble_ 
te, con cabezas de banda dominantes en. 2883 X y 2896 X , y 
el grupo Av = 3 del sistema F.D.B. con cabezas de banda inten­
ses en 3133 X y 3156 X .

Ademâs del mêtodo sefialado anteriormente, que serâ deta­
llado mâs adelante, se pueden utilizer très posibles vias comple_ 
mentarias que pasamos 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 câlculo de sec^
ciones eficaces parciales en el sistema F.D.B. y comparar la in­
tensidad relative del S.Doblete con la de los grupos ultimamente 
citados, o bien aiternativamente, comparar directamente la inten 
sidad global de los sistfmas F.D.B. y Doblete conociendo la sec­
ciôn eficaz absoluta de excitaciôn por electrones del estado 
A^Hy , origen del sistema F.D.B.

Tal como muestra la tabla IV-5 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:

o(B^lj^ comparado con Av = -3) = 27 ,77 x 10 * * cm^

o(B^E* comparado con Av = -4) = 38,92 x 10 * * cm^

con una dispersiôn del 30% anâloga a la existante entre los va
lores parciales del sistema F.D.B. Por comparaciôn de intensida­
des globales de los sistemas Doblete y F.D.B. se obtiene:

= ̂  ^îftTÎTÏÏTi^ • = 33.33 . 1 » - "  cm'

valor que esta de acuerdo con los dos anteriormente obtenidos.

En el mêtodo de medida anâlogo al utilizado en la medida 
del estado A^n^ se utiliza, tal como ya ha sido comentado, por
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parte del estado e 1 sistema Doblete considerado globalmejn
te, con dos posibles bandas de referencia, las centradas en 
2883 8 y 2896 % , y por parte del estado el grupo
Av = 3 del sistema F.D.B,, con dos posibles elementos de refe- 
rencias en 3133 X y 3156 X . Existe una pequeîSa diferencia 
respecte al mêtodo utilizado anteriormente y es el hecho de que 
se mide a 100 eV , tensiôn mas cômoda que 500 eV , dado que 
en este caso al comparar con resultados expérimentales no se tie 
ne que partir de ninguna aproximaciôn teôrica. La expresiôn a 
utilizar séria:

^ m(Xo ; S.D.) A|0M|gp
^"^Imâx. " i Av =3) * c • ÂTÔ m T77=3

o ( S . D . \ max . )
oCS.D. ; 100 e'
F.D.B. ; mâx7~

Ô T fT dT b'! i 100 eV)

En la expresiôn anterior son conocidos a priori dos facto
res :

g(S.D. ; mâx. )

: : L - -  ^  ^
o(S.D, ; 100 eV)

y

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

con lo anterior tendrlamos:

m(X ; S.D.) e. a )o m I ,.
|.sx = 3, • '°-?: "'°'

(IV.3)
Por tanto, para obtener o(B2z*)|^^^ es necesaria la raedida de 
los factores primero y tercero de la expresiôn anterior, y part^
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cularizar los valores de las efloiencias segun las bandas utili- 
zadas en la medida concreta. Obteniendo lo anterior se asignarian 
los valores parciales a las transiciones -*■ (2882 X)
y B^E* 4- x^n^^yg (2896 8) teniendo en cuenta que sus razones de 
ramlficaclôn son del %6,5% y 53,5% respectivamente; estos va­
lores ban sido medidos en los espectros registrados en los que d^ 
da la Intensidad de estas dos bandas la contribuciôn de las res­
tantes del sistema queda prScticamente anulada. Estas razones de 
ramlficaciôn resultaron independientes de la energîa de excita- 
ciôn como era de esperar.

A lo visto de lo anteriormente expuesto existen cuatro 
posibilidades de medida combinando las cuatro bandas de referen­
d a ;  a continuaciôn se van a exponer los resultados medios alcaii 
zados dentro de cada medida.

3133 X - 2883 8
^3133 A “ 27,5

A/OMggga 8 - ,
A/0^3133 8
3133 8 - 2896 8
^3133 X “ 27,5

A/0*2896 8 . ,
A/OMgigg X
3156 X - 2883 8
^3156 X « 27,9

A/0"2883 8 ..
A/0»3156 X
3156 8 - 2896 8
®^3156 X = 27,9

A/0^2896 8 _ 0
A/0^3156 8

0,5 5

0,45

0,40

=2883 8 "

. j.e,
™3133 8 .

C2896 8 “ 20':

*2896 8
*3133 8 

'2883 X • 19'S 

"2883 X

8,95

5 ,20
'3156 8 

'2896 8 “ 20*2

*2896 8 
*3156 8

8,38

La dlscusiôn, en cuanto a errores expérimentales, de los valores 
anterioreS es anâloga a la ya expuesta con ocasiôn de la medida
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en el estado por lo que la aproximaciôn 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 , que como se puede
apreciar es del mismo orden que los obtenidos previamente.

Considerando todos los valores anteriores obtenidos se 
asigna para la secciôn eficaz absoluta de excitaciôn por electro^ 
nés del estado el valor de (37 ±10) x 10 cm^ , y para
las transiciones asociadas a las bandas 2883 8 y 2896 8 los 
valores parciales;

2883 8 : B^E* 4- ^Hg^y^ = 17,2 xio*'® cm^
2896 8 : B^E* + : 19,8 xlo'^® cm^u gl/2

A continuaciôn vâmos a realizar una discusiôn de los r e ­
sultados alcanzados en este trabajo y en los publicados anterior^ 
mente, mostrândose en la tabla IV-IO un cuadro resumen de estos 
valores. Es importante seRalar que ël valor dado para el estado 
A^Ily en este trabajo, (84 ±21) x 10 cm^ , esta hallado cons^ 
derando todos los grupos que aparecen en el sistema F.D.B., in- 
cluidos los grupos denominados Av = 5 , -6 que ningûn autor m^
de, salvo quizâs S.Tsurubushi y col. (réf. 57) aunque no lo men-
cione expresamente, probablemente debido a su muy baja intensi­
dad .

En los trabajos reseîiados en la tabla IV-10 lo que existe 
bâsicamente de comun es el tipo de excitaciôn de los niveles 
COg , que lo ban sido por electrones. J.M.Ajello (réf. 40), en 
espectros de alta resoluciôn identificô alrededor de 100 bandas
barriendo el espectro por secuencias con un valor de Av deter-
m i n a d o ; como prueba de la calibraciôn, realizada por medio de una 
lâmpara de tungsteno, utilizô el valor de la secciôn eficaz par- 
cial de la banda de 3914 8 del Ng , estando sus valores afecta 
dos de una incertidumbre experimental del 20% en el rango 
2900 8 - 5000 8 , y del 35% en el comprendido entre 2000 8 y 
2900 8 . H.Nishimura (réf. 39) mide tambiên mediante la compara-
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Tabla IV-10
2 +Secclones eflcaces absolutas de los estados D E  y

2 +  ^A n ̂  del COg(excitaciôn por electrones)

" a " « : + u ° A ^ n  / B ^ z ^

este trabajo 84t^l 37_+10 2.27
Ajello(ref.40) 75+15 53+19 1.41
Tsurubushi(ref.57) 80+20 47+12 1.70
Nishimura(ref.39) 72 35(ren.) 2.06
Me Conkey(ref.41) 74.4 44.8(ren.) 1.66
Hentall(ref.2) —  50+9 —
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ciôn con la banda de 3914 8 del Ng la cual se evalGa a tra-
vês de los distintos parâmetros (poblacîôn, intensidad del haz,
etc...) que intervienen en la expresiôn de la secciôn eficaz; no
da errores globales. J.W.McConkey y col. (ref. 41) utilizan el
mêtodo de haces cruzados (cross-beam) en un sistema calibrado a
travês de la banda de 3914 8 del • realizando asi mismo câ
libraciones de linealidad, intensidad luminosa-presiôn e intens^
dad luminosa-intensidad de corriente, anâlogas a las realizadas
en este trabajo; es el ûnico que explîcitamente mide en grupos
diferenciados por Av aunque no resuelve ninguno a partir del

- 1  8 -correspondiente a Av = 0 . El valor de 44,8 x 10 cm para 
el estado es producto de una renormalizaciôn posterior
de los autores comunicada privadamente a J.E.Mentall; este ûlti^ 
mo y col. (ref. 2) compara tambiên con la banda 3914 8 del 
Mg , manejando errores del orden del 30% ; corrige el valor dâ  
do por H.Nishimura para el estado A d e  27 a 72 % 10 ^®cm^ 
que es el que aparece en la tabla IV-10. .S.Tsurubushi y col.
(réf. 57) muestran especial atenciôn a la problematics de la
forma dé la banda, y su influencia en la medida, utilizando un 
mêtodo de haces cruzados barriendo el sistema F.D.B. tambiên 
por grupos secuenciales de Av ; estiman errores del orden del 
25% .

En resumen, una caracterîstica comun a todos los traba 
jos en cuanto a la medida es el hecho de dar errores instrumen^ 
taies relativamente grandes, lo que prueba la dificultad de e^ 
te tipo de medidas y, por otro lado, la gran disparidad de v a­
lores existante para la secciôn eficaz del estado B^E^ que 
quizâs pueda atribuirse a la gran dificultad de calibrar opti- 
camente el sistema en la zona de transiciôn desde el ultravio- 
leta proximo al visible.

La tabla IV-10 se puede compléter con los datos prove- 
nientes de las medidas por fotoexcitaciôn.T .S .Wauchop y col.
(64) dan para el estado A^ü ,25 x 10  ̂̂  cm^ y para el estado 
B^E* , 17 X 10 cm^ , con un cociente de 1,47 , L.C.Lee y 
Col. (ref. 66) dan anâlogaroente 8,3 xlo cm^ y 12,1 x iq
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cm^ , con cociente 0,69 . Los valores anteriores que no tienen 
ninguna rèlaciôn con los medidos en este trabajo y otros ya co- 
mentados, el mêtodo de excitaciôn es totalmente distinto, reafir^ 
man sin embargo lo ya comentado respecte a las medidas con excita^ 
ciôn electrônica, la gran disparidad de resultados, que muestran 
8 in duda la gran dificultad de realizar medidas absolûtes de in- 
teAsidades luminosas.
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CONCLUSIONES

lias de ocho niveles vibracionales , desde v ' = 9  
= 7 , del estado y la del nivel v ’ = 0 del

, ambos del COg , con errores comprendidos entri

2.- Respecte a la vida media correspondiente al estado A^n^ se 
ha estudiado la influencia de la presiôn y de la energîa de 
excitaciôn, asî como la variaciôn de la vida media con el 
mero cuSntico vibracional simêtrico, encontrândose que aque- 
11a aumenta del orden del 1 % por unidad de variaciôn del 
nûmero cuântico en una aproximaciôn lineal y dentro de los 
errores expérimentales; no se encontre presencia de cascades 
radiativas lo que implica que la excitaciôn es directa. El 
valor medio obtenido es de (116,4 ± 7,4) ns .

3.- Respecte a la vida media correspondiente al nivel v' = 0 
del estado B^E* se corrigiô, en las medidas, la influencia 
de procesos secundarios extrapolando a presiôn nula. Anâloga_ 
mente a las medidas en el estado A^n^ no se encontraron 
cascadas radiativas , lo que implica que la excitaciôn es d i ­
rects. El valor medio obtenido es de (125,7 ± 2,1) ns .

4.- Se ban medido las intensidades relativas de 59 bandas del 
Sistema F.D.B. as î como las razones de ramificaciôn en el 
Sistema Doblete; ambos sistemas forman el espectro de emi- 
siôn del COg .

5.- Se han medido las intensidades de todos los grupos de bandas 
del Sistema F.D.B., para los que la variaciôn del numéro cuân^ 
tico vibracional simêtrico es constante y comprendida entre 
+5 y -6 , evitando asî posibles errores de solapamiento pre^ 
sentes en medidas en bandas individuales.
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6.- 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 correcciôn automâtica de posi^ 
bles variaciones de la intensidad de corriente, normalizando 
a una carga fija, junto con la evaluaciôn de la contribuciôn 
del fondo en la medida.

7.- Se han medido las funciones de excitaciôn por electrones de 
los estados y del CO g con el sistema experi­
mental citado anteriormente; las experiencias se llevaron a 
cabo en un rango de energîas que cubre desde el umbral
(%18 e V ) hasta 500eV , utilizando una gama de bandas tal 
que se cubren todos los numéros cuânticos vibracionales de 
los niveles excitados.

8.- Se han medido las secciones eficaces absolûtes de excitaciôn 
por electrones de los estados A^H^ y del CO g por

. un mêtodo experimental que soslaya la necesidad de una cali­
braciôn absoluta del sistema; a tal fin se comparan las in­
tensidades reales de un grupo de bandas bien câracterizado 
del Sistema F.D.B. con una lînea escogida del helio, para 
cuya transiciôn asociada se conoce la secciôn eficaz de exc^ 
taciôn dada por la primera aproximaciôn de Born, no depen- 
diendo el resultado de la medida una vez realizada sino del 
valor ûltimamente citado.

9.4 Los valores obtenidos de las secciones eficaces absolutas de 
excitaciôn son, para el estado A^n^ , (84 ±21) x 10  ̂̂  cm^ y 
para el estado B^E^ , (37 ± 10) xlo cm^ , q u e , consideran
do el error experimental, estân plenamente acordes a los va­
lores obtenidos en otros trabajos previos por métodos muy 
distintos, lo que prueba la bondad del mêtodo utilizado en 
este trabajo.



M S

BIBLIOGRAFIA

1.- F.ARQUEROS, C.HERRAN, J.MARQUEZ. J.CAMPOS, A h .FXa . 7_3- 124 
(1977).

2.- J.E.MENTALL. M.A.COPLAN, R.J.KUSHLIS, J  , C h ( L m , ? h y 6  , {Lett) ^  
3867 (1973).

3.- R.J.ANDERSON, R.H.HUGHES, J.H.TUNG and S.T.CHEN, P h y S , R & V . A  

£, 810 (1973).
4.- J.CAMPOS, Aw.FXa. 67_, 439 (1971 ).
5.- J.CAMPOS, Tesis Doctoral, Madrid (1970).
6.- A.P.THORNE, " S p ^ c t A O p h y é ^ c A " ,  Chapman G Hall, London (1974).
7.- R.W.B.PEARSE and A . G . G/.YD ON " T h e  ^ i d e . n t l i l c . a t j i o n  0  ̂ mofecu- 

Z d ^  i V Z C Z A a " , Chapman G Hall, 3*^ Edition, London (1965)
8.- C.LANCZOS, " A p p l l z d  A n a Z Z A Z A " » Prentice Hall, New York 

(1956).
9.- A.H.GABRIEL, D .W .0.HEDDLE, P A O C . R o y , S o c . A  2 5 8 , 124 (1960)

10.- W.R.BENNET Jr, P . J .KINDLMANN, F h y A . R z v .  1 4 1 , 181 (1966)
11.- W.R.BENNET Jr, P . J . KINDLMANÎI, B u Z l .  A m . P hyA  . So C . 8 , 87 (1963)
12.- T.HOLSTEIN, Ph^A.R&V. 7_2 , 1212 (1947).
13.- T.HOLSTEIN, P/lt/A.Rev. 8_3 , 1159 (1951 ).
14.- H.I.DYAKONOV, V.I.PEZEL, S o v Z e Z  P h y A .  J E T P  20, 997 (1965)
15.- A.V.PHELPS, P h y A . R e .0 . 1 1 0 . 1362 (1958)
16.- P.N.STANTON, R.M.S^ JOHN, J.O.S.A. 59̂ , 252 (1969)
17.- R.J.ANDERSON, R.H.HUGHES, J .G .NORTON, P h y A . R & V . 181 , 181 

(1969)
18.- R.J.ANDERSON, R.H.HUGHES, P h y A  . R e . V . A 1194 (1972)
19.- R.B.KAY, R.H.HUGHES, P h y A . R & V . 154 , 61 (1967)
20.- R.M.S* JOHN, F.L.MILLER, C.C.LIN, P h y A . R c v . 1 3 4 , A888 (1964)
21.- E.WOLF, W,MAURER, I . P h y A .  115 . 410 (1940)
22.- C.SMIT , H.G.M.HEIDEHAN, J.A.SMIT, P h y A Z c d 2_9 , 245 (1963)
23.- M.S.w.MASSEY, E Z z c t A o n Z c  a n d  J o n Z c  I m p a c t  P h e n o m e n a , Vols.

1, 2, Oxford at the Clarendon Press, London (1969).
24.- R.I.IMHOF and F.M.READ, T h e  m e a A u A e m e n t  o i  Z Z i e t Z m c A  Z n  

a t o m A , m o Z e c a Z e A  a n d  Z o n A .  R e p . P a o ^ . P h y A . 4^, 1 (1977)
25.- R.S.MULLIKEN, J . C h e m . P h y A . 2, 720 (1935).
26.- V .KONDRATYEV, T h e  S t A u c t u A e  o ^  A t o m A  a n d  M o Z e c u Z e A , Dover 

New York (1965)



- 199

27.- G.HERZBERG, U o t e c u t a A  S p e c t A o .  a n d  M o Z e c u Z a A  S t A u c t u A e  

V o l .  I t  S p e c t A a  o f  d Z a t o m Z c  m o t e c u t e A

V o t . T I t  S p e c t A a  o f  p o Z y a t o m Z c  m o t e c u t e A  

Van Nostrand, New York (1950).
28.- P.W.ATKINS, M o t c C u t a A  H u a n t u m  M e c h a n Z c A , Clarendon Press, 

Oxford (1970 ) .V29.- M.VUCELIC, Y.OHRN, J.R.SABIN, J . Cfifem. Pfit/A . S^, 3003 (1973)
30.- J.C.McCALLUM, R.W.NICHOLES, J . P h y A . B t  A t o m .  M o l e c .  P h y A .

1417 (1972)
31.- H.B.PETROPOULOS, C . R . A . S c . P a A t A 8, 266, 276 (1968)
32.- F.BUESO-SANLLEHI, P h y A .  R e v .  556 (1941)
33.- S.MROZOWSKI, P h y A .  R e v .  730 (1941)
34.- S.MROZOWSKI, P h y A .  R e v .  6_2, 270 (1942)
35.- S.MROZOWSKI, P h y A .  R e v .  7 2 , 682 (1947)
36.- S.MROZOWSKI, P h y A .  R e v .  7 2 ,  691 (1947)
37.- D.L.JUDGE, G.S.BLOOA, A.L.MORSE, C o . n . J  . P h y A  . 489 (1969)
38.- D.L.JUDGE, L.C.LEE, J . P h y A . B :  A t o m Z c  U o t e c . P h y A . 6̂ , 251 

(1973).
39.- H.NISHIMURA, J . P h y A . S o c . J a p a n  2±, 130 (1968)
40.- J.M.AJELLO, J . C h e m . P h y A .  3169 (1971)
41.- J.W.HcCONKEY, D.J,BURNS, J . M .WOOLSEY, J . P h y A . B  ( P A O C . P h y A .

S o c . ) i, 71 (1968)
42.- M.HORANI, S.LEACH, C . R . A c a d . S e t . P a A t A , 248, 2196 (1959)
43.- J .C .McCALLUM, R.W.NICHOLES, J . P h y A . B t  A t o m . M o l e c . P h y A .

1096 (1971).
44.- A.J.SMITH, F.H.READ and R.E.IMHOF, J . P h y A . B :  A t o m . U o l e c . P h y A  

8̂ , 2869 (1975)
45.- S.W. JÇJRGENSEN, G.S0RENSEN, J . C h e m . P h y A  . 6_2, 2550 (1975)
46.- J.DESESQUELLES, M.DUFAY, M .C .POULIZAC, P h y A . L e t t .  27A, 96 

(1968)
47.- T.1T.BASIEV, Yu. J.MALAKHOV, S.N.TSYS, O p t .  S p e c t A O A C . 30., 232 

(1971)
48.- P.ERMAN, J .BRZOZOWSKI, B .SIGFRIDSSON , N u c l . J n A . M e t . 110, 471 

(1973)
49.- J.E.HESSER, J . C h e m . P h y A .  2518 (1968)
50.- J.HESSER, K.DRESSLER, J  . C h e m . P h y A  . 45̂ , 3149 (1966)
51.- R.P.SCHWENKER, J  . C h e m . P h y A  . 42.» 2618 (1965)



- 200

52. -
53 . -

54 . - 
55.-
56 . -
57 . - 
58.-

59 . -

6 0 .- 
61.-

6 2 .-

63.-

64 . -
65 . -
66 . -

M.C.FO'JLIZAC , C . R . A c . S c Z . P c l a Z A  (E), 269 , 114 (1969 )
J.le CALVE, M.BOURONE, K. SCHMIDT, M. CLERC, J , P h ( / A . ( P a A . U )

807 (1969)
H.ANTON, A m . P h y i Z k  1^, 178 (1966)
W.SORTS, E.C.ZIPF, P k y i . R c v .  834 (1970)
b.T.STEWART, E . GABATHULER, P A O C . P h y i . S o c .  T2_, 287 (1958 )
S.TSURUBUSHI, T.IWAI, J . P h y A . S o c . J a p a n , 3%, 1077 (1974) 
H.R.M.MOUSSA, F.J.de HEER, J.SCHUTTEN, P h y A Z c a  517
(1969 )
A.F.J.van RAAN, J.P.DE JOUGH, J.vanECK, H . G . H . HEIDEMAN , P k f J -  

A l t a  45 (1971)
J.G.SHOWALTER, R.B.KAY, P h y A . R c v .  A IXL, 1899 (1975)
K.L.BELL, D.J.KENNEDY, A. E.KINGSTON, J . P h y A . B  ( P A O C . P h i J A  .  

S o c . ) U  204 (1968)
K.L.BELL, D.J.KENNEDY, A.E.KINGSTON, J . P h y A . B  { P A o c . P h y A .  

S o c . ) i, 1028 (1968)
K.L.BELL, D.J.KENNEDY, A.E.KINGSTON, J . P h y A . B  { P A O C . P h y A .  

S o c . )  2, 26 (1969)
T.S.WAUCHOP, H.P.BROIDA, J  . G e o  p h y A  .  R z A  . 76., 21 (1971) 
L.C.LEE, D.L.JUDGE, J . C h e m . P h y A . 4443 (1972)
J.A.R.SAMSON, J.L.GARDNER, J.E.MENTALL, J  . G e o p h y A  . R e A  . 7 7 _ ,  

5560 (1972)

D'DUIOTECA




