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Los experimentos de Michael Polanyi en 1928l sobre reac
ciones de halbégenos con metales alcalinos en llamas difusas, se-
flalan el punto de partida de un nuevo campo de la cinética quimi-
ca, lo que hoy puede considerarse como la Din&mica de las reac-
ciones quimicasf

El objetivo de la din&mica molecular de las reacciones
es el estudio del comportamiento dinémico de un sistema a nivel
molecular, en el que se pretende determinar los detalles micros-
céplcos de los procescs reactivos y la superficie de potencial en
la que tienen lugar,

Los estudios macroscédpicos de cinética quimica no pue~
den proporcionar informacién sobre el proceso dinémico en el que
se basan, Es evidente que los par&metros cinéticos, constantes
de velocidad y energfa de activacibdn, no pueden caracterizar un
choque molecular reactivo a una energfa dada. Nada nos indican
sobre la probabilidad de reaccién a una energfa de colisién de-~
terminada, ni qué tipo de excitacién, traslacional o vibracional,
es mis efectiva para la reaccién, ni cédmo se reparte la energfia
en los distintos grados de libertad de los productosi En defini-
tiva, nada nos dice sobre la select::lv:l.dadz'3 de la energia pues-~
ta en juego, ni scbre la especifidad de la liberada, que carac-
terizan a un choque reactivo,

s8lo recientemente, en las dltimas décadas, con el

advenimiento, por una parte, de técnicas experimentales muy va-
riadas y altamente sofisticadas y con notables avances tedricos,
por otra, se ha hecho posible el estudio directo de procesos di-
nimicos a nivel molecular. La dinfmica molecular se ha converti-
do en una disciplina que no sélo sirve para fundamentar la ciné-
tica quimica macroscédpica, sino que ocupa un lugar proplo como
fuente de conocimiento de los fendémenos bésicos del acto quimi-
co elemental.



La informacién que se obtiene de un experimento de di
némica molecular se refiere, en principio, a los estados inicia
les y finales, momentos lineal y angular de las especies que in
teraccionan, A partir de ahi pueden establecerse conclusiones de
cémo transcurre la din&mica de la colisién en si. Ldgicamente;
cuanto mis precisa es la seleccidn de estados (internos, momen-
to angular y lineal) iniciales y m&s completa la detecciédn de
estados finales, tanta m&s informacién aportari el experimento
en cuestién, E1l experimento ideal seria aquéel en que se especifi
casen todos los parfmetros,més los estados vibracionales y elec
trénicos para reactivos y productos, Desgraciadamente tal expe-
rimento no es adn posible, de ah{ la variedad de técnicas expe-
rimentales, que deben considerarse complementarias, pues adn
cuando algunas sean m&s apropiadas para estudios concretos, se
requiere la intervenciédn de otras para un conocimiento completo
de la dinfmica de la reaccidn. ’

Existen numerosos textos?’*~1? y monograffas!!™28 so-
bre din&mica molecular de reacciones quimicas, y a ellas nos re
ferimos para la descripcién de las distintas técnicas experimen
tales, Podemos dividirlas en dos grupos25, segin impliquen o no
haces moleculares.,

Uno de ellos estarfia constituido por aquellas técni-
cas que operan a presiones superiores a 10~3 torr. Constituyen
el puente entre los éxperimentos clésicos de cinética quimicq,
en cuanto tienen un caricter macroécépico, y aquellos que impli
can haces moleculares, en cuanto que se dispone de capacidad pa
ra seleccionar estados internos tanto en los reactivos como en
los productos. De &stos podemos citar la espectroscopifa cinéti-~
ca (fotélisis de destello y fotélisis con laser)??, quimilumi-
31-34

.

niscencla infrarroja 15730 1l4seres quimicos que combina

las dos anteriores, etc,
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Los métodos que usan haces moleculares, y que consti-
tuyen el segundo grupo, tienen lugar en condicliones de colisio-
nes simples, gracias a un alto vacfo y un grado de colimacién
para definir las direcciones de los haces y la zona de disper-
sién". Esto ofrece la posibilidad de estudiar los resultados de
colisiones individuales entre las moléculas de los reactivos,
sin las complicaciones en la interpretacién de éstos debidas a
miltiples choques reactivos,

La técnica de haces moleculare se ha diversificado

enormemente 19/25,26

ilegando a alcanzar niveles de sofistica-
cién hace poco impensables 17 18,28 | Las técnicas de produccién
de los haces y las de deteccidn de los productos son cada vez
mis numerosas, logrando una casl completa caracterizacién de
los estados de los reactivos y los productos. Excitacién tras-

12% 27,35

laclona formacidén de estados excitados vibracionales

y electrédnicos?? 26,36-40  grjaentacién espacial de las molécu-
las*1"*2, deteccién por quimiluminiscencia IR, V y UV*3 %5,

25,4649 Y

fluorescencia inducida por laser espectroscopfa de fo

tofragmento °? deflexidn por campos multipolares>!.52, forma-
cién de agregados de Van der Waals o supermoléculas 53-55, esg-
pectroscopfa de alta resoluciédn con haces supersédnicosS§, absor
cién multifotdnica 57-58 , etc., son algunas de las técnicas que

emplean haces moleculares,

Concretamente el procedimiento de colisién de dos ha
ces moleculares permite acceder a una informacién muy precisa
sobre la din&mica de la reacecidn gracias a sus grandes posibi-

lidades, que pueden enumerarse en >’:

- Selecciédn de 1la energia traslacional de colisiédn en un rango

- muy estrecho., Ello puede conseguirse mediante selectores de ve

&, 6%‘67' en los

locidad 60°€3 o utilizando haces supersénicos
que, ademls, las moléculas estén rotacional y vibracionalmente

relajadas. Por otra parte,los haces supersénicos pueden ser



fuente de agregados moleculares de Van der Waals 5§ lo que per-

mite estudiar la din&mica de sus reacciones?’,

-~ Seleccién de estados rotacionales y vibracionales de los reagc

tivos mediante campos magnéticos o resonancia eléctrica °2,

- Seleccidn de la orientaciédn y polarizacién de los reactivos,
lo que permite medir de forma directa el factor éstérico en una
reaccién bimolecular “1/42,

- Medida de la distribucién angular de los productos dispersa-
dos, lo que proporciona una imagen de cémo transcurre la reac-
cién 2,4, 17, 68'59.

~ Medida de la distribucién de momentos lineales de los produc-~
tos formados y por tanto la distribucidn de energf{a traslacional
en los mismos €0°63,670-72

- Anflisis rotacional y vibracional y estado de polarizacién
de los productos 51,52,73,

- Interaccién de los haces con l&seres para la seleccién de es-
tados rotacionales, vibracionales y electrénicos en los reacti

46 permite

vos., La medida de la fluorescencia inducida por laser
conocer la distribucién angular de los estados internos de los
productos formados 4748, La polarizaciédn del liser incidente
permite determinar la dependencia de la reactividad con la

orientacién “¢

como puede verse el experimento ideal del estudio de
la reactividad estado a estado no est4 tan 1ejan059

Para la medida de distribucicnes angulares de los pro
ductos dispersados, lo que permite determinar 1la sggcién dife-
rencial reactiva y la distribucién de momentos lineales de los

s



Los experimentos de Menzinger y colaboradores%3-98
esta vez por detecciédn por quimiluminiscencia, aportaron nuevos
datos al estudio de la excitacién traslacional y vibracional,
ahora, dando productos excitados en distintos estados electré-
nicos, En trabajos de gran interés, midieron las funciones de
excitacidn para reacciones en que los reactivos estaban tanto
en su estado vibracional fundamental como excitado. Sp+N,0 35,
Ba+N20%%, Ba+NO,,””se midieron a distintas temperaturas vibra-
cionales, encontréndose nuevos miximos y minimos, y cémo la
energia umbral desaparecfia al excitar vibracionalmente los
reactivos.

También por quimiluminiscencia, esta vez a partir de
4tomos excitados electrédnicamente, M.R. Levy et al%S midieron
la funcién de excitacién de la reacciédn Xe' + Bry. Encontraron
que la seccibdn eficaz reactiva decala monbétonamente con la
energia anflogamente a la de la reaccién K+Br, medida por Van
der Meulen et al 99

Todas estas investigaciones experimentales en el pla-
zo de pocos afios, han atrafdo una cascada de teorias y modelos 100
para explicar los comportamientos de la secciédn eficaz reacti-
va con la energfa, que ahora se ampliaba incluyendo excitacién
vibracional y electrénica,

La aproximacién basada en la teorfa de Born de onda
distorsionada (DWBA), propuesta por Eu86, reproducfa no sélo
la cafda con la energfa de la funcibdn de excitaciédn de algunas
de estas reacciones, en especial la del CH3I+K, sino que pre-~
decfa un minimo. Dicha ecuacién, empiricamente modificada?’0,
aplicada a la reaccién Rb+CH3I predecf{a el minimo a 0,9 eV,

Rusinak y Robertsl0l y Harris y Herschbach 102 apli-
caron una aprokimacién basada en un modelo &ptico para explicar
la funcién de excitacién de la reaccién CH,I+K. La conjuncién
de un potencial de barrera tipo Arrhemius con un potencial atrac



tivo de largo alcance, explicaba de forma satisfactoria la funcio
nalidad de la seccién eficaz con la energia traslacional,

Otro modelo clésico, basado en un cllculo de trayecto
rias con un potencial de barrera, propuesto por shin 193, repro-
ducia, igualmente, el miximo y la posterior cafda en la funciédn
de excltacidn con la energia para la reacciédn M+CH,I (M; metal
alcalino) .

La teorf{a de la informacién!®*

aplicada por Kaplan y
Levine 37 a 1a familia de reacciones M+RI (M; metal alcalino; R,
radical alquilico) se utilizé tanto para explicar hechos obser-
vados (aproximacién analftica) como para predecir nuevos compore
tamientos (aproximacién sintética) a través de la generalizacién

del modelo de minima transferencia de momento!?3

. Aunque las fun
cilones de excitaclén predichas sblo coincidan cualitativamente
con los hechos observados, la teorfia fué capaz de predecir un

minimo para la reaccién Rb+CH;I.

Simultaneapente se produjeron cllculos de trayectorias
para este tipo de reacciones., Los primeros cllculos de Blais y
Bunker !06 y Karplus y Raff 107, explicaban los hechos experimenta
les que primero se conocieron sobre la reaccién CH3I+K — KI+CH3,
Y que posteriormente fueron modificados y ampliados. Mis tarde,
los c&lculos de La Budde et al 198 y de Bunker y Goringl1909, utili
zando superficies de potencilal repulsivas. reproducfan, al menos
cualitativamente, el comportamiento de og(Eq).

Otros modelos!!?, basados en la descomposicién de la
secclén eficaz reactiva en dos factoras, uno dinfmico y otro estg
distico,explicaban el comportamiefto de las funciones de excita
cién para algunas de las reacciones en que se han estudiado. A.
Gonz4lez Urefia et al, han desarrollado un modelol?? que explica
los hechos m&s salientes de las funciones de excitacién de es-
tas reacciones,
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La familia de las reacciones M+RI, ha recibido desde
la "edad antigua alcalina"!7 un tratamiento privilegiado en los

estudios con haces moleculares., Herschbach y colaboradores 58~

llbdls. en numerosos trabajos desde el afio 1961 han medido las
caracterfsticas m&s salientes de &sta, ya venerable,!’ familia
de reacciones, Pronto se establecid que transcurren a través de
un choque impulsivo, y que el KI formado se dispersaba princi-
palmente, en el sistema centro de masas, en la direccién opues-

ta al K incidente (hacia atris).

Los trabajos con anflisis de velocidad dejaron bien
establecida §3,17,113 que una parte considerable de la energia
se iba en grados de libertad traslacional de los productos y
que la parte que se iba en la vibracién del KI era menor de lo
que 2% princi%%o se creyb8112, su comparacién con la reacciébn
K+I, & K+By , resultd sumamente intuitiva y pictérica?. (véa
se Fig, IV-1 ). Los trabajos de Rulis y Bernstein 52.63 con se-
lecciédn de velocidades en los reactivos y anflisis de velocidad
en los productos se acercaron al experimento ideal de excita-
cidn traslacional y vinieron a completar los trabajos citados.

El porqué se ha escogido la reaccién CoHgI+K — KI+C,Hg
para su estudio en el presente trabajo resulta facilmente compren
sible,

Por una parte habfa que poner a punto una miquina de
haces moleculares montada por nuestro grupo de investigacién.l17?
Justamente en este trabajo se presenta dicha m&quina. Era, pues,
l8gico escoger una reaccién que pudiera presentar analogfas con
otras ya medidas.

Por otra parte el campo de investigacibdn de las reac-
ciones de halogenuros a alquilo con metales alcalinos no puede
decirse, ni remotamente, que haya sido agotado y sigue atrayen-

118=-120
do un alto interés .
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En concreto de la reacciébn C HgI+K se disponfa de po~
ca informacién. Kwel, Norris y Herschbach reportaron la medida
de la distribucién angular en el plano, para esta reaccién 15 a
energfas térmicas (1,15 Kcal/mol), y basé&ndose en una transfor-
macién nominal LAB -+ c¢.m., proporcionaron un valor de la energia
traslacional del KI dispersado, M&s interesante resulta la com-
paracién de la seccidn eficaz reactiva con la de la reaccién
CH3I+K, utilizando el procedimiento de integracién de la distri-
bucién angular en el sistema LAB, El resultado obtenido era de
23 82 frente a 3582 para la reaccién CH,I+K.

Posteriormente se ha medido la distribucién de momentos
lineales !7/113 Qde¢ los productos para las reacciones de C,HgI con
Rb y con Cs, pero para el K no se ha reportado,

Raff realiza un estudio de esta reaccién a base de cél
culos de trayectorias clésico, para un sisteﬁa de cuatro cuer-
p05121. Proponiendo una superficie de potencial atractiva, cal-
cula las distribuciones angular y de energia vibracional para
los enlaces K-I y C=C, a una energfa (c.m.,) cercana a la térmica.,
Los resultados obtenidos para esta reacciédn anflogas a los de
CH31+K “”, estén en desacuerdo con las medidas eiperimentales
posteriores, al sobreestimar la cantidad de energfa liberada en
la vibracién K-I. El papel del enlace C-C, segdin estos c8lculos,
parece muy notable en el reparto de energfa (14% en vibracién
C-C) . El valor de o, calculado a esta energla es inferior (16,332)

R
al experimental antes citado,l!1$

Las medidas posteriores con anf&lisis de velocidad pa-
ra la seric de reacciones RI+K, Rb y Cs!7+113 indican que si al
aumentar el grupo algquflico iaApfopofciGn‘de énérgié liberada
como traslacional disminuye, &sto se debe a un puro efecto mi-
sico, ya que la distribucién de momentos est8 desplazada a va-
lores mayores cuantos m&s carbonos tiene el grupo alquilico.
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Kaplan y Lavine en los trabajos citados8? calculan la
funcibén de excitaciédn para nuestra ecuaciédn. Segin éstos, pre-
sentarfa un m&ximo a O, 35eV partiendo de una encrgfa umbral de
=0, 17eV, La caida posterior al m&ximo se prevee mis suave que
la de la funcién de excitacién para CH,I+K,

Otra prediccién sobre la funcibdn de excitacién, es 1la
de un modelo simple de esferas rigidas propuesto por Ureiia ¥y
Aoiz 122, La caida después del méximo se considera debida a 1la
conservacidé4n del momentc angular. La funcién de excitacién pre-
vista (ver Cap. IV) decrecerfa una vez alcanzado el mé&ximo (si
hay energia umbral) muy suavemente con la energia.

El procedimiento experimental que se ha seguido es
anflogo al de otros trabajos7%. 80 y su fin primordial es la de-
terminacién de la funcién de excitaciédn, lo que se ha hecho en
el rango de energias traslacionales (c.m.) de 0,17 a aproximada
mente O, 6eV, .

El haz de CZHSI es un haz supersénico8,64-67 formado
en una fuente de expansién hidrodinfmica. El haz de potasioc es
un haz térmico formado en un horno de efusién“. La variacién
de la energfia de colisibén se consigue variando la velocidad del
haz de CZHSI' Para ello se emplea la técnica de "seeding", con
sistente en expandir mezclas de gas reactivo-gas transportador
ligero, CszI/He, a distintas proporciones, acelerando as{ el
primero de ellos 65.81 , E1 empleo de haces supersbdnicos posee
grandes ventajas % 17, pues ademis de permitir variar la energia
de colicsidn en un rango bastante amplio , reduce la dispersién
de éstas para un experimento dado, al presentar estos haces dis
tribuciones de velocidad muy estrechas®®., Las velocidades de
estos haces asf{ como sus anchuras se han medido por la técnica
de tiempos de vuelo (TOF) “'6&81112{
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Los haces, canvenienéemente colimados, se cruzan a 90°
y se hacen chocar en una de las clmaras de vacio, donde est§ em-
plazado el detector de disperéién. Este consiste en un filamento
de Re 0 W que detecta tanto el K, dispersado sin reaccibn, como
el KI, producto de la dispersidn reactiva, por ionizacibdn super-
ficial 7*-78, E1l detector de dispersién est& montado sobre un mo-
tor sincrono,. cuyo movimiento puede regularse por un sistema de
temporizadores, de tal manera que puede girar en torno al centro
de dispersién (punto de cruce de los haces), recogiendo el pro-
ducto dispersado a distintos &ngulos. Este dispositivo permite
hacer barridos angularés de forma automatizada, a la velocidad
apetecida, controlando su resoluciédn angular. La disposicién del
detector permite recoger el producto dispersado tanto en el pla
no de cruce de los haces como fuera de é1,

Las densidades de los haces, nimero de moléculas por
anidad de voldmen, se controlan y miden durante el experimento
de dispersién. Para el haz de C,HI se ha empleado como detec-
tor un ionizador-espectrémetro de masas cuadrupolar. Para el
haz de K se ha utilizado el detector de dispersién, emplazéndo
lo en la direcciédn de este haz.

El experimento en si{, consiste en la medida de las
distribuciones angulares de productos dispersados a distintas
velocidades del haz de CZHSI (y por tanto a distintas velocida
des relativas y energfas de colisiédn). Para todas estas medidas,
la velocidad de potasio ha sido prdcticamente constante.

La integracién de la distribucién angular de KI da
el flujo total dispersado, F, relacionado con la seccibdn efi-
caz reactiva por la ecuacién79:s .

F

o | e orm———— (I"l)
R n n,AavV vr
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Donde n, Y n, con las densidades de los dos haces me-
didas en cada experimento, Vr es la velocidad relativa, y AV el
volimen de dispersién o interseccién de los haces:; que es esen-
cialmente constante de unos experimentos a otros,

La representacién deaR frente a E energia media de

Tl
colisién, es la funcibén de excitaciédn que se ha medido.

Debido al desconocimiento del valor abscluto de nl,'-n2
Av y F, es muy diffcil obtener un valor preciso del valor abso=-
luto de %n-
nitudes s{ se han podido determinar con precisién, de tal forma

Sin embargo las variaciones relativas de estas mag-

que puede obtenerse la variacién relativa de la seccién eficaz
reactiva con la energia,

Para determinar el valor absoluto de o, se ha recurri
do a la comparacién de esta reaccidn con la del K + CH3112", de
la que se conoce bien la funcién de excitacién en valor absolu-
to en el rango de 0,10 a lieV 121 Esto ha permitido realizar una

estimaciédn aproximada del valor absoluto de OR(ET).

Por otra parte de la transformaciédn de los resultados
obtenidos para las distribuciones angulares del sistema del la-
boratorio (LAB) al sistema c.m,125,126,130  pueden determinarse
algunas de las caracteristicas dinimicas de esta reaccién '2° ,
Con caricter provisional se presenta la distribucién de veloci-
dades de KI en el c.m., lo que permite determinar la energia

traslacional media (c.m.) de los productos dispersados!??,

En el capftulo II se presenta una descripcién detallada
de la m&quina de haces moleculares con la que se ha llevado a
cabo este trabajo. También se describen allf los procedimientos
de medida que se han utilizado.



is

En el capitulo IIT se recogen los resultados obtenidos.

En el capitulo IV se desarrclla la discusidén de los re-
sultados experimentales, compardndeoclos con los predichos por algu
nas teorias y modelos.

Por fin en el capitulo V se recogen las conclusiones de
este trabajo, y se esbozan las nuevas perspectivas que pueden al-
canzarse con ulteriores experimentos.



ITI .- DESCRIUPCTION
DEL STITSTEMA EXPERIMENTA AL



17

ITI.1.~ MAQUINA GENERAL,

A.- Introducecién.,

La m&quina de haces moleculares es, en esencia, un sis
tema alslado del exterior y susceptible de alcanzar en su inte-
rior un elevado grado de vacio que permita la formacién y detec-
cibén de los haces moleculares y de sus productos de dispersién.
El lugar donde se llevan a cabo las experiencias ser& un cdnjug
to de c&maras, interconectadas, provistas de un sistema de bom-
beo para producir vacfo, y con una geometrfa tal que en su inte
rior puedan formarse y cruzarse haces mocleculares para su deteg
cibén,

La miquina est4 disefiada en principio,para la forma-
cibén de dos haces, uno de caracteristicas térmicas y otro super
sénico tal que su cruce se produzca a 90° Yy los productos de dis
persién se detecten por ionizacidn superficial. Con sus caracte-
risticas actuales, que ya han sido presentadas con anterioridad
(ref. 117) permite el estudio de la seccibédn eficaz reactiva en
funcibén de la energia traslacional. El sistema que se ha escogi
do es el de K + CszI.

Los planos originales de la miquina central de haces
moleculares han sido disefilados por el Prof., Angel Gonz&lez Ureila,
a cuyo nombre estén registrados en el Servicio de Delineacién y
Proyectos de la Universidad Complutense de Madrid, con fecha 20-
12-1974 y ndmeros del 18200000 al 18200007. Las cémaras de vacfo,
as{ como otros accesorios de la miquina, han sido construfdos en
teramente en el Taller Mec&nico de esta Universidad. .

B.,~ C&maras de vacio,

La méquina de haces moleculares que nos ocupa consta

ey A gt i rmnny

T o e s £
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de cinco cémaras de acero cilfindricas, ensambladas entre sf{ me-
diante tornillos M20x55 y con juntas téricas de vitén para con-
sequir la méxima estanquidad.

Cada cfmara tiene una serie de compuertas y pasamuros
para comunicar entre si, para poder llevar a cabo el bombeo y pa
ra comunicar con el exterior y tener acceso a su interior. Todas
ellas se cierran mediante bridas y pasamuros provistos de juntas
téricas para el cierre hermético,

Adem&s, en cuatro de las clmaras, las bridas princi-
pales estén soldadas a trampas de nitrégeno liquide para llevar
a cabo un criobombeo de sustancias condensables y mejorar el gra
do de vacio,

Para la descripcién de las distintas clmaras las de-
nominaremos de la siguiente formas

- Cimara I: Contiene el horno nozzle y es donde va a formarse el
primer haz,

- Clmara I': Chmara tampdn entre las cémaras I y II y cuyo obje
to es crear un vacf{o diferencial entre ambas.

- Cimara II: Donde se produce el cruce de los haces y se encuen
tra el detector de dispersién,

Cémara III: A continuacién de la IT y en linea con las anterip
res, Contiene el ionizador-espectrémetro de masas
cuadrupolar.i

- Cémara IV: Contiene el horno de &lcali, donde se genera este
haz. Comunica con la II y es perpendicular a las
restantes.
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En la fotograffia II-1 se presenta una visiédn general
de la miguina, y en las Fig., II-1 y IXI-2 pueden verse esquemas
simplificados del perfil y la planta de la misma.

La Tabla II-}1 contiene una lista detallada de 1las
bridas, pasamuros y accesos de cada una de las cémaras y cull
es su uso,




FOTOGRAFIA II-1
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FIGURA II-1. ESQUEMA DEL ALZADO DE LAS CAMARAS DE VACIO

La figura corresponde a una vista simplificada del alzado
del conjunto de las cimaras de vacio. Las bridas se muestran se-
paradas del conjunto de la mfquina. Las bridas superiores llevan
suspendidas trampas de N, liquido.

FIGURA II-2. ESQUEMA DE LA PLANTA DE LAS CAMARAS DE VACIO

La vista corresponde a la seccidn A - A' en la fig.II-1
(Vista superior). No se representan las bridas superiores.
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TABLA 1T-1

CAMARAS DE VACIO, PASAMUROS Y BRIDAS

- Cdmara I.- (C-I, cidmara del horno nozzle)

'3 Pasamuros de 32mm de didmetro:

-1 Cabeza de medida de presién IE-20
(Leybold Heraeus)

-1 Brida con conector eléctrico para ter-
mopares Yy alimentacidén eléctrica del hor
no

-1 Brida con tubo de cobre soldado para
la inyeccidn de gases al nozzle

1 Brida de 375mm de didmetro que va unida con 12
tornillos hexagonales M16x60. Contiene una ventana
de plexiglids de 130mm de didmetro, unida por 6 tor
nillos hexagonales M8x20.

1 Brida superior de 439mm de diimetro que soporta
una trampa de N2 liquido. Unida por 12 tornillos
hexagonales M20x55.

1 Brida inferior de 439mm de didmetro, con un tala
dro excéntrico de 150mm de didmetro para bomba di-
fusora de 1000 1I/s. Unida con 12 tornillos hexago-
nales de M20x55.
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Cdmara I'.- {(C-I', cidmara tampén)

2 Pasamuros de 104mm de diadmetro (lateral y supe-
rior). Cerrados con bridas de 130mm de didmetro.

1 Taladro de 128mm de didmetro con tubo de este
didmetro soldado, para bomba difusora de 400 1/s .

2 Pasamuros de 32mm de diadmetro. Cerrados por bri-
das ciegas de 53mm de difmetro

- Cédmara II.- (C-II, cimara de dispersidn)

1 Brida superior de 490mm de didmetro que soporta
una trampa de N, lfquido. Unida por 12 tornillos
hexagonales M20x55. Contiene:
-1 Pasamuro de 32mm para cabeza de medi-
da de presidon IR-20(Leybold-Heraeus)
-1 Conector BNC (Cerameseal) para la se-
fial del detector de dispersidn

1 Brida inferior de 490mm de didmetro con un tala-
dro excéntrico de 150mm de didmetro para bomba di-
fusora de 1000 1/s. Unida por 12 tornillos hexago-
nales M20x55

1 Brida lateral de 320mm de didmetro. Unida por 12
tornillos hexagonales M16x60. Contiene una ventana
de plexiglds como la de C-I

1 Compuerta lateral ce 320mm de didmetro para en-
samblar la C+IV, con 12 tornillos hexagonales
M16x60

ST e
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1 Compuerta lateral de 375mm de didmetro para en-

samblar 1a C-III, unida como la anterior

1 Pasamuros de 32mm de diametro
1 Para el interruptor del haz
3 Para conexiones eléctricas

- Camara III.- (cdmara del ionizador-cuadrupolo)

1 Brida de 375mm de diimetro unida por 12 torni-
1los hexagonales M16x60. Va unida con la brida de
conexidn eléctrica del ionizador-cuadrupolo (Flan
ge Mounted Mass Filter, Extranuclear) por 12 tor-
fiillos M8%20 (Para su sellaje no se utiliza jun-
tas t6ricas‘de vitén, sino una junta de cobre)

3 Pasamuros de 32mm de didmetro
1 Para llave angular para aireacitn de
la miquina
1 Para cabeza de medida de presiones
1 Brida ciega

1 Taladro inferior de 128mm de didmetro con tubo
soldado de este didmetro para bomba difusora de
400 1/s

1 Brida superior de 180mm de didmetro que soporta
una trampa de N2 liquido

- Cédmara IV.- (C-IV, cdmara del horno de dlcali)

1 Brida de 320mm de diidmetro unida por 12 tornillos
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M16x60. Contiene una ventans: de plexiglds igual
a las de las C-I y C-11I

2 Pasamuros de 32mm de diametro
1 Conexiones eléctricas
1 Brida ciega

1 Taladro inferior de 128mm de didmetro para bom-
ba difusora de 400 1/s

1 Brida superior de 145mm de didmetro que soporta
una trampa de N2 liquido

v rv—————
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I1.2.,- SISTEMA DE VACIO,

Los experimentos que impliquen haces moleculares han
de desarrollarse en condiciones de un elevado grado de vacio que
permita su formaciébén y detecciént Por tanto el conjuntc de céma-
ras donde se llevan a cabo las experiencias, adem&s de la necesi
dad de permanecer herméticamente cerradas y aisladas del exterior
requieren un potente sistema de bombeo capaz de evacuar un volde
men notable en un tiempo breve y en condiciones de alto vacio,

Hay que tener igualmente presente que las condiciones
de trabajo de este sistema de vacio, no son las de un vacfo esti
tico (en las que el bombeo contrarreste  sélo las fugas exterio-
res y la desgasificacidn de las paredes interiores) sinc las de
un vacfo din&mico; ya que van a inyectarse gases continuamente
para la formacién de los haces., Todo ello hace que los requisi-
tos de bombeo y estanquidad sean muy criticos y deban ser cubier
tos con la mayor eficacia posible, ) ’

A.- Sistema de Bombeo.

El bombeo de las cémaras que constituyen la m&quina
se realiza mediante:

a) Dos bombas rotativas (Leybold Heraeus, mod, D60A) con una ve-
locidad nominal de bombeo de 60 m3/1 en el rango de 760 a 100
torr,

b) Cinco bombas difusoras de aceite (Leybold Heraeus, Leybodiff
1000, Leybodiff 400) una por cémara; con velocidades diferencia
les de bombeo de 1000 1/s (a 10"5 torr) en las C-I ¥y II y 4001/s
(a 10-5 torr) en las C-I', III y IV. Todas estas difusoras van
refrigeradas por agua exteriormente mediante un circuito de tubos
de cobre de conducciédn instalado a este propdsito,

c) Trampas de nitrégeno liquido instaladas en cuatro de las céma
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ras y suspendidas de las bridas superiores de cierre. La capaci-
dad de estas trampas es de unos 20 litros. A lo large de un ex-
perimento tfpico de 18 a 24 h. de duraciébn, se necesitan de 75 a
100 1. de nitrégeno liquido para mantener la miquina operativa
(nétese que no todas las trampas han de estar simultdneamente
llenas y que en la primera parte del experimento permarnecen va
clas; ver sec. II-10).

La disposicién y conexiones del sistema de vacio pue-
de verse en la fig. Il1-3.

Cronolégicamente el bombeo se lleva a cabo en tres
etapas, cada una de las cuales implica las anteriores:

1) vacio Previo, Es el que se consigue bombeando el volumen total
de la m&quina con las bombas rotativas., El vacio alcinzado a los

pocos minutos de bombeo es de 5.1073 a 2.10'? torr.

2) Alto vacio Intermedio. Se consigue mediante el funcionamiento
de las bombas dAifusoras de aceite. Las presiones alcanzadas son
del orden de 8.10° a 2.10> torr.

3) Alto vacfo Final. Afiadiendo al bombeo de las etapas anterio-
res el criobombeo que se consigue con el llenado de las trampas
de nitrégeno liquido. Esto proporciona un bombeo adicional para
sustancias condensables, Las presiones que se alcanzan son del
orden de 5.10~ a 2.10"% torr.

El aceite empleado en las difusoras es de silicona
(DC704, Leybold Heraeus) para las bombas de las clmaras I y I'
y convalex (Convalex 10, Leybold Heraeus) para el resto. Ambos
aceite son de una presibén de vapor muy baja, (<10"g torr). Ini-
cialmente el aceite Convalex sélo se empled para la bomba de la
C~IIY¥, al £in de evitar la contaminacién del filamento del ioni
zador del espectrbémetro cuadrupolar. Sin embargo los acusados

efectos del aceite de silicona en la ionizacidn superficial del

A ]
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haz de yoduro de alquilo (ver secc. II-9) y los inconvenientes

que de ello resultaba para la extraccién de la seflal de dispersién
hicieron necesario sustitulr el aceite de silicona por aceite Con
valex en las C-IXI y III.

Una caracteri{stica adicional del sistema de bombeo es
el conjunto de interruptores de seguridad que evitan acciones im
procedentes (fruto del descuido o de la casualidad) que puedan -
daffar seriamente los distintos constituyentes. Una serie de relés
evita la puesta en marcha de las difusoras si nc funciona previa-
mente la rotativa a la que vayan conectadas, Esto evita una cale-
faceibén indtil e involuntaria del aceite a presibdn atmosférica lo
que ocasionaria la destrucciédn del mismo con el riesgo de una
combustién de éste. Otra serie de relés van incorporados a las
propias bombas difusoras y las desconectan automdticamente si la
refrigeracién por.agua no es efectiva, Este dispositivo impide la
*"inundacién® de las cémaras por aceite si no circula agua por el
circuito de refrigeracién,bien por olvido o por obstruccién de
las cafierias,

La figura II-4 presenta un esquema de este circuito
de seguridad,

B) Medida de Presiones,

En el'fango del vacio previo (760 a 10"'3 torr) la me-

dida de presiones se lleva a cabo con mandmetros de tipo Pirani,
basados en la medida de la presién por variacién de la conducti-
vidad térmica de un filamento a resistencia constante de éste.
Se dispone en la m&quina de tres cabezas de medida (Leybold-He-
raeus, Mod. Thermovac TM 202) conectados a un selector de puntos
de medida (Leybold-Heraeus, Mod. SM~16) que permite la lectura
simultinea de hasta seis cabezas de medida. La disposicién de é&s
tas en el sistema de vacfo puede verse en la fig. II-3.

3

Para el rango de alto vacio (de 10™° a 102

Torr) se
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dispone de lémparas de ionizacién tipo Bayard-Alpert (Leybold-
~Heraeus, Mod. IM20, cabezas de medida IR 20, IE20) basadas en
la ionizacién de las moléculas del ambiente. Este tipo de cabezas
dispone de un colector de pequefio tamafio, gue hace que el efecto
de los Rayos X secundarios sea despreciable en la medida. En las
experiencias ordinarias se utilizan tres cabezas {(en las C-I

II y III) que permiten la medida simulténea de presiones en estas
cémaras. -

Los datos de presiones que se dan son las lecturas no_
minales de los aparatos -calibrados para N2 seco., Mo se han hecho
correcciones a estos valores para las sustancias utilizadas. Esto
es decisivo en caso de la C~I en condiciones de trabajo, cuando
se inyecta helio y yoduro de alquilo, En estas circunstanclas las
lecturas de esta cfmara tienen sélo un carlcter orientativo y no
corresponden a las presiones reales de estas sustancias.

La disposicién de las limparas de ionizacién se repre
senta igualmente en la fig., II-=3,

C) Deteccién de fuaas y Puesta a punto del Yacio.

Una vez ensamblada la maquina'y con anterioridad a
cualquier otra experiencia que implique la formacidn o detecciédn
de haces es necesario llevar a cabo experiencias de puesta a pun
to de vacio; es decir, conseguir la mi&xima estanquidad posible
del sistema y asegurar el funcionamiento éptimo de los elementos
de bombeo. La conjuncién de ambas cosas dar& lugar a un gradoc de
vacfo elevado y estable,

La abundancia de compuertas, pasamuros, bridas, etc,,
que comunican con el exterior hacen que la estangquidad del siste.
ma sea mis diffcil de conseguir. Es necesario que todas las bri-
das posean superficies pulimentadas y limpias y que las juntas
téricas que llevan estén en perfectas condiciones,

e

e pmm e e e
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La fuga global del sistema se ha determinado en el
rango de 300 a 10-3 torr (en el rango de vacfo en que la desgasi
ficacibén de las superficies interiores es poco importante) midien
do el aumento de presiédn con el tiempo. En la Fig. .II-5 puede
verse una de estas representaciones. El primer tramo, de mayor
pendiente, corresponde al efecto conjunto de la desgasificacién
de las paredes y de la fuga de aire desde el exterior, pero a
partir de 10"1 torr, el primer efecto es despreciable. La fuga
es la pendiente de la recta que se obtiene y sobre un voldmen de
unos 100 1. es de 2.10~> torr.l/s.

Por otra parte, para determinar las fugas de cada uno
de los elementos de cierre se dispone de un detector de fugas
calibrado para He3 Y Het (Leybold-Heraeus, Ultratest-M) capaz
de determinar fugas en el rango de 10"6 a 10'11 torr.1/s. Ello
ha permitido igualmente comprobar la bondad de las soldaduras
en la mAquina. Son necesarios, ademis, periddicos exémenes de
fugas péta asegurarse del buen estado de las juntas téricas, vy
sustituirlas cuando estén deterioradas. En general se consideran
aceptables fugas de 10—7 torr 1/s a través de elementos de cie-

rre sellados con juntas téricas.

Con esta estanquidad y con el funcionamiento éptimo
del bombeo que se posee, las presiones que se alcanzan en ca-
da c8mara vienen dadas en la tabla II-2. En estas condiciones
pueden inyectarse los gases y calentarse los hornos para la pro
ducciédn de los haces. Las presiones de trabajo con esta carga
vienen igualmente dadas en la tabla 1I-2,
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ESQUEMA DEL SISTEMA DE VACIO

Cédmara del nozzle.

Cdmara tampdn para bombeo diferencial.

Cé&mara central de cruce de los haces.

C&mara del ionizador-cuadrupolo.

Cdmara del horno de alcali.

Difusoras de aceite de tres etapas de 400 1/s
(Leybodiff 400, Leybold Heraeus).

Difusoras de aceite de tres etapas de 1000 1/s
(Leybodiff 1000, Leybold Heraeus).

Bombas rotativas de aspa de dos etapas de

60 m3/s. (D60A, Leybold Heraeus).

Valvulas de cierre manual NW-40-KF (Leybold
Heraeus).

Cabezas de medida de presidén por ionizacidn
(IR20, IE20, Leybold Heraeus).

Cabezas de medida de presidn por conductividad
térmica.(Thermovac TM202, Leybold Heraeus)
Baffles refrigerados por agua.
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DEL CIRCUITC DE SEGURIDAD DE VACIO

Como en Fig.II-3.

Relés que actfian por control termosti-
tico montados en el cuerpo de las difu
soras. Los relés se abren, desconectan
do las difusoras si la temperatura de
éstas se hace demasiado alta.

Relés que actiian si las bombas rotati-
vas BR-1 o BR-2 estin en funcionamien-
to. Para que pueda suministrarse fuer-
Zza a las difusoras, las rotativas co-

rrespondientes deben estar funcionando.

Vdlvulas automiticas incorporadas a las
bombas rotativas. Al apagarse las bom-
bas las vAlvulas se cierran automatica-
mente permitiendo la aireacidn de las
rotativas pero manteniendo estanca la
zona bombeada. Al encenderse las rotati
vas las valvulas se reabren cuando el
aire de las rotativas ha sido evacuado.

‘,,.,.._‘_,“,
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TABLA II-2

PRESIONES DE TRABAJO EN EL INTERIOR DE LA MAQUINA

c-1 C-1I C-111
Sin haces 5.10°7 4:2.10"7 1.1079
Con haces 5.10°°% a 5.107% 2.10°6 1.107°

Presiones en torr.

Las presiones de C-I' y C-IV no suelen medirse durante el

5

experimento. Sus valores tipicos son 1 a 5.10 ~ y 4.10'S respec-

tivamente, cuando hay haces,
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FIGURA IXI-5,~ DETERMINACION DE LA FUGA GLOBAL DEL SISTEMA
DE VACIO,

Se representa el aumento de presién con el tiempo
manteniendo estanco el sistema, pero sin bombeo. El primer
tramo, de pendiente m&s brusca, corresponde al efecto com-
binado de fuga de aire desde el exterior y desgasificacién
de las superficies interiores. Este dltimo efecto varfa con
el tiempo de bombeo y depende de la limpieza de las superfl
cies interiores. La pendiente del segundo tramo de la recta
es la fuga del sistema.
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IX.3.- FUENTES DE IOS HACES.,

A.- Fuente del haz de 3lcali,

Est8 constituida por un horno convencional de monel
cuyas dimensiones y esquema vienen dados en la fig. II-6.

El-rasgo mds saliente de este horno es el orificio de
salida del alcall que estd constituido por un tubo de acero de
0,5 mm, de difimetro interior y de una longitud de 57 mm.

La carga de‘potasio se realiza separando la parte su
perior del horno,que contiene el tubo de salida,del resto del
horno al que est& unido por cuatro tornillos M-5, La calefaccién
del hoxrno se lleva a cabo por un doble circuito de resistencias
alimentadas por dos fuentes de corriente AC. Uno de ellos calien
ta la masa del horno, estando la resistencia enrollada en una
placa de cerémica refractaria. El otro circuito de resistencias
calienta la parte superior y el tubo de salida de potasio para
evitar la condensacién de &ste y la eventual obstruccién del con
ducto de salida,

El horno esti contenido en una carcasa cuyas paredes
van refrigeradas por contacto con la trampa de Nz lfquido de es
ta clmara. De una de las paredes sale el tiUnel de colimaciédn del
haz. En el interior de la carcasa el horno va montado sobre cua
tro tornillos que lo soportan y sirven para alinearlo, Estos tor
nillos, a su vez, van roscados en una placa de teflédn que sirve
para aislar termicamente el horno de las paredes de la carcasa.
En la Fig. II-7 puede verse un esquema del conjunto carcasa-hor-
no, Todo este conjunto va sobre una cola de milano que permite
la manipulaciédn del horno para la carga sin perder la alineacién,

La finalidad de la refrigeracién de la carcasa es la
de disminuir la presién en el entorno del horno y evitar que el
potasio escape por otro conducto distinto al tinel de colimacién.,

4,62
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Se logra asi{ que la sefial de fondo de potasio en la cémara de
dispersibén que no proceda del haz, sea despreciable,

La temperatura del horno y del tubo de salida se miden
con dos cabezas de termopares situadas en los lugares aproplados,

Las condiciones tipicas de operaciédn del horno vienen
dadas en la tabla II. 3.

Aunque el horno puede ser usado para cualgquier metal
alcalino, todos los experimentos realizados hasta ahora se han
llevado a cabo con potasio, Con el horno lleno, es posible tener

haces suficientemente intensos y estables durante un periodo de
12 a 24 horas.

TABLA II-3

CONDICIONES DE OPERACION DEL HORNO DE ALCALI

Temperatura del horno: 300-320°C
Temperatura del tubo de salida: 320-340°C

Temperatura de la carcasa y del
tunel de colimacidbn -100°C

Resistencia del circuito de calen-
tamiento del horno . 60 Q

Resistencia del circuito de calen-

tamiento del conducto de salida: 30 Q@

Voltaje de alimentacidén AC: 25-75 V

B.— Fuente del haz supersénico (“nozzle").

El haz primario de esta miquina de haces moleculares
es un haz supersénico, producido por expamsién hidrodin&mica de
un gas a través de un pequefio orificio (nozzle).



41

FIGURA II-6. ESQUEMA DEL HORNO DE ALCALI

En la parte superior se representa el horno ensamblado. A
es la resistencia calefactora; B el compartimiento de almacenaje
de potasio fundido y C es la c&mara de vapor de potasio anterior
al conducto de salida.

En la parte inferior se representan vistas desde arriba de
las dos piezas que compenen el horno ensambladas.

No se representan las cabezas de termopares ni el cableado
eléctrico.
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FIGURA II-7.~ ESQUEMA DEL CONJUNTO HORNO DE ALCALI-CARCASA,
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Las caracteristicas de este hazs6 se exponen méis adelan
te (Sec. III.2). El1 haz se forma a partir de una mezcla en la
proporcidn deseada del gas reactivo (vapor de C2H51) y de un gas
inerte y ligero (He), de tal forma que este componente “acelere"
al gas reactivo (técnica de seeding).

Para producir este haz se requieren tres elementos:
a) un sistema de mezcla e inyeccién de gases en la miquina;
b) horno "nozzle"; c¢) Skimner,

a) Sistema de mezcla e inyecciédn de gases en la m&quina,

Consiste basicamente en una linea de vacio, exterior
a la m&quina, disefiada para mezclar dos gases (uno de ellos va-
por procedente de un liquido) en la proporcién deseada a presig
nes predeterminadas, e inyectarlos en el horno de expansién, Es-
to permite producir haces moleculares supersénicos "seeded" ace-
lerados (mediante un gas ligero) y por tanto variar la energia
cindtica de colisibén, El sistema es andlogo al de las ref,78
Y 81.

En la Fig. II-8 puede verse un esquema de la linea de
vacfo, asfi como una explicacién de los elementos utilizados,

Para bombear jioduros de alquilo en una corriente de
gas acelerador se dispone de una bomba perist&ltica (Masterflex,
Cole-Parmer Instrument Co.) con cabezas y tubos de diferentes ta
mafios (Mod. 7014, 7015, 7016) capaces de producir velocidades de
flujo en un amplio rango. No obstante dada la relativamente ba-
ja presién de vapor del CZHSI (106 torr a 202C) se ha utilizado
para todos los experimentos una cabeza y tubo de pequefio tamafic
(Mod. 7014) para evitar la condensacién de C,yHgI si el flujo de
&ste fuera superior.

El tubo utilizado ha sido siempre de Vitén,a1 ya que
resiste mejor que otros materiales (tygon o silicona) el calen-
tamiento por friceién de los cilindros que comprimen el tubo,sien
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do,por tanto,el menos deformable y dando un flujo més reproducible.

La mayor ventaja que presenta este tipo de bombas es
su capacidad de inyectar bajas presiones de un gas (como vapor de
02HSI) en flujos de otro con presiones elevadas (hasta 1 atm, de
He o Hz) sin que se produzca la contaminaciédn de la fuente de ba-
ja presiénfl(No obstante en las presentes experiencias, la mixima
presién de He utilizada ha sido de =200 Torr). Una segunda venta-
ja es que la velocidad de flujo del CZHSI se puede variar en un
amplio rango, ajustando la velocidad de giro del motor,

Hay varias limitaciones en el uso de este tipo de bom-
bas. Una de ellas es la incapacidad que posee en mantener un flu-
jo constante en contra de una corriente fuerte de gas transporta-
dor, y desde luego la bomba no es capaz de bombear altas presiones
de gas., Otra desventaja es la baja reproducibilidad en largos pe-
riodos de tiempo de la capacidad volumétrica de bombeo para una
veloclidad de giro del motor dada. Esto es debido,probablemente,a
variaciones en las dimensiones internas del tubo, que pueden al-
terarse con la temperatura, la presién del CZHSI Yy el tiempo de
uso del tubo., Por consiguiente, si se requiriera una determina-
cibn cuantitativa de flujo, no bastaria un simple calibrado, si
no que seria necesaria una medida de flujo independiente (e.g.
un caudalimetro). No obstante, las determinaciones de caudal no
son necesarias en absoluto en nuestras experiencias y se ha com=
probado que una vez ajustada la velocidad del motor para una pre
s16n de CpHZI y ésta se ha estabilizado, la bemba da flujos muy
estables durante perfodos de hasta 6 horas .

Debido a compresiones locales ejercidas por la corrien
te del gas acelerador y a los posibles gradientes de temperatura
que pueden existir, puede darse muy facilmente la condensacién
del C,HgI a lo largo de la linea de conduccidn, lo que se ve muy
favorecido por los codos y estrechamientos que ésta presenta., Pa
ra evitar esta condensacién se ha dispuesto de una resistencia
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calefactora, que se enrolla a todo lo largo de la linea, desde
la salida de la bomba peristlltica hasta la entrada en la miqui-
na, Un variac suministra la corriente a esta resistencia, esta-
bleciendo una temperatura de unos 60eC en la linea.

De la misma forma, en el interior de la miquina, el
tubo de conduccibdn de gases desde el exterior hasta el nozzle,
lleva enrcllada otra resistencia de alambre aislado, que esté co
nectada en serie con la que callenta el horno nozzle.

Las presiones en la linea (y por tanto en el horno
nozzle) cuande se inyectan gases, se miden mediante un mandmetro
de mercurio, que presenta la ventaja de dar lecturas independien
tes de la sustancia de que se trate.

Se dispone igualmente de una cabeza de medida Thermo-
vac, que se emplea para la comprobacién del vacfo en la linea.de
inyeccibn.,

b) Horno"nozzle".

Consiste en un horno de acero 18/8 cuyas dimensiones
Y esquema pueden verse en la Fig. II-9.

Su interior es hueco y se clerra por la cara posterior
mediante una placa de acero de lcm, de espesor con cuatro torni-
llos M=5. En el centro de esta placa va soldado un tubo de 8 mm,
de diémetro que la atraviesa, prolong&ndose hacia afuera. Es jus
tamente a través de este tubo por donde son inyectados los gases
que proceden de la linea de vacfo exterior a la miquina.

En la cara frontal del horno se encuentra el orificio
de salida de gases (nozzle), que tiene 100 um de dilmetro y una
longitud de 1 mm,
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El horno se calienta mediante una resistencia que 1lo
rodea a través de taladros en la parte superior e inferior dise-~
fiados a este fin. La resistencia es hilo de nichromme enrollada
en espiras y aislada de la masa met&lica por tubos de vidrio que
se al jan en los taladros antes mencionados.

En los presentes experimentosjla calefaccidén del hor-
no no tiene otra finalidad que la de evitar que el vapor de CZHSI
se condense en su interior; especialmente en aquellas mezclas de
fraccié4n molar més alta en C,HgI. Como se ver8, el calentamiento
del horno previene la formacién de dimeros formados en la expan-
sién,’3$1 bien las presiones que se utilizan no son lo suficiente
mente altas para que se presenten en proporcién considerable.

La temperatura del horno se mide mediante dos cabezas
de termopares independientes conectadns al sistema de medida de
temperaturas (secc. Ii;G). La temperatura del horno para casi
todas las experiencias ha sido de 100°C a 130°cC,

Todo el horno va montado sobre cuatro tornillos que
sirven para regular su nivel y altura, y que a su vez se enros-—
can en una placa que permite el movimiento de traslacidén (hacia
delante y hacia atris, y a izquierda y derecha). Este sistema se
emplea para la alineacién del horno, y,una vez conseguida ésta,
se fija con un sistema de tuercas y tornillos,

¢) Skimmer.

» Es un tronco de cono hueco, de duraluminio, v aguje~
reado en su vértice, con un ingulo exterior de 70° y un interior
de 50°, El orificio es de 0,3 mm. de dilmetro.

El skimmer se halla situado a 2 om del orificio de sa
lida del horno nozzle y con el vértice dirigido hacla &1, Es la
dnica comunicaciéh que existe entre la C~I y C-I', Su finalidad
es extraer a través del orificio central una pequeiia parte del



48

gas expandido, mientras que el resto de gas es rechazado para que
se bombee, En la regibn del skimmer las colisiones entre las molé
culas del gas disminuyen drasticamente, y al emerger del skimmer
el haz est8 ya formado, entrando en la cémara tampbén C-I' que 1lo

4,64 ,66
colima y provee del bombeo diferencial necesario,

El conjunto horno nozzle-skimmer se encuentra conteni
do en la C-I. El bombeo de esta clmara permite operar con presio
nes en el nozzle de unos 200 torr de argén a 5C°C, La presién m§
xima que pueda alcanzarse en el nozzle para un gas o para una
mezcla de gases, viene limitada por la presién de la cémara o por
la presién previa. En general se ha observado que presiones supe-
riores a 1.10™3
dos. Por otra parte para que la difusora trabaje con rendimiento
1 torr; si por algdn
motivo &sta se hace mayor, la velocidad de bombeo de la difusora

torr atenuan de forma decisiva los haces forma-
es necesario que su presién previa sea <10~

disminuye rédpidamente y la presién en C-I supera la presién mini
ma para que puedan formarse haces,



u9

FIGURA II-8. ESQUEMA DE LA LINEA DE INYECCION DE GASES

Esquema simplificado de la linea de vacio de alimentacidn
al hornc nozzle.

C) Matraces conteniendo liquidos voldtiles (C,H I
kA Mandmetro de mercurio
C) Bomba peristdltica
——— Linea de vacio
—_— Linea de flujo de gases (vidrio)
— Linea de flujo de gases (cobre)
@) Llave de vidrio
® Llave de Teflon
E Llave de aguja
1@ Llave angular
TM Cabeza de Medida de Presiones(Thermovac, Leybold)
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IX.4.~ DETECTORES.

Los detectores de que se dispone sirven para la carac-
terizacién de cada uno de los dos haces y para la deteccidn de
los productos de dispersién‘ﬁfundamentalmente los productos de 1la
dispersibn reactiva; es decir, KI).

En las experiencias presentes sblo se han utilizado dos
detectores: uno para la deteccidn por ionizacidn superficial del
haz de potasio y de los productos de dispersiédn (eventualmente, y
en clertas condiciones, como se ver& m&s adelante, se ha podido -
detectar por ilonizacidén superficial el haz de CZHSI); y otro, cons
tituido por un ionizador-espectrémetro de masas cuadrupolar, para
la caracterizacién del haz supersédnico, tanto en cuanto a su den-
sidad (n¢ moléculas/bma),como a su distribucibén de velocidades.

A.- Detector de 4lcali v de dispersién.

El detector de dispersién (que se ha utilizado también
para caracterizar el haz de alcalil) es un detector por ionizacidén
superficial montado sobre un motor que permniite hacer barridos
en &ngulos © en torno a una circunferencia cuyo centro es el
centro de dispersién, C.D, (punto ideal donde se cruzarfan dos
haces no divergentes) y situada en el plano de cruce de los haces.
(La definicién de los &ngulos del sistema de referencia del de=-
tector ¢ y O y su relaciédn con las coordenadas angulares pola-
res viene dada en la Fig., II-10). La disposicibén del detector per
mite recoger el productc dispersado tanto en el plano de colisidn
de dos haces (§=0°), como fuera de &1 @ #0°).

El detector por lonizacién superficial consta de un fi
lamento tal que puede ionizar, por colisiédn con su superficie in-
candescente,las especies de interés (K y KI). Los lones formados
son atrafidos por un colector cargado negativamente (a - 45V con
respecto al filamento), y la corriente que se produce constituye
lgoseﬁal que se mide mediante el dispositivo electrénico adecua-
do.
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FIGURA II-10. DEFINICION DE LOS ANGULOS DEL SISTEMA DE RE-
FERENCIA LAB.

En la figura superior se representan los dngulos que se de-
finen en el sistema del laboratorio.

La direccidn de propagacidn del haz de potasio define el &n
gulo ©=0; y el plano de cruce de los haces =0

En la parte inferior se representan las coordenadas angula-
res polares tal como normalmente se definen.

La relacidén entre ellas es: 0=¢; ¢=—%— -8.

El elemento de &ngulo sblido en ambos sistemas coordenados
es:  cos$dddo =-sen8ded¢ ‘

Aunque los &ngulos polares se representen con los mismos sim
bolos que los Angulos correspondientes al centro de masas, su sig
nificado es diferente.
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COORDENADAS ANGULARES DEL SISTEMA DEL DETECTOR

x (%) y (C,Hg1)

COORDENADAS POLARES ESFERICAS

FIG. 11-10
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Como filamento se ha utilizado cinta tanto de wolframio
como de renio, metales que poseen una gran eficacia para la 1%Qiﬁ
zacién superficial tanto de &lcalis como de haluros alcalinos.
Aunque en las experiencias previas se utilizé wolframio (Wolfram
S.A.), las medidas de distribuciones angulares que se presentan
se han llevado a cabo con cinta de renio (H., Cross Co.,) de dimen-
siones 40 mm. (longitud) x 1 mm (anchura) x 0.025 mm (espesor). El
filamento va sujeto en ambos extremos por pinzas de niquel, una de
las cuales va conectada a un hilo de cobre por el cual se suminis-
tra corriente al filamento, y la otra va conectada a tierra, al to
mar masa en las paredes de la caja del detector. La alimentacién
eléctrica del filamento se lleva a cabo con una fuente de corrien
te continua (LP-530 FM_ Lambda Electronic Co.,).

Las condiciones tipicas, tanto para la deteccién de K
como de KI, en que se ha operado con este filamento vienen descri
tas en la Tabla II-4, Para ¢ptimizar la temperatura del filamento
se ha utilizado la sefial del haz de dlcali, colocando el detector
a 0=0°,*. En la Fig., II-11 se representa la seiial frente a 1la
corriente que pasa a través del filamento, .

En la Fig. II-12, puede verse una gr&fica de tempera-
tura del filamento frente a corriente. La medida de temperaturas
se ha llevado a cabo con un pirémetro éptico (Mod, 8627, Leeds &
Northrup) y aunque la incertidumbre en la medida de la temperatu-
ra es elevada (= 15%) coincide ?sencialmente con la dada en la bi-

82, )81

bliograffa y en otros trabajos.

Hay que sefialar que estas condiciones de trabajo co=-
rresponden a las de un filamento "envejecido"; es decir, uno que
ha sido calentado fuertemente durante varias horas (4.5A, 5 V).
S1 el filamento no ha sido as{ tratado, las condiciones de detec
cién Sptima puedeh ser muy diferentes, variando con el tiempo has

74,76 ,78
ta llegar a ser las de la tabla II-4.
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FIGURA 1I-11. SENAL DEL HAZ DE POTASIO FRENTE A CORRIENTE
DEL FILAMENTO.

La flecha indica el intervalo de corriente en el filamento
en el que generalmente se hace la medida.

FIGURA II-12. TEMPERATURA DEL FILAMENTO FRENTE A CORRIENTE.

La medida de la temperatura se ha llevado a cabo con un pi-
rémetro Sptico, a través de la brida de plexiglis.

Los valores que se han obtenido no se han corregido para la

transmisién de dicha ventana.

Las flechas tienen el mismo significado que en la fig. ante

rior.
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El filamento gg7§e, tal y como ha sido utilizado, ioni
za tanto el K como el KI, En ninguna de las experiencias llevadas
a cabo se ha utilizado un filamento tratado para la deteccidn ex~
clusiva de K (el llamado quo U o lnsensibilizado para la detec-
cién de haluros de 4lcali) . (Véase secc. II-9),

El tratamiento del filamentc de Re con un?sqgrriente
de 0, para mejorar la eficiencia de ionizacién del Re,’ se llevd a
cabo en las experiencies de puesta a punto., Sin embargo no se ob-
servd un aumento sensible de la sefial con este tratamiento, por
lo que en las experiencias posteriores se suprimié.

El colector para los iones K' y/oc k1t producidos por
ionizacién superficial, es un alambre de niquel de 0,5 mm, de di4
metro, y 2 cm. de longitud, y est& situado a un lado del filamen-
to, paralelo al mismo, de tal forma que no interfiera con el haz
‘incidente en su trayectoria hacia el filamento. Sus extremos van
aislados de masa enrollindose en sendos tubos de cuarzo sosteni-
dos por tornillos de acero M-=2 protegidos por tubos de cerémica,
Uno de los extremos va conectado a un cable coaxial que sale de
la cémara de vacio a través de un conector BNC (Cerameseal Inc,)
que va soldado a la brida superior de la C-III,

El filamento y el colector estén contenidos en un mon-
taje de disefio y fabricacién propias que sirve para fijarlos, rea
lizar las conexiones y proteger al filamento para evitar que se -
produzcan ionizaciones espdreas fuera del &ngulo © al que, en
un momente dado, esté orientado el detector. Las paredes de esta
caja estln fabricadas de placa de nfiquel y un esquema de la mis-
ma puede verse en la Fig. II-13. La parte delantera se cierra con
una chapa de niquel en la que longitudinalmente se ha hecho una
ranura de unos 4 cm, de longitud y 1 mm de anchura, que sirve de
colimador,

Esta disposicibén del detector permite recoger la sefial
de dispersibén en el intérvalo =~1/2<9<0; es decir, para un &ngulo
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_efjdado, recoge un cuvarto de cuadrante de la esfera de disper-
sién total, La resolucidn angular en © con este colimador es
=4°, si bien basta cambiar esta placa por otras, para obtener ma
yor o menor resolucibdn, segin se desce, Los limites del detector
en &ngulos © son -40° a 140°,

La mayor ventaja que presenta este sencillo montaje,
todo &1 ensamblado con tornillos y varilla métrica M=2 de acero,
es que es total y facilmente desmontable, lo que facilita el cam-
bio de filamento o su limpieza.

La parte inferior del detector aloja un tornillo M-8
de unos 6 cm. de longitud que sale hacia 2%ajo. Este tornillo sir
ve para roscar elldetector en un prisionero que sujeta el eje del
motor. Esto permite separar facilmente el detector del motor de
giro, para extraerlo de la cémara de vacfo con cuidados minimos
para conservar la alineacién (basta tan sélo fijar 1la altura a
la que Jebe ir el detector).

El movimiento del detector en torno al C,D. en el pla
no de los haces, se consigue mediante un motor sincromo A.C. de
1/2 r.p.m. (82476, Crouzet), El movimiento de este motor viene
regulado por dos temporarizadores (88843, Crouzet):; uno con regu
lacién de tiempo de 0,1 a 2 3 y otro con regulacién de 0,2 a 20 s,
La conexién de estos temporizadores con el motor permite hacer ba
rridos angulares de forma automatizada regulando a voluntad el
tiempo de funcionamiento y parada del motor. Por otra parte, usan
do un interruptor de 3 posiciones,se consigue el movimiento del
motor en sentido contraric, lo que permite hacer barridos angula
res hacia delante y hacia atr&s para comprobar si hay distorsién
de la forma de la distribucién angular a la velocidad de barrido
‘utilizada. En la Fig., II-14 puede verse un esquema de las conexig
nes del motor con los temporizadores. La velocidad de giro que se
ha usado en casi todos los barrides es de 0,69 por salto, efectuan
do un salto cada 12 seq.
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FIGURA II-13. ESQUEMA DEL DETECTOR DE PRODUCTOS DISPERSADOS

En la figura superior se representa una visidn esquemitica
de un corte del detector (no se representan las paredes latera-
les)

C.D. Centro de dispersidn. Corresponde al punto ideal de
cruce de dos haces no divergentes.

A Filamento de renio.
B Colector de niquel unido a un conector BNC
C Cubierta delantera de niquel con una ranura de 1 mm.

como colimador.

Los elementos aislantes del filamento y colector son tubos

de cuarzo y ceramica.

En la parte inferior una vista frontal del detector. Todo &1
va rodeado de un cilindro cuyas paredes estan a la temperatura
del N, liquido.
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FIGURA IX-14.~ ESQUEMA DE CONEXIONES MOTOR-~-TEMPORIZADORES.

1, 2, NC, C, y NO son las conexiones de los temporizadores.

En esta disposicién, el temporizador de 0,2 a 20 seg. regu-

la el tiempo total (tiempo de movimiento + tiempo de parada),
mientras que el de 0,1 a 2 seg, regula el tiempo de movimiento
del motor, El interruptor de tres posiciones regula en sentido
de giro.
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Aunque existe alguna imprecisién en el movimiento (de
bido a la inercia del motor), ésta es muy pequefia e insensible pa
ra los resultados que se pretenden,

Para la deteccién del haz de dlcall se ha usado el-de-
tector de dispersiédn emplazéndolo a © =0° (direcciédn de intensi-
dad mé&xima de este haz), con lo que puede medirse su flujo, y ba-
rriendo en torno a 0° puede también obtenerse su divergencia angu
lar (Ver sec., II-7). Se ha preferido utilizar este procedlmiento
mejor que disponer de un monitor especi{fico para este haz. La uni
ca precaucién recomendable.al realizar las medidas con este detec
tor, es la de calentar ligeramente el filamento después de haber
pasado frente al haz para evitar la condensacién de potasio o la

posible contaminaciédn de la superficie de Rel.le

B .~ Detector del haz de expansidn.

Para la detecciédn del haz formado por expansién nozzle
se dispone de un ionizador universaf por impacto electrédnico de

alta eficiencia (Mod. 04171,Extranuclear Laboratories Inc,.,) unido .

a un espectrédmetro cuadrupolar (Mod. /% 4-162-8, Extranuclear La=-
boratories Inc,) con polos de difmetro nominal 3/4",

El conjunto ionizador-cuadrupolo (mAs un multiplica-
dor de electrones, que no se ha usado en estas experiencias) for
ma un todo compacto contenido en la C-III, que se soporta sobre
cuatro tornillos micrcométricos de cabeza esférica para la ali-
neacién del conjunto,

Los cables (de control del ionizador y lentes, los de
R.F. del cuadrupolo, la sefial del colector de Faraday y las de
HV del multiplicador) conectan con el exterior a través de una
brida UHV ad hoc (Flange Mounted Mass Filter, Extranuclear Lab.),
que a su vez va montada sobre otra mayor que cierra la cémara,

v
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En el exterior se encuentran los controles del ioniza
dor (Ionizer Conirol, Mod. ## 020-2 Extranuclear Lab.) y del cua
drupolo (Quadrupole Power Supply Model QPS con High-Q-Head 012-15,
Extramuclear Lab.). El control del cuadrupolo va conectado a la
fuente de alimentacidn RF(bC~(Mod. #7450, Extranuclear Lab.) para
una corriente mixima de 300 mA. La alimentacién eléctrica de to-
dos los sistemas se realiza mediante un transformador-estabiliza
dor de corriente (Extranuclear Lab., 4 x 115V),.

La méxima resolucidn que puede alcanzarse con este fil -
tro de masas es de =4OO(%ﬁ) Yy la méxima relacidn masa/carga que
puede ser detectada es de 350 u.m.a.

Las condiciones tipicas de operacién para el loniza-
dor y el espectrémetro cuadrupolar vienen‘dadas en la tabla II-6.
Estas condiciones se refieren a la deteccién de CZHSI para medi-
da de densidades. Las condiciones pueden cambiar (y no sélo la -~
seleccién de masa) si se pretende detectar otra sustancia distin
ta al C,HgI; incluso las condiciones béptimas de detecciédn de haz
pueden variar levemente de un dfa a otro.

En la sec.II-8 se dan las condiciones operativas del
ionizador-espectrémetro cuadrupolar para la realizacidn de expe-
rimentos de tiempos de vuelo (TOF).

*La optimizacién de la sefial de dispersién (K + KI) da los mis-
mos resultados que se obtienen al detectar el haz de K.

**Generalmente se emplea un filamentc de Ft 92% - W 8% contaminado
superficialmente con una corriente de metano o isobutileno,(ref.
73, 80)
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TABLA II-4

CONDICIONES DE OPERACION DEL DETECTOR DE DISPERSION,

Corriente a través del filamento: 1,3 a2a
Potencial aplicado: 1 az25v
Rango de temperaturas del filamentos 1100 a 1200. K~

Bilas aplicado: - 45 Vv
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II-5.- GEOMETRIA DE LA MAQUINA.

La miquina de haces moleculares que se ha utilizado en
este trabajo ha sido disefiada para el cruce de dos haces a un &n-
gulo de 90°.

Los haces, una vez formados, han de ser convenientemen
te colimados a lo largo de su trayectoria, para reducir su diver-
gencia y definir la zona de cruce.

En esta seccién se recogen todas las dimensiones y dis-
tancias que definen la geometrfa de la méquina, tabla II-S5. En la
Fig. II-15 puede verse un esquema del interior de la mlquina, don
de se sefialan los distintos elementos para la formaciédn, colima-
cibdn y deteccibdn de los haces. '

En la fig. I1I-16 se presenta una visidn esquemiatica del
interior de la miquina. .
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FIGURA II-15.-~ ESQUEMA DE LA GEOMETRIA DEL INTERIOR DE LA MAQUINA
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TABLA II-5
DIMENSIONES Y DISTANCIAS EN LAS TRAYECTORIAS DE LOS HACES

Las abreviaturas corresponden a las definidas en la Fig.
II-15.

La direccién X es la definida por la trayectoria del primer
haz; la direccidn Y por la trayectoria del haz de 4dlcali. Como
origen se toma el centro de dispersidn (valores negativos en el
eje X indican una situacién a la derecha del C.D.). La columna
P se refiere a los difmetros de los colimadores.

Todas las dimensiones en mm.

X Y 9
CD 0 . 0
DH1(I)  -210 ' 9
CN-4 -200 20
CN-3 46 9
CN-2 55 3
M 100
IH 130
CN-1 190 3
S 370 0,3
HN 390 0,1
CA-3 46 9
CA-2 60 4,5
CA-1 130 1,5
HA 140,5 0,5

Tt AR gy e e+ e
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II.6.- ELECTRONICA,

En esta secciédn se enumeran los sistemas electrdnicos
que se han utilizado en la mAquina, En su mayor parte este ins-
trumental es exterior a ella y constituye el equipo periférico
de la misma.

No se enumeran aqui los circuitos del sistema de va-
cfo (sistemas de control, aparatos de medida de presién, etc.)
que han sido ya descritos en la secc, II-2, Tampoco se incluye
el sistema ionizador-espectrémetro de masas cuadrupolar del que
se ha hablado en la secc.'II-4.

La instrumentacién electrénica estd constitufda por
instrumental tanto comercial como construfdo especialmente para
la miquina. En la Fig, II-19 puede verse un esqnema'general de
la instrumentacién electrénica y su disposiciédn as{ como un es-
quema de la clmara de vacio., Para esquemas m&s detallados de la
disposicién de los aparatos de medida en las distintas expérieg
cias (medidas de intensidad de haces, distribuciones de veloci-
dad y distribuciones angulares) vefnse las secciocnes posterio-~

res.,

Atendiendo a su funcién podemos dividir el conjunto
instrumental en las siguientes categorias:

A.~ Medida de temperatura.

Para medir la temperatura en distintos puntos de in
terds del interior .de la miquina se emplean cabezas.de termopa
res de cromel-alumel, conectados a un termémetro digital (Mod.
590KC, Digitec Instrumentation), Este dispositivo simplifica la
medida, evitando el uso de un termopar de referencia (en un ba-
fio de hielo-~agua, por ejemplo) y de un electrémetro (o galvand-
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metro) para medir la corriente. Por otra parte es posible efec-~
tuar lecturas simulténeas en 32 cabezas de termopares, mediante
un selector de puntos de medida (Mod. 639, bigitec Instrumenta-
tion),

La precisién de la medida es de i0,1°C, Y es posible
medir temperaturas en un amplio rango (hasta 1800°%c) .

Para medir la temperatura del filamento se emplea,

como ya se ha dicho, un pirémetro éptico., (Mod, 8627, Leeds &
Northrup), con un rango de medida de 775 a 2800°cC,

B.~ Fuentes de alimentacién.

- Fuente de alimentacibén AC para calentar los hornos,

Es una fuente de alimentacién construida por nosotros*
de cuatro salidas (dos de O a 75 V y otras dos de O a 25 VvV, 2 A
corriente m&xima), tipo variac, con amperimetros incorporados.

- Fuentes de alimentacién DC,

Una de ellas (LP-530 FM, Lambda Elect, Co.) se emplea
para proporclonar corriente al filamento del detector de disper-
sién, y tiene un rango de O© a 10 V y de O a 10 A, La otra (LP-520
FM, Lambda Elect. Co.,) se emplea para alimentar la l4mpara del
sistema modulador del haz primario, con un rango de O a 10 V vy

de O a 5 A. Ambas suministran una corriente altamente estabili-

zada, y es posible regular tanto la diferencia de potencial de
salida como la intensidad de corriente a través del circuito (pa
ra un potencial de salida dado), con mucha precisién (variacio-
nes de 0,1 V y 0,05 A).
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C.- Modulador del haz primario, (Chopper).

El sistema de modulacién del haz primario consiste
bésicamente en un dispositivo mecélnico que corte el haz a una
frecuencia dada, y en un circuito electrédnico que permita ex
traer una sefial de referencia a la frecuencia de modulacién
del haz, El dispositivo mecénico més simple es un disco rota-
torio con una serie de aperturas equidistantes, movide por un
motor a una frecuencia estable,

A lo largo de las experiencias que se han llevado
a cabo se han utilizado tres tipos de moduladores,

- Un modulador comercial de velocidad variable (Mod. 191, Prin
centon Applied Research Co.).

Est8 constitufdo por un médulo.que contiene el dis-
co rotatorio, el motor de arrastre y un circuito electrénico
de respuesta répida para producir la sefial de referencia, que
va alojado en la C-II, y un monitor, exterior a la mlquina, que
controla y estabiliza la velocidad de giro del motor, y propor
ciona una sefial de referencia a la frecuencia de modulacién
(onda rectangular de +2V),

Con este sistema se puede regular la velocidad de
giro de forma continua en el rango de O a 100 r.p.s, con una
gran precisién (+ 0,005 Hz) y estabilidad,

Para los experimentos de dispersién (y medida de in-
tensidades del haz primario) se ha usado un disco rotatorio de
20 cm, de difmetro, con dos aperturas de 90 de anchura cada
una. Esto permite variar la frecuencia de modulacién de O a
200 Hz, aunque la frecuencia t{pica usada en estos experimentos
es de 25 Hz, Este disco rotativo no sirve, sin embargo, para ex
perimentos TOF, ya qur posee un tiempo de apertura excesivamen~
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te grande para la resolucién de tiempos de llegada (Secc, II-8).
Para este tipo de experiencias se ha usado un disco rotativo de
20 cm., de di&metro con cuatro ranuras de 1 mm, de anchura que
forman entre sf &ngulos de 90°, Es posible asi alcanzar frecuen
cias de hasta 400 Hz, siendo la frecuencia tipica de modulacién
de 200 a 300 Hz,

El uso de este modulador presenta dos inconvenientes;
uno es el gran tamaflo, ocupando excesivo espacio en la C-II, ¥
el otro es la complejidad de la conexién disco rotatorio-monitor
a través de vacfo, lo que ha dado lugar a no pocas averias.

- Modulador para experimentos de dispersién (y medida de inten-
sidad de haces primarios,

El sistema anterior fué sustitufdo por otro mucho més
simple y de tamafio mAs reducido, Est& constitufdo por un disco
rotativo de B8 cm, de difmetro y forma de aspa (cuatro ranuras
de 45° de anchura) movido por un motor de fase sincrono AC {Crou
zet, 10 r.p.s. sin carga), y por un circuito de referencia muy
simple (ver esquema Fig., II-15). :

La frecuencia tipica de modulaciédn del haz es de 37,5
Hz, Evidentemente &sta no es tan estable como el caso del modula
dor P, A, R. (+ 0,5 Hz) pero es la suficiente para los fines que
se pretenden,

- Modulador para experimentos de tiempo de vuelo**,

Est8 constitufdo por un disco rotativo cuya forma pue
de verse en la Filg. IXI-16 movido por un motor sincrono AC de his
teresis (53A1005-2, Globe Industries) de 400 Hz, alimentado por
un oscilador de baja frecuencia, de 10 Hz a 1 MHz, (Sk-71, Kit)
cuya sefial es amplificada por un amplificador de potencia con
una salida de 0-220 V, 500 ohmios de impedancia.
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El circuito de referencia es el mismo que el del mo-
dulador anterior (fotol&mpara que ilumina el correspondiente fo-
totransistor).

D.,- Instrumental para la amplificacién y deteccidn de sefiales,

Incluye el conjunto de aparatos electrénicos comercia
les que sirven para la deteccidn y registro de las sefiales que
se obtienen en las distintas experiencias, Su utilizacién espe-
cifica en cada gaso, en los experimentos que nos ocupan, viene
descrita en las secciones correspondientes (secc, II-7, 8 y 9).

- Electrémetro (Mod. 610 CR, Keithley Instrument).

- Amplificador de Corriente (Mod. 427, Keithley Instrument., (ran
go de ganancia de 10* 2 101° vsa).

~ Amplificador de fase (Lock-in) (Autoloc Mod, 840, Keithley Insg
trument) . ‘

- Frecuencimetro (Mod, 1900 A, John Fluke) (rango de medida de
5 Hz a 80 MHz).,

- Osciloscopio (Mod, 5403, Tektronic)

- C&mara fotogr&fica adaptable al osciloscopio para peliculas
Polaroid (Mod. C-=59, Tektronic).

~ Eductor de ondas (Mod, TDH-9, Princenton Applied Research).

- Registro grifico (Mod, Speedomax W, Leed & Northrup) (0-10 mV,
velocidad 1/2" por min.).

- Electrémetro ripido y fuente de alimentacién HV para multipli-
cador de electrones (Mod, 031-2, Extranuclear Laboratories).,
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*Deseo agradecer a D, Bravo del Taller Electrénico su ayuda
en la construccién de este aparato.

**La puesta a punto de este modulador es obra de V.J, Herrero,



79

FIGURA II-19. ESQUEMA DE LA DISPOSICION DEL INSTRUMENTAL ELECTRQO
NICO,

M1l: Modulador para experimentos de dispersién.
M2: Modulador para experimentos TOF.

Aunque en el esquema aparezcan los dos, nunca estén simult&nea-
mente dentro de la méquina.

@) Corriente de la red (220 V, 50 Hz) para alimentacién de los mo-
tores AC,

*q—CQnexiones alternativa; es decir, L_.. é T—_

{corresponden a las distintas conexiones segin la medida a rea-
lizar; ver secc, II-7, 8y 9).

Los pasamuros eléctricos de la clmara de vacfo se re
presentan por un circulo simple en la pared de la mAquina, ex-
cepto los pasamuros coaxiales (tipo BNC), que conducen las sefia-
les, que se representan por un circulo doble.
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II.7.- MEDIDA DE INTENSIDAD DE HACES.

Para conocer la seccidbdn eficaz reactiva (Ec. I-1) es
necesario conocer la Intensidad de los haces que participan en la
colisibén, La intensidad de un haz es la sefial que se obtiene en
el proceso de su medida, y ser8 proporcional, en unos casos, a la
densidad del haz (n? de moléculas/cm3 en la zona del detector), v,
en otros, a su flujo (n? de moléculas/s que llegan al detector),
dependiendo de que el detector sea sensible a un tipo u otro de
magnitud, La deteccién.por I.S. es sensible al flujo, mientras
que el ionizador universal por bombardeo electrdnico lo es a la
densidad de moléculas,

Desgraciadamente no suele ser posible conocer con exac
titud (y en ocasiones, ni siquiera aproximadamente) el factor de
proporcionalidad entre la sefial electrénica y la magnitud corres-—
pondiente, por lo que s6lo .es posible cconocer la variacibdn rela-
tiva de estas magnitudes de wn haz a otro, aunque trataremos de
hacer una estimaciédn razonable de su valor abscluto., For otra par
te, puesto que el objetivo que se persigue es la determinacidn de
la seccidn eficaz relativa (su variacidn con la energia de coli-
s14n), no es necesario conocer la magnitud absoluta de las densi-
dades de los haces que entran ~n juego (como se ver4, el conoci
miento de &stas tampoco es suficlente para determinar la seccién
eficaz en valor absoluto; i.e. en R82).

En esta seccibn (y en las sigulentes) nos centraremos
en el proceso de medida (la metodologfa que se ha seguido), y los
resultados concernientes a los dos haces serfn expuestos mis ade-
lante.

‘A.~ Intensidad del haz de alcali.

La deteccién del haz de alzali se lleva a cabo con el
detector de ionizacibédn superficial descrito en la sec. II-4A, si-
tuéndolo en la direcciédn en que la sefial de K es méxima (o =0°).



82

La sefial DC a través del bfas de -45V puede medirse
en el electrbémetro Keithley 610 CR, Otra disposicién, adecuada
para la medida de la distribucibn angular de K (divergencia),
es la de la Fig, II-20. Para ello se dispone el detector en un
&ngulo en el que la intensidad sea baja y se mueve a una tempo
rizacibn dada, haclia & = 0, dejando que siga progresando hasta
que la intensidad haya cafdo al nivel del ruido. El registro
gr&fico recoge la forma y magnitud del haz automdticamente (aun
que ligeramente distorsionada debida a la anchura finita del de
tector; ver apéndice II), En la Fig, II-21 se representa la dis
tribuciédn angular del haz a varias temporizaciones, tal y como
es recogida por el registro.

La intensidad del haz de K, permanece practicamente
constante durante todas las experiencias de dispersién llevadas
a cabo en una fecha dada, y es controlada antes y después de ca
da medida de la distribucién angular de dispersién. (Ver sec.
II-10). Su valor oscila de 2 a 4.10'7A para los distintos expe
rimentos,

Las condiciones operativas del filamento con las da
das en la tabla II-4. La eficacia del Re en la ionizacién su-
perficial del K, en estas condiciones, es muy alta (80 a 100%).
Es justamente esta eficacia tan elevada de deteccibn,lo que ha
hecho que la I.S. se haya empleado extensivamente en experimen
tos de haces molecularesf su limitacién radica en que sbdlo se
puede utilizar este método de deteccidn con metales alcalinos,{
sus haluros Yy en menor medida con los alcalinotérreos:
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B.~ Intensidad del haz de C H-I.

Las intensidades de los haces de CZHSI (acelerados con
He) se han medido utilizando el ionizador por bombardeo electré-
nico-espectrémetro de masas cuadrupolar descrito en la sec. II-4-B,

Las condiciones de trabajo del ionizador-cuadrupolo pa
ra la medida de intensidad de haces son las dadas en la tabla II-6.
A lo largo de todas Yas experiencias de medida de densidad del
haz primario se ha preferido utilizar condiciones d%”baja emisidn
electrénica (en contraposicién a las medidas de TCF), lo que re-
dunda en una mayor estabilidad del comportamiento electrénico del
ionizador, permitiendo realizar medidas en perfodos més prolonga-
dos de tiempo sin necesidad de reajustar los potenciales de los
‘elementos &pticos del ionizador. La eficiencia de ionizacidn es
sensiblemente m&s baja que en condiciones de alta emisién, perc
ello no constituye un problema, ya que el haz va modulado’ (es
"identificabla" respecto al ruido de fondo) y el cociente S/R es
muy alto (>103). Por otra parte, la estabilidad de la medida com
pensa con creces esta disminucidn de intensidad.

La modulacién del haz se lleva a cabo con el sistema
descrito en la secc. II-6-C, a la frecuencia de 37,5 Hz. El esque
ma de la disposiciédn electrébnica, que puede verse en la fig. II-22
es esencialmente el mismo que el de las medidas de dispersién,
salvo, naturalmente, que la sefial procede del colector de Faraday
del jionizador,

Desafortunadamente, las medidas de intensidad de haces
primarios no coinciden en valor absoluto de un dfa a otro o inclu
so en perfodos muy prolongados de funcionamiento (8-~10 horas), de
bido probablemente a variaciones incontroladas en la electrédnica
del ionizador-cuadrupolo, a contaminacién del filamento de emisidén
electrédnica, o a efectos de variaciones locales de la presidn de
fondo. Por ello, adem&s de las medidas que se realizan antes vy
después de cada barrido angular en los experimentos de dispersién
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(sece. II-10), (cuyva misidn esencial es la cde cerciorarse de que
no ha habido varizcidn de intensidad del haz durante el registro
del experimento), se han llevado a cabo experimentos independien
tes de medida de densidades de familias de haces. Normalmente, es
tos experimentos se llevan a cabo fijando la presién de uno de
los componentes del haz (Hg O C2HSI) y variando la presidn del
otro, Como el experimento es de corta duraciédn (2 a 3 horas), no
se observa ningdn efecto de inestabilidad del sistema,

Estas medidas independientes tienen, por otra parte,
la ventaja de apreciar claramente las variaciones relativas de
la intensidad en familias de haces primarios (en que varfa la
proporcién PHe/PCZHSIr manteniendo una de ellas constante), por
lo que es posible escalar series de medidas (de la misma o dis-
tintas familias de haces) sin ms que medir un haz comén a todas.

. En la Fig. II-23 se representan los resultados corres
pondientes a una serie de medidas, Como puede verse, puede utill
zarse la curva a través de los puntos para cbtener la densidad de
un haz que no haya sido medido., La forma de la curva es caracte-
ristica y se corresponde no sélo a las de otras familias de haces
de CyH5I, sino, incluso, a las de haces de otras sustanciafl?edi—
dos en nuestro laboratorio (cszBr) o en otro (CH3I, CH3Br). Ini-
cialmente se observa un aumento debido a la mayor proporcidn del
componente que se mide (o a una mayor concentracidén axial,sl se
mantiene constante la pCszI y se aumenta la de He) hasta llegar
a un miximo mdy suave, disminuyendo después debido a la atenua-
cibén creciente que sufre el haz al aumentar la presidn total, La
localizacién del méximo y la zona de atenuacién dependen de las
caracteri{sticas del sistema de bombeo que se utiliza.

La temperatura del horno nozzle en estos experimentos
se mantiene constante e igual a la de los experimentos de disper-
sién (Trhozz
ra tener en la densidad del haz.

=120°C), para prevenir cualqiier efecto que &sta pudie
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La eficiencia tipica de ionizacién por bombardeo elec
trénico es muy inferior a de la ionizacién superficial y suele es
tar comprendida entre un 1% y un 1%0,” segin el tipo y caracteris-
ticas del ionizador y de la sustancia que se pretenda ionizart Po
dria pensarse que utilizando un haz efusivo de la sustancia que
quiera medirse (en el que es posible calcular con precisién su den
sidad absoluta) podria calibrarse el sistema ionizador-cuadrupolo,
para medir densidades absolutas de haces supersénicogf Sin embar
go, &sto no parece muy factible dada la variacién de la sefial que
se obtliene al nedir un haz de un experimento a otro, que puede
ser de hasta un 25%,

A pesar de este desconocimiento intrinseco de las den-
sidades absolutas, su densidad relativa, s{ es posible determi-
narla por el métqdo antedicho con un error pequeiio (en el peor de
los casos un 5%) . Ademés se ha medido en un experimento las den-
sidades de todos los haces que se han utilizado en experiencias
de dispersibdn, coilncidiendo sus vslores relativos con los obteni-
dos a través de medidas de series de haces, En la secc., III- 3 se
tabulan estos resultados.

Una cuestiédn decisiva es la de si el haz contiene ade-
m&s de CyHsI, otras sustancias (I2 8 Afmeros del CZHSI) cque pue=-
dan dar lugar a reacciones que entren en competencia con la que
se pretende medir’.a

En particular es importante evitar la pres=ancia ce I,,
va que la reaccidn I, + K+ KI + I tiene una seccidn eficaz reac-

tiva bastante mayor cque la del C,yHeI + K + KI + C2H5€h68

_El CZHSI que se ha wutillzado, se ha destilado,previa-
mente a su uso,sobre pentdxido de fésforo y se ha conservado pro-
tegido de la luz, para evitar su fotdlisis que produce 12. Ade-
més el C,H;I se desgasifica a vacfo, en N, 1fquido antes de su

2
utilizaciédn. Por otra parte pensando en la posibilidad de una des
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composicién del CZHSI debide al calentamiento del horno se han
medido las intensidades de los picos de los iones paternos, encon
tréndose que la razén CH3I+/12* es mayor que 10331. Por consiguien
te, cabe concluir que la reacciébn K+I, no interfiere en nuestros
resultados.

También. se ha inﬁgf}}gado la existencia de dimeros for
mados en la expansién nozzle , gue podrian dar lugar a la reac-
cibn (CZHSI)Z + K * KI + Csz + CszI. A pesar que las condiciones
de operacién del horno (baja presibén en el nozzle y temperatura
suficientemente alta) no favorecen la formacién de dimeros, se ha
intentado buscar la sefial que corresponda al 1é6n paterno del
(CZHSI)Z‘ A pesar de aumentar la emisidn del ionizador, no se ha
podido encontrar sefial correspondiente al (C2H51)2+ y como quie-
ra que en otros experimentos cen ionizadores andlogos pero con.
condiciones mé&s favorables se han determinado hasta tetrfmeros de
CH,I °cabe concluir que el haz no contiene (al menos a nuestro ni
vel de deteccidn) ni siquiera dimeros de C,HgI.
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TABLA I1-6

CONDICIONES TIPICAS DE OPERACION PARA EL IONIZADOR Y EL ES-
PECTOMETRO DE MASAS CUADRUPOLAR EN LA MEDIDA DE INTENSIDADES
DE PRIMEROS HACES

Ionizador y 6ptica de iones

Energia de los electrones 47,0 eV
Corriente de emisidén 2,025 mA
Energia de los iones 46,5 v
Extractor +50,5 v
Lente 1 -373,2 v
Lente 2 +18,1 v
Lente 3 -358,8 v
Cuadrupolo
Oscilador Variable
Rango de frecuencias 3
Posici6én del selector 17,32(=1,25 MHz)
Cal.Masas altas "(High Cal.) ' 7,8

Cal.Masas bajas (Low Cal.)

3

Seleccidn manual de masas

2

o & O

»

S
7
Resolucidn 5
AM 0
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11.8.~ MEDIDA DE DISTRIBUCION DE VELOCIDADES DEL HAZ DE EXPANSION,

El método que se ha seqguido en este trabajo para variar
la energia relativa de colisién consiste en variar la velocidad
del haz de C2H51.7¥?£}ando la proporcién 02H51/He (este dltimo co
mo gas acelerador)., Este procedimiento tiene grandes ventajas
frente a otros (como la seleccibdn de velocidades de uno de los
haces); pues a la gran intensidad de los haces de expansién, une
una estrecha distribucién de velocidades y la posibi%%dad de al-
canzar energias traslacionales de colisién més altas, (hasta 2eV)
de gran interés para el quimico. Por otra parte el utilizar la
técnica de aceleramiento con un gas ligsfo g"seeding") permite

11
variar la energia as{ de forma continua, °

El haz de expansién, sin embargo, no es tan ficil de
caracterizar como un haz efusivo (cuya distribucién de velocida-
des es maxwelliana), por lo qué es necesario disponer de una téc-
" nica experimenéal que permita medir la velocidad m&s probable de
las moléculas del haz, y, mis adn, su distribuciébn de velocida-
des. La técnica que se emplea, ya clésica en haces moleculares,

lo,77’82
es la de medida del tiempo de vuelo.

Las medidas de tiempos de vuelo (TOF)} consisten, funda
mentalmente, en la resolucidn temporal de la sefial que llega al
detector entre dos instantes de tiempo. Un haz molecular incide
sobre el disco rotativo del modulador, dejando pasar, a través
de una de sus ranuras, un pulsc de moléculas, tan corto come sea
posible (idealmente una funcién delta). En este instante una ra-
nura, situada a 180° de la anterior, deja pasar un rayo de luz
que sensibiliza un fototransistor cuya sefial dispara la electré-
nica, sirviendo para la iniciacién de tiempo. Este pulso de "mues
tra" contiene grupos de moléculas a las distirtas velocidades que
se dan en el haz, de tal manera que al moverse hacia el detector
se separan entre si segin sus velocidades. El detector registra
la sefial de cada molécula (de cada grupo de moléculas) segin sus
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tiempos de llegada. En otras palabras, se detecta la distribucién
de tiempos de llegada g(t)dt (n? de moléculas que llegan al detec
tcr entre t y t+dt), en vez de la distribucidén de velocidades
f(v)dv (n® de moléculas con velocidades comprendidas entre v y
v+dv) , La relacién entre ambas ess

dv

g(t) = £(v) at (Ir.1)
donde |%%l es el jacobianode la transformacidén e igual a,%z; sien

do L la longitud de la'trayec?oria recorrida por las moléculas a
partir del disparo de tiempos, El tiempo en que acaba el “recuen-
to" de moléculas del pulso que llegan al detector, se ve determi-
nado por el disparo de tiempos que se produce al dejar pasar la
siguiente apertura la luz, que sensibiliza de nuevo el fototran-
sistor,

. Es evidente que una frecuencfa de giro lenta no permi
tirfa la resolucién en velocidades (salvo para una ranura infini
tesimalmente pequefia, en cuyo caso no habrfa sefial), pero una
frecuencia excesivamente alta no perﬁitiria discernir entre dos
pulsos de moléculas sucesivas, al ser los tiempos vuelos superio-
res al tiempo de produccién de aquéllos. Por ello es preciso bus-
car una frecuencia de compramiso entre el tiempo de apertura y
los tiempos de vuelo.

Por otra parte, el tiempo finito de apertura del disco
rotativo hace que el pulso no sea una funcién delta, sino que de-
penda de la anchura y forma de la ranura y del haz, Por tanto,ello
introduce una distorsién en la distribucidédn de tiempos de llega=~
da, determinando la llamada funcién apertura A(t), de forma que
la distribucién detectada es en realidad la convoluciéni

t+0,5
G(t) = gle)A(e-t)dg (11-2)
£-0,5

e e s nm v
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El efecto de A(t) en g(t) es el de hacer més ancha la

distribucién y desplazar el méximo a valores de t mayores!'®

Hay, ademés, otros factores que intervienen en la dis~
torsibén del de la distribucién de tiempo de llegada, como es el
tiempo ele¢trdnico de respuesta del detector y el tiehpo que tar
da en recorrer el ién formando la trayectoria interior del ioni-
zador, Estos efectos est&n bien estudiados y nos referimos a
otros trabajos en que. se detallan (ref,81. 118, 123)

La mayor parte de lo que se describe a continuacién
corresponde a otro trabajo realizado en nuestro laboratorio
(ref.123)en el que el autor trabajd s6lo como colaborador* All{
se detalla la técnica experimental que se ha utilizado, asi como
los resultados obtenidos en la puesta a punto de la misma en es
ta m&quina. Los resultados referentes a los haces utilizados en
las experiencias de dispersién se recogen en la secc. III-2,

'

El detector que se utiliza en las medidas de TOF, es

también el sistema ionizador-cuadrupolo descrite en la sec,II-4-B,

Para modular el haz se emplearon los sistemas descritos
en la sec, II-6~B, El primero de ellos (PAR Mod. 191) en las ex-
periencias de la ref.123 sustituyéndose después por el movido por
el motor de histeresis AC (53A1005-2 Globe) con el que se midie-
ron las velocidades mis probables de los haces actuales.

El dispositivo electrédnico (Fig, II-24) es anilogo al
de las medidas de dispersidn, salvo que el amplificador de fase
se sustituye por un promediador de sefial (eductor) TDH -9 P.A.R.
La salida de &ste se lleva al osciloscopio, de forma que el es-
pectro TOF puede ser también fotografiado,

En la tabla II- 7 se dan las condiciones de operacién
del ionizador-cuadrupolo y de la electrédnica utilizada,
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TABLA II-7

CONDICIONES DE OPERACION DEL IONIZADOR-ESPECTOMETRO DE MA-

SAS CUADRUPOLAR EN LA MEDIDA:DE TIEMPOS DE VUELO

Ionizador y &ptica de iones

Energfia de los electrones
Corriente de emisién
Energia de los iones
Extractor

Lente 1

Lente 2

Lente 3

Cuadrupolo *

Resolucién de masas

Ganancia del preamplificador

Frecuencia del modulador

55 eV
5 mA
51,8
+47 ’ T
-98,5
+35

-46,8

10
10%v/A
200 Hz

* Resto de condiciones igual que

en Tabla II-6

P A e e s
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En la Fig. II-2 5 puede verse dos fotograffias de haces
de C,HSI puro, tomadas de la ref.i23.

La longitud de la trayectoria del haz, a partir del mo
dulador es de 32,519'5 cm., correspondiendo la incertidumbre a 1la
trayectoria efectiva del ién formado,

La forma de las distribuciones de velocidad es practi-
camente gaussiana, de manera que 88lo son necesarios dos parémetros,
la posicién del méximo y la anchura a la mitad de la altura, para
ajustarlas de forma suficientemente precisa,

En los experimentos que se llevaron a cabo para la de-
terminacién de las distribuciones de velocidad de los haces utili
zados en las medidas de dispersién; sélo se midieron las velocida
des mis proables de é&stos, Como se veri (sec, III-2), los resulta
dos son muy concordantes con los valores predichos tedricamente.
Las anchuras de las distribuciones que se midieron, son comparables
a los resultados de la ref.23, Este procedimiento es suficiente-
mente correcto para las necesidades de este trabajo, teniendo en
cuenta que la anchura de las distribuciones de velocidad relati-
va va a estar dominada por la anchura de la distribuciédn maxwe
lliana de velocidades del haz de K,

*Estas medidas fueron llevadas a cabo por V; J. Herrero y
A. . Gonz&lez Urefia.



FIGURA II-25.

FOTOGRAFIAS DE DISTRIBUCIONES DE TIEMPOS DE
VUELO PARA UN HAZ DT CszI PURO.
Las fotografias estan tomadas de las trazas

del osciloscdpio (ref.123)
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IY-9.~ MEDIDA DE LAS DISTRIBUCIONES ANGULARES DE LOS PRODUCTOS
DISPERSADOS,

En las secciones precedentes se han descrito las ca-~
racter{sticas de esta miquina, sus componentes, y cémo se forma
ban y caracterizaban los haces que se han utilizado., Todo ello
es previo al proceso fundamental gque nos ocupa en este trabajo:
la medida de las distribuciones angulares de los productos dis-
persados en la colisién de dos haces a distintas energfas de
choque, -

Los resultados que se han obtenido se presentan en el
capitulo III, donde se describiri cédmo puede sacarse informacidn
sobre la dindmica de la reaccidn a partir de estas medidas.

Aunque nos centremos en la reaccidn objetp de este es
tudio: Czﬂsl + K~ czﬁs 4+ KI, el procedimiento a seguir es el
mismo que el del estudio de otras reacciones anflogas (de hecho
en nuestro laboratorio se ha medida también CH,I + K y 02H58r+K)
(Ver también ref,78 =82 y 118).

La deteccién del producto dispersado se lleva a cabo
mediante el detector por I.S. descrito en la sec, II-4, con un
filamento de Re. Graclas al sistema de movimiento del motor, se
pueden hacer autom&ticamente barridos en © , de forma que la
distribucién angular se registre de forma continua.

El principal problema que presenta la medida de las
distribuciones angulares es la baja sefial que se obtiene"., En
1la disposicibén actual, la sefial DC que se obtendrfa a la mayor
parte de Angulos 0 serfa inferior al nivel de ruido existente,
Por ello se precisa que la sefial vaya modulada“’!?° y se dis-
ponga de una electrénica capaz de extraerla del ruido de fondo.
La modulacién de la sefial se consigue, como se ha visto, modu-
lando el haz incidente de C2HSI con uno de los sistemas II~6~C
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(en la mayor parte de los experimentos de dispersién a 37,5 Hz),
De esta forma, la sefial de dispersiédn va a ser la tnica (salvo la
eventual ionizacibén superficial del haz primario) que va a inci-
dir sobre el detector a esta frecuencia. Utilizando un amplifica
dor de fase (lock-~in), se recoge sblo la sefial en un estrecho en
torno de frecuencias centrados en la de referencia. El resto del
ruido a otras frecuencias (principalmente a 50 Hz) y el ruido
aleatorio seri filtrado y descartado de la sefial,

Es posible asf{, discernir la sefial de dispersidn de
la procedente de la ionizacién del haz de K, que al no ir modu-
lado no se recoge como tal, Esto es muy interesante, pues permi-
te detectar la sefial de dispersibén a &ngulos bajos, en los que
la sefial D,C, del haz de K es érdenes de magnitud superior a 1la

de dispersiénl!!s

Por otra parte, al cambilar la seflal que se detecta de
una corriente D,C. a una corriente A.C. se disminuye el ruido §?9
"parpadeo” {flicker), que al ser proporcional a 1/f, es méximo
en medidas DC}*

La sefial de dispersibn es, pues, la corriente AC, pro
ducida por los iones positivos atraldos por el colector cargado
negativamente, mediante un bfas de -45V, El bias est8 formado
por dos pilas de 22,5V adecuadamente aisladas de masa, y prote-
gidas eléctricamente (van contenidas en una caja de aluminio con
conectores BNC en ambos polos de la pila):; de forma que practi-
camente no contribuye el aumento del ruido en la medida.

La salida positivo de la pila va conectada al amplifi
cador de corriente Keithley 427, y la salida de éste va conecta-
da al amplificador de fase Keithley 840, que ademds recibe, por
el canal de referencia, la sefial del modulador. Por f£in, la sa-
lida de este amplificador (salida DC 0 a 10 V) va conectada al
registro gré&fico a través de un shunt de resistencias,
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En la Fig. II-26 puede verse un esquema de la disposi
cién electrédnica para la medida de dispersién. En la tabla II-8
se recogen las condiciones tipicas en la electrédnica para la ex-
tracciédn de la sefial,

En las condiciones de trabajo del detector de disper-
sién, utilizando filamento de Re, se ioniza tanto el K (dispersa
do el&stica o inelasticamente) como el KI (dispersado reactivamen
te). En el K cabeAsuponer una eficiencia cercana al 100%62'78 .
mientras que el KI posiblemente lo haga con una eficiencia menor
(presumiblemente = 60%) . Por ello la distribucién angular que
se registra en la del flujo total de productos dispersados (K+KI),
mientras que nuestro interés se centra en la distribucién del
producto dispersado reactivamente (KI); es decir, la reaccién di

2,651
ferencial reactiva en el sistema LAB.'S' ¢

El procedimiento general cuando se pretende extraer
la dispersién reactiva de la dispersién total, consiste en rea-
lizar dos barridos angulares sucesivos con los mismos haces, y
en igualdad de condicioness’7“ ¢ uno con un filamento sensible
tanto ala deteccién de &lcali como del haluro alcalino formado
(modo 8)y y otro con un filamento sensible tan sélo a la detec-
cién de &lcali (modo )*™7*
el modo S suele ser W o Re, y para el modo U, una aleacién 92%
Pt/8% W, Las distribuciones angulares as{ obtenidas se escalan a
&ngulos de dispersién en los que la aparicién del haluro alcali-
no esté cinemiticamente prohibida:’ (es necesario escalar ambas
distribuciones ya que las eficiencias de ionizaciép no son las

« El1 filamento que se utiliza para

mismas), y se restan. El resultado es la distribucién correspon
diente al haluro alcalino, producto de la reaccién.

En el presente trabajo, sin embargo, no se han llava-
do a cabo registro de experimentos en el modo U, Las caracteris
ticas cinemiticas de este tipo de reaccién (XR + M + XM + R) con
finan el flujo del haluro alcalino formado en &ngulos en torno a

L e e
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0 = 90°, zona en que la dispersién no reactiva es pequefia. Por
&sto la sefial debida a la dispersién reactiva (KI en nuestro ca-
20) es facilmente extrafble de la sefial total, (ver secc. III-3)
y para los propésitos que se pretenden, se hace innecesario rea-
lizar experimentos en el modo U,

Las experiencias llevadas a cabo en otros laboratorios
con reacciones parecidas7s'sn » confirman que para este tipo de
medidas (en el que la dispersibdn elistica no interesa) el llevar
a cabo barridos angulares en el modo U no aflade nada a la simple

extrapolacién gr&fica realizada en &ste y en otros experimentos

Con el objeto de comparar las distribuciones angulares
obtenidas en distintos dfas, y al objeto de minimizar las posi~
bles variaciones en las condiciones de detecciédn de un dfa a otro,
se ha repetido en cada ocasién, al menos, una de las medidas de
dispersian ya realizadas, con los mismos haces y en condiciones
anflogas. De esta forma, se pueden escalar entre s{ todas las dis
tribuciones angulares de dispersién y puede determinarse asi 1la
variaciéd4n de la seccidn eficaz reactiva de unas energfas a otras.

Por otra parte, y con la misma finalidad, se han rea-
lizado también experimentos de "normalizacién® de la sefial de dis
persién”')le , midiendo la seflal a un 4ngulc fijo para todos los
haces que se han utilizado en los experimentos de dispersién. Los
resultados obtenidos estén en conformidad con los correspondien-

tes a la medida de las distribuciones angulares completas,

En varias ocasiones se han encontrado, afdn a bajas
energias, picos anémalos a ©= 90°, causados por la lonizacién su
perficial™*™ del haz de C2H51, o por algin efecto relacionado con
el haz primario (su aparicién era independiente del haz de K, por
lo que no podfa tratarse de un efecto de dispersién de los haces).
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Este fenbémeno ya se habfa descrito en otros trabajos en experi-
mentos con CH3178‘82 y en particular y con cilerta extensién
en otro (ver ref. 81, capitulo IV), si bien la novedad en nues-

tros experimentos estriba en que se producfa alin a muy bajas ener

gias de colisién del haz.

El fendmeno en cuestidn no ha sido alin explica-
do satisfactoriamente, aunque parece ser que la presencia de com
puestos de silicona (como el aceite utilizado en las bombas difu
soras) juega un papel decisivo en la lonizacibn superficial ciné
tica (KSI) de haces de compuestos orgénicos, (el fenémeno parece
que no se restringe a ioduros de alquilo)a1 . De hecho, sé8lo cuan
do se eliminaron todos los compuestos de silicona que contenia
la miquina desaparecid la ionizaciédn del haz primario., Para ello
fué necesario no sélo sustituir el aceite de silicona por otro
hidrocarbonado (convalex) en todas las bombas difusoras alrede-
dor de la de dispersién, sino también,cambiar un tubo de silico
na, por el que pasaba la mezcla de gaées hacia el nozzle, por
otro de acero flexible,

Dada la intensidad de la seflal de ionizacién del pri-
mer haz, muchas de las distribuciones angulares, en que é&sta se
presentaba, no han podido utilizarse como resultados al no poder
discernir la seffal de dispersién de aquélla. En aquellos casos
en que la sefial era mis baja, se ha aplicado un simple procedi-
miento matem&tico ®? para descontar la seflal de KSI, (Ver Fig.
III~6 y 7). Por otra parte &sto ha permitido determinar experi-
mentalmente la distribucién angular del primer haz (divergencia),
y comprobar el &ngulo de cruce con el haz de K,

En la seccién siguiente se detalla un experimento de
dispersién tipico, describiéndose todas sus fases y el procedi-
miento seguido.
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*Esto permite medir sefiales de hasta 10-14A, mientras que el rui

do DC del detector es de unocs 10’111\2 Las seflales tipicas de dis
persién suelen ser del orden de 10~1¢ a 10-13a,

** Aunque repetidamente se emplee la expresibdn de ionizacién su-
perficial del CyH5I, no hay evidencia experimental directa de
que se produzcan lones CoH I¥, v podria tratarse de un proce-
so secundario en 1la superficie del filamento (ver ref, 81},
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Simbolos como en Fig. II-19,
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TABLA II-8

DISPOSICION DE LA INSTRUMENTACION ELECTRONICA PARA LA ME-
DIDA DE LA SENAL DE DISPERSION

Temperatura filamento Re 1000-1200°C
Intensidad de corriente 1,5 a 2- A
Frécuencia del modulador 37,5 Hz
Ganancia del preamplificador 109 V/A
Tiempo de barrido 0,1 ms
Sensibilidad del amplificador de fase 1x10
Desfase 180°
Constante de tiempo "3-10 s
Sefial tipica de dispersién (a ©=80°) 1072 A
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IT.10.~ DESCRIPCION CRONOLOGICA DE UN EXPERIMENTO TIPICO,

La finalidad de este apartado es la de dar una idea
de cémo transcurre una experiencia de haces moleculares como las
que hemos llevado a cabo., Se describirén sus fases m8s importan-
tes y se har8 hincapié en la recopilaciédn de detalles précticos
que la experiencia nos ha hecho adoptar,

Como experimento tipico se entiende aquél que consis-~
te en la formacidn de haces y su cruce para obtener la distribu-
cibdn angular de los prdductos dispersados. Aunque obviamente es-
te experimento implica la detecciédn de los haces por separado, no
se incluyen en este apartado los experimentos cuyo objeto es me-
dir las densidades de vna serie de haces supersénicos, o las de
TOF para determinar ias;distribucionés de velocidad de los mis~
mos. Estos experimentos han sido descritos en las secciones ante
riores y en otro lugares.

La duracién de un experimento depende en principio de
la cantidad de potasio que contenga el horno, y de gue el conjun
to de sistémas no sufra ninguna averfa o interrupcién fortuita,
(y desde luego, y en dltima instancia, de la resistencia fisica
que tengan los sujetos que lo llevan a cabo, que suele ser pro-
porcional al éxito que tenga el experimento). Normalmente suelen
durar de 14 a 18 horas {(en alguna ocasién hasta 24), y durante
este tiempo es posible medir hasta diez distribuciones angulares.

Podemos dividir el experimento en des fases: 1) Pre-—
paracién del experimento; 2) Realizacidn del experimento propia-
mente dicho. La fase 12 suele realizarse el df{a anterior al del
experimento,
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1) Preparaciédn del experimento.

Comprende a su vez dos etapas:

l.a.~- Comprobacién del funcionamiento correcto de los sistemas
que van a emplearse. ’

Es aconsejable llevar a cabo estas comprobaciones an-
tes de cargar el horno con potasio, aunque &sto no exima de que
se vuelven a realizar &stas y otras comprobaciones, mientras se
alcanza el vacfio en la miquina. En particular, es preciso cer-
clorarse del funcionamiento de aquellos instrumentos que van con
tenidos en el interior de la mAquina, ya que una vez se haya al=-
canzado el vacifo operativo no podri remediarse ninguna averfia en
ellos, por simple que sea, y ser& necesario esperar varias horas
(el tiempo necesario para que se evapore todo el N, liquido que
contengan las trampas y el enfriamiento del aceite de las difusgo
ras) antes de abrir la m8quina al aire. -

Es necesario fundamentalmente, asegurarse de:

- Que el detector de dispersién no presenta ninguna anomalfa. Pa
ra ello hay que comprobar que el ruido del colector en frio y ila
atmésfera midiendo la corriente a través del bfas de -45V y uti-
lizando el electrémetro (610 CR, Keithley) es de 2 a 6.10 12a

(s1 ha habido manipulacién reciente en el detector se puede con-

-11

sentir un ruido de hasta 4.10 ~"A). Si no es as{, conviene compro

bar y limplar todas las conexiones,

Es preciso constatar que existe continuildad entre el
colector y los cables de sefial en el exterior de la mAquina.

Igualmente hay que comprobar que el filamento est& en
buen estado, Para ello basta comprobar la continuidad entre masa
y el extremo activo del filamento., La resistencia suele ser de 1
ohmio,
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- Que la resistencia calefactora y los termopares del horno nozz
le funcionan correctamente,

- Que el aspa del modulador del haz esti fija, y la sefial de re-
ferencia del fotodiocdeo es la correcta (37,5Hz y de 4 a 8 V pico
a pico, dependiendo de la intensidad de luz de la bombilla),

- Pijar el catetbédmetro en la direccidn del haz de alcali, y com-
probar la alineacién del horno y la del tdnel colimador de la car
casa.

~ Si se ha manipulado con el ionizador-filtro de masas cuadrupo-
lar (si se ha alineado o se ha limpiado, por ejemplo) hay que com
probar que las conexiones son correctas. La resistencia de los
cables R,F. entre s{ y con masa debe ser infinita (jen condicio-
nes de medida el potencial en estos cables es de 1500V1). Comprué
bese igualmente que no hay derivacién a masa en la salida de la
sefial (del Faraday Cup). -

1.b.= Carga del horno de &lcali.

Cuando se va a proceder a cargar el horno es preciso
que la miquina esté cerrada, salvo la cfmara de alcali, y que se
hayan realizado las comprobaciones del anterior apartado., Esto =
evitar§ retrasos en hacer vaci{o una vez que el horno esté cérga—
do con potasio, lo que ocasionarfa la oxidacién de éste.

Supondremos que el horno est8 limpio, seco, y ya monta
do. La limpieza y montaje del horno deben realizarse al hidrolizar
los restos de potasio, una vez finalizado el experimento.

Es una buena medida destilar fraccionadamente el di-
solvente que vaya a utllizarse en la limpieza del potasio. En
general, -y adn siendo Q.P., estos disolventes (hexano o benceno)

tienen las trazas de agua suficlentes para provocar su combustién
al introducir el potasio, ’

- _—
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= Una vez cargado el horno con potasio, y una vez montada la caxr
casa, conviene comprobar que no hay derivaciones a masa en las
resistencias calefactoras,

- Instalado el horno en la cémara y comprobada la alineacién pue
de procederse al cierre de la miquina y a hacer vacfo con las ro
tativas, El vacio previo debe alcanzarse a los 5 a 10 minutos de
bombeo. Esto confirmari que las c&maras estén bien cerradas.

Después de bombear un rato, si se desea, pueden apa-~
garse las bombas, y dejar todo listo para el experimento del
dfa siguiente, La fuga de la méquina es lo suficientemente peque
fia para que al dfa siguiente la presién sea sélo de 0,5 a 1 torr.

2.~ Realizacién del experimento.

Lo m&s frecuente es que éste se lleve a cabo al dia
siguiente de la carga de potasio. Pueden establecerse las si-
guientes etapas consecutivas:

2.a.- Consecucibdn del vacio de trabajo.

Esta etapa comienza con el encendido de las bombas
rotativas y finaliza con el llenado de las trampas de N2 14{~
quido. Se puede dividir en los siguientes pasos:

- Puesta en marcha de las bombas rotativas para conseguir el va
cfo previo, La presién debe pasar de 1 torr (si se hizo vacio el
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dfa anterior) a 5.10"3 torr en un corto espacio de tiempo. Simul-

taneamente conectar el agua de refrigeracién de las bombas difu-
soras (ijno olvidarse de ello!).

- Conectar la bomba rotativa y hacer vacifo en la linea de conduc-
cién de gases al horno nozzle.

- Encendido de las difusoras. El tiempo de calentamiento del acei
te para que empilecen a funcionar es de 30 a 45 min. Este tiempo

ruede invertirse en realizar algunas comprobaciones y en la pues=
ta en marcha de algunos sistemas que se indican en el apartado 2b,

Transcurrido un rato(unos 20 min.) pueden encenderse
las l8Smparas de ionizaciédn para medir las presiones, que deben
disminuir paulatinamente hasta ser en todas las cémaras de 5.10
a 2.10° torr .. 83 la miquina ha estado abierta al aire varios
dfas o se sospecha que las superficies interiores po estan muy
limplas, conviene prolongar el bombeo de las difusoras antes de
llenar las trampas de N, lfquido.

6

- Una vez se ha alcanzado el vacfo intermedio se puede proceder -
al llenado de las trampas de N2 1{quido. La presién debe disminuir
rapidamente al rango de 5.10-.7 a 2.10"6 torr. Al alcanzar las pre
siones de la tabla II-2, el vacfo puede considerarse operativo y
procederse a la formacién de haces.

2.b.- Calentamientn de los hornos y vwreparacién del detector,

La mayor parte de é&stas operaciones pueden realizarse
mientras se calientan las bombas difusoras. Ello permite, s8i se
encuentra alguna anomalfa, apagar el bombeo y abrir al aire en
un breve espacio de tiempo, para poder corregirlas., Una vez %&?ﬁ&
nas las. trampas de N, lfquido, sin embargo, ya no serd posgyf
abrir al aire hasta pasadas varias horas.

%
- BEncendido del termémetro digital y prueba de funcionamieﬁtq%?
gk

IgLIOTEOA
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todas las cabezas de termopares lnstaladas en el interior de 1la
méquina.

-~ Calentamiento del horno nozzle hasta una temperatura de unos
110-120%C,

- Calentamiento de la resistencia de la lfnea de inyecciédn de ga-
ses al horno,

- Comprobar el funcionamiento correcto de la bomba perlstéiltica
Masterflex,

- Puesta en marcha del motor del sistema modulador del haz prima-
rio y comprobacién de la sefial de referencia,’ ’

- Mover el motor de arrastre del detector de dispersién para si-
tuar &ste en una direccién cercana al haz de £lcali (9 &100).

- 81 el vacio es suficiente, calentar muy suavemente el filamento
del detector de dispersién. Comprobar el ruido DC del colector
(que en frio y a vacfio suele ser de 2.10-12A). y que aumenta al
calentar el filamento,

- De igual forma, comprobar que el ionizador del espectrdmetro de
masas funciona, Utilizar para ello, una corriente de emisién baja
y efectuada la comprobacién (el ruido del colector de Faraday au-
menta al aumentar la emisién) volverlo a apagar. (Para efectuar
esta prueba es preciso que Pr . <5.10-4).

- Una vez que se ha alcanzado el vacio operativo, con las trampas
de N2 llenas, puede procederse as

- Calentar el filamento del detector. Al principio se aconseja
mantenerlo a baja temperatura (m&ximo 1,5A, 2V) para evitar 1la
pirbélisis de las sustancias adheridas a su superficie, y que po-
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drfan contaminarlo.

Aumentar poco a poco la temperatura, hasta alcanzar
una luminosidad notable (4.5A, 5V) y mantenerlo asf{ el mayor tiem
po posible,

Cuando la temperatura del horno sea 280-300°¢ puede
comprobarse si hay haz de dlcali, Disminuir para ello 1la tempera-
tura del filamento y buscar con el detector el &ngulo en que la
intensidad de potasio sea m&xima, es decir @ = 0°. La sefial que
se obtiene ser& todavia muy baja ( alo_gA). Hecha esta comproba-
cién, apartar el detector de © =0° un &ngulo conocido y volver a
calentar el filamento.

~ Calentar el horno de 4lcali. Este calentamiento debe ser muy
suave y lento al principio ( 1°C por minuto) hasta alcanzar la
temperatura de fusién del K (63°C). Esto evitar4 sobrecalentamien
tos y proyeccilones indeseables del K, pudiendo obstruir el conduc
to de salida.

Alcanzada la temperatura de fusién, debe mantenerse
el horno a 70-80°C durante un rato, para permitir la evaporacién
de las sustancias m&s volitiles que contenga el potasio (restos
de hexano, aceite mineral, H2 adsorbido en el proceso de fabrica-
cibn, etc.). Después puede calentarse m&s rapidamente hasta los
280-3000, para estabilizar la temperatura final entre 300-320°%C.

La temperatura del conducto de salida del potasio debe
ser siempre unos 10-15°c superior a la del horno para evitar 1la
condensacién del 4lcali en el tubo.

Hay que tener especial cuidado de que durante todo el
tiempo que opere el horno, la trampa de N2 liquido de esta c&-
mara esté siempre llena (que, adem&s de ser la de menor capacidad,
es la que més N, lfquido consume) . )
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2.c,- Formacién y deteccibdn de haces suversédnicos.

El tiempo que el horno de dlcali invierte en alcanzar
su temperatura de trabajo, puede aprovecharse en la formacién vy
deteccidn de uno o varios haces primarios que después vayan a -
emplearse en los experimentos de dispersién. E1 proceso de detec-
cién ha sido ya descrito en la secc. II=-7 y aquf sblo se enumera-
rin rapidamente sus etapas.

En un principio pﬁede formarse un haz a partir de unas
presiones de He y CZHSI que ya se hayan usado para otros experi-
mentos, de tal forma que se conozca su densidad (bien porque se
haya medido directamente, o porque se haya extrapolado a partir
de las medidas de una serie de haces), e incluso con el que se ha
ya medido la distribucibdn angular de productos dispersados. Esto
permite comparar con experiencias anteriores y puede servir para
normalizar los resultados (tanto de la densidad del haz, como de
la distribucién angular) posteriores.

En cualquier caso, es conveniente conocer al menos el
tri&ngulo de Newton nominal correspondiente a la colisién de los
haces que van a utilizarse,

Antes de bombear C2HSI es necesario que tanto la lfnea
de conduccién como el horno estén a su temperatura de trabajo
(100-120°C para el horno).

Se pueden establecer las siguilentes etapas:

- Fijar las presiones de cada componente (CZHSI y He) de la mez-
cla de gases que vaya a utilizarse,

- Encender el ionizador y la fuente de alimentacién del cuadrupo-
lo-filtro de masas. Conviene fijar las posiciones de la tabla II-=5
(el filamento dehe encenderse suavemente, para evitar la piroli-
sis de sustancias que pueda contener),
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- Comprobar que al abrir el interruptor del haz, B.S., se detec-
ta el haz.

- Optimizar las posiciones de los mandos del ionizador-cuadrupo-
lo. Las lecturas que se obtengan deber&n de orden de las medidas
de otros experimentes,

Llegados a este punto, puede cambiarse el haz para me
dir densidades de otros o puede dejarse este haz para proceder a
la medida de la distribucién angular de la dispersién.

2.d.- heteccidn del haz de potasio.

Una vez se haya alcanzadd la temperatura de trabajo del
horno, se puede proceder a su detecciédn. En un principio la sefial
que se obtiene en la medida de la intensidad del haz a = 0° es
inferior a la final. S8lo al cabo de cierto tiempo la medida se
estabiliza y permanece con pocas variaciones durante todo el expe

rimento. (generalmente de 2 a 4.10_7A, en DC).

2,e,~ Medida de distribucicnes angulares.

Una vez que se hayan formado y detectado ambos haces
puede procederse a la medida de las distribuciones angulares de
los productos dispersados. Como ya ha sido descrito este proceso
con més detalle en la secc.II.9, nos limitaremos a enumerar las
secuencias que se llevan a cabo:

- Comprobar que los dos haces son estables. En especial cercidérar
se que la presién del nozzle no ha cambiado, Como mé&ximo debe
admitirse una variacién de 1 torr. durante la medida en los dos
sentidos de la distribucién angular,

- Disponer la electrénica necesaria para medir la dispersién de
haces, (secc. II-9) y fijar las posiciones de los mandos corres-—
pondientes,
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~ Colocar el detector a ©:30° y abrir el interruptor del haz. De
be notarse una sefial muy nitida, correspondiente a la dispersién
elistica ("tallo elistico"). Si la seilal no es muy intensa (cabe
esperar una resolucién adn peor a &ngulos mayores) comprobar la
presién de la C-II, y las intensidades de los haces.

- Dptimizar la sefial que se obtenga, escogiendo la escala de am-
plificacibén més adecuada para el registro gré&fico.

- Volver con el detector hacia &ngulos menores, hasta situarlo a
o
-30".

- Disponer las conexiones para que pueda detectarse el haz de po
tasio (seflal al amplificador Keithley 427 y salida directamente
al registro gréfico),

- Poner en marcha el detector hacia &ngulos mayores, fijando la
temporizaciédn que vaya & utilizarse en la medida (generalmente
0.6o cada 12 seg.) y simultandamente poner en funcionamientoc el
registro gré&fico).

- La detecciédn de la sefial DC dar4 la medida del haz de potasio a
cada 4&ngulo, es decir, su divergencia angular, y serviri para £l
jar exactamente la posicién de méxima intensidad, €= o°.

~ Cuando se haya alcanzado 9=20°, se disponen las conexiones y la
electrédnica para detectar la sefial de dispersién AC a la frecuen
clia de referencia, (auwnentar la ganancla del amplificador de co-
rriente Keithley 427 de 107 a 109); todo ello dejando que el de-~
tector y el registro gr&fico se sigan moviendo.

~ Durante el barrido angular comprobar la estabilidad del haz
primario (la presién en el nozzle no cambia) y de las presiones,
tanto en la C-I como en C-IX,
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- Al alcanzar 6 = 130° se invierte, sin parada, el sentido de
giro del motor de arrastre del detector, moviéndolo hacia &ngulos
menores. De esta manera se registra cada distribucién angular
ambos sentidos, lo que permite comprobar la precisién del movimien

to.

-~ A lo largo del barrido angular cerrar varias veces el B.S. du-
rante uno o dos minutos cada vez, para registrar el ruido de fon
do. La sefial neta de dispersién ser& la diferencia de las sefia-
les que se obtienen con el B,S. abierto y cerrado,

- Al acercarse al &ngulo © correspondiente a la direccién del haz
de dlcali, volver a disponer la electrénica para registrar la se-
fial de K en D.C. y poder obtener un nuevo registro de la divergen
cia angular.

- Una vez se haya scbrepasado el haz de 4lcali, parar el motor,
realizar una medida de la densidad del haz primaric, . asegur&ndo-
se que las presiones de He y CZHSI no han variado,

Se obtiene asi el registro de la distribucién angular
de productos de dispersién para una pareja de haces dados, Los
&ngulos © gquedan bien determinados al conocer 8 =0° con precisién
y sabiendo cu8l es la temporizacién correspondiente. Las dos dis
tribuciones obtenidas al girar el detector en uno y otro sentido,
deben superponerse salvo un pequefio error,

Por otra parte quedan registradas las intensidades de
ambos haces al principio y al final del barrido angular, con lo
que puede comprobarse si hubo alguna variacién en las mismas,

Una vez medida esta distribucién angular, puede proce
derse al cambio de haz primario, bombeando las presiones existen

tes en el nozzle, e inyectando otra mezcla de gases a las presip
nes prefijadas de cada componente, Se procede entonces, de la
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misma forma descrita anteriormente, a medir las intensidades y
al registro de la distribucién de productos de dispersién de los
nuevos haces.

A lo largo de todo el experimento es preciso comprobar
las presiones en cada cémara, en especial en la C-II, anotandolas
y controlandoc que no excedan valores a los que la medida pueda
resultar afectada. Para ello es esencial que todas las trampas
de Ny liqg., estén llenas, y de forma especial la de la clmara del
horno de alcali.

2.f.- Finalizacién del experimento.

Una vez se hayan medido las distribuciones angulares
que se deseaba, o0 que se haya consumido el potasio del horno,
(aunque el haz de K tarda en estabilizarse, adn cuando se haya
alcanzado la temperatura de trabajo, la intensidad cae rapida-
mente en pocos minutos al consumirse el potasio contenido en el
horno) puede darse por finalizado el experimento. Hay entonces
que segulr una serie de pasos para el apagado de todos los siste

mas:

~ Apagar la fuente de alimentacién de la resistencia del horno.

Si queda adn potasio, conviene mantener una pequefia corriente a

través de la resistencia que calienta el tubo de salida para evi
tar que se condense potasio en su interior,

- Apagar las fuentes de alimentacién y control del ionizador-es
pectrémetro cuadrupolar,

~ Cerrar las llaves del helio y del recipiente de C,HgI y bombear
toda la conducciédn, incluifdoc el horno nozzle, y cerrar a alimen-
tacién eléctrica de la resistencia del horno.

- Apagar el filamento, y proceder a desconectar toda la electrbé-
nica (amplificadores, electrdmetro, disco modulador, registro
gr&fico, etc.,) excepto el termémetro digital,
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- Apagar las l&mparas de ionizacibdn para la medida de presiones.

- Cuando la temperatura del horno sea inferior a 150°C Y quede
poco N2 1{g. en las trampas, pueden apagarse las bombas difuso-
ras. Estas tardan en enfriarse de 1% a 2 horas.

- Cerrar el Bombeo de la linea de vacfo y cerrar la llave de pa
so que la pone en comunicacidén con el horno nozzle,

Es conveniente dejar funcionando las rotativas duran
te toda la noche hasta que vaya a abrirse la m&quina al aire,
para proceder a limpiar el horno de 8§lcali, Esto es imprescindi
ble si queda algo de N, 1{g. en las cémaras,

En estas fases puede resumirse el conjunto de opera
‘ciones rutinarias a la hora de llevar a cabo un experimento de
dispersién de haces. Desde luego, han quedado fuera de esta des
cripcién procesos de puesta a punto y mantenimiento de todos
los sistemas cuyo interés concreto es muy inferior, si bien han
absorbido una buena parte del tiempo dedicado a este trabajo.
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ITY.1l.= CINEMATICA Y CONSERVACION DE LA ENERGIA EN LA REACCION
CZHSI + K—=KI + CZHS'

Para la determinacién de la seccidn eficaz reactiva
op @ cada valor de la energia relativa de colisidn, es necesario
conocer la velocidad relativa de las moléculas que intervienen
en la colisién (ec. I-1).

Puesto que los haces no son monoenergéticos, sino que
poseen unas distribuciones de velocidad determinadas, las magni-
tudes a considerar serén la velocidad relativa media Gr vy la
energf{a traslacional media Ep. Conociendo las distribuciones de
velocidad de ambos haces se pueden calcular §r Y ET’

[veEy(vy) £5(va)Avidv,

Ve = (III-1)
r ffl(vi)fzfvz)dvldvz )
con V. = (vi + vg)k (Los haces se cruzan a 90°).
2
;—5 - fvrfl (vl) £,(v,)dv,av, (111-2)
r fflivlifzzvzidvldvz
¥ Ep =% u v2 (11I-3)

fl(vl) y fz(vz) son las distribuciones de velocidad (no necesa-
riamente normalizadas) de ambos haces; cuyas expresiones vienen
dadas en la secc, III-2,

Es evidente que, salvo en el caso de haces monoenér-
géticos, v; i (vg)k , ¥ deben calcularse por separado.
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Conociendo las distribuciones y los pardmetros que las
caracterizan en cada caso, se ha llevado a cabo el cllculo de Gr
Y vz (y, por tanto, ET) para cada pareja de haces utilizados.

r
El c8lculo de las integrales dobles de las ecuaciones
III-1 y III-2, se ha realizado utilizando el método de Zarembal“'130
promediando sobre 55 trifngulos de Newton escogidos al azar, La
;g se ha calculado también analiticamente, y el resultado coincide,
con gran precisién, con el que proporciona la integracién anterior.
(véase apéndice 1I ).

La tabla III-1, recoge los resultados de estos cllcu-
los para todos los haces.

Otra magnitud que es preciso conocer, es la exotermici
dad colisional mixima, Qmax' de la reaccidédn. La exotermicidad de
2
una colisién se define como:

Q= Ei - Er (IITI-4)

donde ET Yy E'T son las energfas traslacionales relativas, antes
y después de la colisién.

Teniendo en cuenta la conservacidn de la energfa en
una colisién:

ET + EI + Do = E,, + EI (ITII-5)
se encuentra que
Omax =4Po + Eg (I11-6)
(toda la energfa disponible se va en traslaciébn; i.e. Ei = Q)

donde 4D es la diferencia de energias de disociacidn en el punto
cero, es decir, la exotermicidad de la reaccién; y EI Y Ei son
las energfas internas (rotacional + vibracional) de los reacti=-
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vos (C2HSI) y de los productos (C2H5 y KI), respectivamente,

180-14%3
La diferencia de energias de disociacién AD, es:

DO (K"'I) bl DO (czﬂs—I) = (3n4i0015) - (2135 _t 011) = (1:0&0'25)6\1

La energf{a interna es dificil de estimar, debido a la
relajacién de los grados internos de libertad producida durante
la expansién en la fuente nozzle. Una presuncién razonable es su
roner que la temperatura vibracional es ® =300 K y la rotacional

100 K. Esto conduce a un valor de EI 0,03 eV.

Por tanto el wvalor de Qmax = 1,08 + 0,3 eV. Aungue hay
una gran incertidumbre .relativa en el valor de la energfa inter-
na del CzﬁsI, este error influye muy poco en el valor de Qmax’
vya que la mayor fuente de error pracede del valor degADO.

No obstante, la influencia de la energifa interna en
la seccidn eficaz reactiva es, indudablemente, muy grande; influen

cia que ha sido estudiada detalladamente en varias reacciones?®’

‘““l“i De hecheo pocas Kcal/mol. de excitaciédn inter%% gyeden ha-
cer aumentar la seccién eficaz en un factor muy alto. Este efec-
to puede ser decisivo en el caso de existencia de una barrera de
potencial, lo jue determinarf{a comportamientos totalmente dife-
rentes en la funcién de excitaciéﬁa'gsAunque en el estudio presen
te no haya podido determinarse una energia umbral, el hecho de
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que se presente en reacciones andlogas ., avala la suposiciébn

de que en esta reaccién deba existir. (Ver cap. IV).

Sea cual sea el grado de excitacién interna del CZHSI'
¢abe, razonablemente, suponer cue ha sido el mismo para todos '
los haces estudiados, pues las condiciones de expansién y tempe

ratura del nozzle han sido las mismas de un experimento a otro,

Suele ser de gran utilidad disponer de los diagramas
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de Newton correspondientes a cada energfa de colisién, para una
pareja de haces dados. Un diagrama de Newton (o trilngulo cine-
mitico) es un diagrama vectorial de las velocidades de todas las
partfculas presentes antes y después de la colisiéﬂi Este tipo

de diagramas cinem&ticos son necesarios a la hora de planear o
interpretar un experimento de colisién de haces:; proporcionando
una explicacién cualitativa de los rasgos mis salientes de las
distribuciones angulares observadas para cada energfa de colisién.

Se han calculado los diagramas de Newton en el plano,
correspondientes a los valores nominales (m&s probables) de las
velocidades de los haces para todos los experimentos que se han
llevado a cabo. En la Fig. III-1 puede verse la representacién
de los mismos.

La dispersién reactiva del KI queda confinada, como
puede observarse, por requerimientos cinem&ticos (conservacién
del momento lineal y de la energfa),a un intervalo de valores de
&ngulos g que se estrecha al aumentar la energfa traslacional
relativa.

En el Apéndice II se detallan las expresiones cine-
miticas mis importantes y se describe un sencillo programa para
su c&lculo. N
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TABLA ITI-1

ENERGIAS Y VELOCIDADES RELATIVAS MEDIAS DE LOS HACES EN LAS

EXPERIENCIAS DE DISPERSION

Ty (X) vy (m/s) v, (m/s) v, (m/s) E (eV)
603 820 ’ 572 1025 0,173
598 950 570 1133 0,210
593 970 567,5 1160 0,220
607 1060 575 1232 0,248
593 1100 567,5 1270 0,264
593 1210 567,5 1363 0,304
608 1420 575 1578 0,408
593 1480 567,5 1621 0,429
573 1550 558 1700 0,473
593 1600 567,5 1745 0,498
583 1650 563 1812 0,536
593 1700 567,5 1828 0,544

vy velocidad mds probable del haz supersdnico

v, velocidad media del haz de potasio
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FIGURA IIT-1. TRIANGULOS CINEMATICOS (DE NEWTON) PARA CADA
UNO DE LOS EXPERIMENTOS

En la primera pigina puede verse un esquema general de éstos.

Vi ¥ Vo g 1 SOn las velocidades nominales de los dos haces. es

V'

KI
la velo%iéad del KI dispersado, en el sistema LAB. VoM ©S la velo-
cidad del centro de masas. Wy ¥ wkI
del KI en el sistema c.nm. OLag €8 el &ngulo del sistema de referen

son las velocidades del K y
cia del LAB y 8 es el correspondiente al del c.m.

Los circulos de cada diagrama contienen a todas las velocida-
des c.m. de KI compatibles con la conservacidn de la energia, Qmax
es la exotermicidad mixima (ec.III-6). Los &ngulos que se indican
son los &ngulos del LAB nominales entre los que queda confinada to

da la posible dispersidn reactiva.
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37°
L
Qmax=1.08 &/
Qmax
- 128° _ 119°
Er=z017 &V E;=021 &
45° 49°

Er=025 &
FIG. Il1-1
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54°
Qemax
€;=030 ev n3®
58°
Qmax
Er=040 & ~ 10
59°
Qmax
L]
E; =043 & 1o

FIG. lll-1 {cont.)
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E ' ; Qmax
yﬂ)g.
E; =047 eV

: '62°
l ; ; Qmax
w‘oe.
é"' =0.50 eV

FIG. 1H-1 (cont.)
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Ey =0.544 eV 108°

1000 m/s

FIG. l1-1 (cont.)
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III-2.—- CARACTERISTICAS DE LOS HACES EMPLEADOS,

En esta seccibdn se describen las caracteristicas més
salientes de los haces empleados y se exponen los resultados que
se han obtenido en este trabajo referente a ellos,

Puesto que el objetivo de este trabajo no es el estu-
dio de los haces en si, sino el de su dispersidn reactiva, se ha
adoptado un punto de vista pragmitico, tendiendo a realizar las
experiencilias necesarias para la obtencién de resultados necesa-
rios en la determinacién de la funcidn de excitacién de la reac-
cibén objeto de este estudio,

A.- Haz de potasio.,

El haz de potasio es un haz térmico, es decir todas
sus propiedades {(densidad, distribucién de velocidad, estados in
ternos en el caso de moléculas, distribuciones angulares, etc,)
vienen caracterizadas por la temperatura de su fuente, y por tan

. 1
to, son las correspondientes a un estado de equilibrio: 3k

Este tipo de haces recibe también la denominacién de
efusivos, debido a que su formacién se produce a través de un
, flujo molecular (en contraposicién a flujo hidrodinémico o
continuo)de los &tomos que abandonan la fuente:

" La efusividad se caracteriza mediante el niimero de’
1

Kddsen, K definido como:

n-s

K = trayectoris libre media en la fuente
n  anchura del conducto de salida.
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En el caso de hornos efusivos K&>1. es decir, no hay
pr&cticamente colisiones de los &tomos entre sf, y el haz se
forma en la misma salida del horno.

En estas condiciones el flujo del haz (n° de &tomos
por segundo que emergen de la fuente) viene dado, aplicando la
4
teorfa cinética, por la siguiente expresién :

N=1/4 n¥a i (III=-7)

donde n es la densidad de moléculas en la fuente; Vv su velocidad
media y As el Area del conducto de salida del horno.

Para hornos en que la salida sea simplemente una rang
ra, la distribucién angular del haz sigue la ley del coseno , y
por tanto son haces de gran divergencia que.necesitan una ade-
cuada colimacién para su utilizacién, En nuestro haz, dada la
forma del conducto de salida (secc, IXI-3), la direccionabilidad
es algo mayor, lo que, si no aumenta su intensidad para la tem-
peratura dada, hace aumentar el sociente "&tomos dtiles* del haz,

&tomos que emergen de la fuente,

La divergencia proplia del haz no se ha medido; aunque
s{ se ha hecho con el haz "efectivo”, convenientemente colima-
do, en cada experimento de dispersién. En la fig. II-21 se ha
mostrado un registro de la misma.

La anchura total a la mitad de la altura méxima (FWHM)
es (sin la correccibdn debida a la anchura finita del detector)
de 209, en el sistema de referencia del detector. La verdadera
anchura del haz es, por tanto, 2,6° (el detector gira en torno
al C.D., no alrededor de la fuente del haz), que coincide esen-
cialmente con la que cabla esperar en base a consideraciones geo-
métricas,



133

La distribuciédn de velocidades de este tipo de haces
es tipicamente maxwelliana, dada por la ecuacién:

v2 v2
£({v) dv = C —3 exp (- —5)dv (1II-8)
o o

donde o es la velocidad m&s probable e igual a (2%2)5 y C una
constante igual a 4(v)Y?

Aungque en este trabajo no se ha medido directamente
la distribuciédn de velocidades, &sto se ha llevado a cabo en
otros trabajos con hornos deezx pricticamente iguales, utilizan-
do analizadores de velocidad. El resultado confirma el carfcter
estrictamente maxwelliano de la distribucién de velocidades. (Hay
que notar que cuahdo se mide la distribuciédn de velocidades con
un detector de ionizaciédn superficial, la sefial que se obtiene
corresponde al flujo del haz y no a su densidad; es decir, la
distribucién experimental es:

v3 v2
I(v)Av = vE(v)dv = C =3 ©XP (- ;i)dv (IXII-9)

siendo en este caso v = (252)5 la velocidad correspondiente al
m&ximo de la sefial) .

Como ya se ha dicho, la temperatura del horno se ha
mantenido esencialmente constante de unos experimentos a otros,
por lo que, aunque en la ecuacién I-1 figura la densidad del
haz, para los cilculos realizados se ha tomado directamente la
sefial del haz con el detector de ionizacidn superficial,

En la tabla III-2 se presentan las caracteristicas
del haz de K, El flujo del haz en unidades absolutas se ha esti
mado considerando un 100% en la eficiencia de la ionizacién del
haz.
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TABLA IIT-2

CARACTERISTICAS DEL HAZ DE POTASIO

Temperatura de operacién del horno 595 K

Sefial en el detector a @ = 0° 4-6.10"7a

Flujo de particulas en €1l detector* 3,5.1012m01ec/s
Angulo s8lido que subtiende el detector 1,2.10.4 ST
Densidad de flujo 3.10'% molec/sr s
Densidad de flujo en el C.D. 1,5.1014 molec/cmzs
Densidad en el C.D. - 3.107 molec/cm® °
Divergencia del haz (FWHM) | 2,5°

Velocidad media de las moléculas del haz 5,67.104 cm/s

Presidén de vapor del K 0,0 torr

* Supuesta una eficiencia de ionizacidén del 100%.
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B.- Haz de CZHSI’

El haz de CZHSI es un haz formado por expansiédn hidro-
din&mica de una mezcla de C,HI y He a través de un nozzle., La
velocidad y otras caracteristicas del haz dependerén de la pro
porcidn C,HgI/He. El dispositivo experimental que se ha utili-
zado en este trabajo para la produccién de los haces de C,oHI,
se ha descrito en la seccién IXI-2,

' Los haces supersénicos (o de expansién) poseen propie-
dades que los hace muy dtiles en el estudio de diversos procesos
647 7de los que la dispersidén reactiva es sélo uno de ellog$

En nuestro caso, la utilizacibén de haces supersénicos
permite llevar a cabo una excitacién traslacional muy definida
(la dispersién de energf{a es pequefia, ya que el haz es “"casi*
monoenergético) y casi continua, sin afectar, por otra parte,
los grados internos de libertad de las moléculas del haz (la po
blacién de los estados excitados, ya vibracionales o rotaciona-
les, es muy inferior a la'correspondiente de equilibrios a la
temperatura del horno).

Presentan, pues, notables ventajas sobre los haces
térmicos m&s convencionales. Entre otras, pueden citarse: inten
sidades mayores, distribuciones angulares y de velocidad mis es
trechas, posibilidad de alcanzar energfas de colisién m&s altas,
etc,

Los haces moleculares supersénicos han sido objeto de
uné gran aﬁen&ién investigadora, recogida en numerosas revisio-
nes sobre el tema (ref, 4, 64-66, 56 ). En lo que sigue
sélo presentarcmos un breve resumen y los resultados obtenidos.

L mrEm——— -
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A diferencia de los haces de tipo efusivo, un gas que
se expande desde una regién de presién alta a otra de presién in
ferior en 8rdenes de magnitud, a través de un estrecho orificio,
va a dar lugar a un flujo hidrodinémico (K <1), en el que las
colisiones binariocs son muy numerosas, Este flujo se mantiene
hasta que la densidad de moléculas es lo suficientemente baja
para que las colisiones sean improbables. En esta zona el flujo
hidrodinfmico se transforma en molecular, lo que puede produclr
se antes o, como m&ximo, en el colimador cénico (skimmer), ya
que la accidn de éste es la de seleccionar la parte axial del
haz, descartando las moléculas que podrfian dar lugar a colisiones,

La expansién que se produce, cue es isentrépica, va a
provocar un "enfriamiento" en los grados de libertad tanto tras-
lacionales como internos. Este descenso de la temperatura trasla-
cional puede calcularss suponiendo una expansién idealmente isen
trépica, y es igual a

-1
T

=£ = |1+ X2 M2 (III-10)
'1‘i 2

donde T¢ es la temperatura que caracteriza la distribucién de ve-
locidades final, Ty la inicial (la del horno) ;Y = Cp/Cv el co-
ciente de walores especificos; y M es el ndmero de Mach terminal,
definido como el cociente entre velocidad de las moléculas y la
velocidad local del sonido.

La disminucién de %? temperatura traslacional se pro-
duce mediante dos mecanismos., Por una parte hay un enfriamien-
to de grados de libertad traslacionales perpendiculares a la di-
reccidn de expansién, lo que provoca una seleccién espacial de
velocidades; de forma que, las moléculas con velocidades pequefias
tienden a congregarse en la direccién axial, mientras que aquellas
con velocidades perpendiculares mayores seé separan cada vez més
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de esta direccién. Este mecanismo es debido a causas puramente
geométricas y no depende del nimero de colisiones.

Por otra parte, el efecto de las colisiones binarias
es el de equilibrar los distintos grados de libertad; de forma
que el enfriamiento geométrico de la componente perpendicular de
la velocidad se transfiere a la componente paralela mediante co-
lisiones. Al llegar al punto en gue la densidad de moléculas es
pequefia para permitir colisiones binarias, el efecto geométrico
predominarg y la distribucién de velocidades en la direcciédn
axial se mantendr§ constante, mientras que la temperatura carac
teristica de la distribuciédn de velocidades perpendiculares ten-
der8 a disminuir. La consecuencia de ello es que las velocida-
des se agrupan en torno a la velocidad m&xima alcanzable y la
distribucibén resultante es muy estrecha.

La relacién entre la anchura de la distribucién en
funcién del ndmero de Mach es aproximadamente® :

& . 2 '
-~ (;)"m (III-11)

Hay que hacer hincapié, que el efecto de estrechamicn
to en la distribucién de velocidades es puramente cinético (y
proporcional al ndmero de colisiones), independientemente de la
idealidad del gas. De hecho, la temperatura traslacional més
baja alcanzado hasta ahora se consiguié expandiendo helio, ¥y
corresponde a una anchura medié de la distribuciﬁg (FWHM) de
0,5% (1lo que supone una temperatura de 0,006K!).

El limite préctico de enfriamiento que puede alcanzar-
se para un gas que viene dado por la tendencia a condensarse pa-
56
ra dar supermoléculas o complejos de Van der Waals.

[PPSR
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En el caso de la expansién de un gas ligero contenien-
do moléculas poliatédmicas, las colisiones en la primera parte de
la expansién aceleran las moléculas a, aproximadamente, la misma
velocidad que adquiere el gas ligero; siendo las colisiones pos-
teriores las causantes del enfriamiento de los grados internos
de velocidad. La extensién en que é&ste se produzca dependeri de
la seccibdn eficaz de relajacién de cada grado de libertad en con-
creto. RAsi las temperaturas rotacionales que se alcanzan son in-
feriores a las vibraclonales, y de éstas, son las de mayor fre-
cuencia, que se relajan con mis dificultad, las que experimentan
menor enfriamiento (que, por otra parte, son aquellas en que sus
estados excitados estén menos poblados).

Law}?gsnsidad de un haz supersédnico puede calcularse
tebricamente | . Y es mucho mis alta que la correspondiente
a un horno efusivo:

I o
ngzz(V) = ;0922 £ (M,y) (III-12)
ef. Oefo

donde n, es la densidad de moléculas en la fuente, y £(M,y) es
una funcién que depende del ndmero de Mach que se alcance en la
expansién y del cociente de calores especificos, siendo su va=-
lorxr de =9 para gases monoatémicos y M>S5. En general las inten-
sidades de los haces supersénicgs son entre 102 y 103 veces ma-

yores que las de haces efusivos .

Las intensidades de los haces supersénicos que se han
utilizado en las experi%Q?%ﬁF de dispersién en este trabajo, son
andlogas a las de otros » en condiclones parecidas. Como va
se ha dicho en la Secc. II-7, s8lo es posible hacer una estima-
cibén de la densidad absoluta de estos haces por comparaciédn con
las férmulas tedricas, ya que la eficiencia de ionizacién en el
detector por impacto electrédnico, no puede determinarse, y ade-
més varfia sustancialmente de unos experimentos a otros.
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En la tabla IXII-3 se recogen las caracteri{sticas de un
haz tipico. Las magnitudes absolutas de su densidad y flujo se ‘
han estimado suponiendo una eficiencia de ionizacién de 10-3. La
divergencia del haz se ha medida directamernte con el detector de
dispersién por el mismo procedimiento que se utiliza en la medi-
da de las distribuciones angulares de dispersiédn, aprovechardo la
tendencia del haz de C2H51 a ionizarse superficialmente bajo de=-

terminadas circunstancias, (Secc. II-9).

La distribuc@én de velocidades que se cobtiene a partir
de experiencias TOF, se suele expresar de forma semiempirica por
la ecuacién!:lB

V=v
I(v) dv = £(v) vdv = C (-3)3 exp 1~ (—--‘1-‘-9—)2 av (IX1-13)

donde & viene dado por la ec, I1III-11 en funcién del ndmero de
Mach y del cociente de calores especificos, y vp es un parlmetro
que corresponde, aproximadamente, a la velocidad m&s probable*.
Nétese que la ec, III-13, corresponde a la distribucién de flu-
jo, mientras que la distribuciédn de velocidades, (ndmero de molé-
culas por unidad de vol¥men) que es detectada por el ionizador,
viene dada por:

2

2 V=V

£(v)dv = v expi{-| —E v (I1I-14)
alv (a2 + vg) [ @

También, y a efectos de ajustar los resultados de medi-
das TOF, se emplea la distribucién de tiempos:al

2
DV 2y

g(t) = exp [- %5 (t=tp) 2] (III-15)

que, utilizando el jacobiano %5, se transforma en:



PN

140

2L 2 L L ,2
f£(v) = sz—“ v exp [- boyd ("; - v—p’ ] (IXIX~16)

donde vp* %5. La velocidad mis probable de esta distribucién vie~
ne dada por:

2

v =V — (I1I-16)
mp p 1+[1+2(%;-, 2]}’

que para valores de D suficientemente bajos, coincide esencial-

mente con Vp.

Para los cflculos de la sec. III-1 se han utilizado
tanto la ec. III-14, como la ec. IITI-16, obteniéndose anllogos
resultados, (ver ap. II ).

En la Fig. III~-2 se representa la distribucién de velo~-

~ cidades dada por la ecuacién III-16 para distintos valores de D,

correspondientes a un mismo valor de Vip ¥ nomalizadas a un mis
mo valor del 4rea. A pesar del cambio relativo al variar D, el

intervalo de velocidades que comprenden estas distribucilones, es
muy inferior al correspondiente de una distribuciédn maxwelliana.

Los resultados que se han obtenido en nuestra méquina
mediante las medidas TOF han sido recogidas en parte en la ref,
123. En la expansién de C,HgI puro, se obtuve un ndmero de Mach
entre 8 y 9, correspondiente a una temperatura traslacional de
66K, y para Ar un valor de Ms«7,5 y 16 K de temperatura traslacio
nal.

Posterlormente se han medido las distribuciones TOF
de los haces empleados en las éxperiencias de dispersién. En la
Fig. III-3 se representan las velocidades m&s probables de estos
haces frente a la fraccién molar de C,HgI en la mezcla de gases.
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La linea continua corresponde a un c&lculo tebdrico, gue se pre-
senta en el apéndice I. La concordancia es, en general, muy bue-
na, de forma que los resultados predichos por la teorfa coinciden,
dentro del error experimental, con los valores de Vg, que se han
obtenido para distintos haces,

Las anchuras de las distribuciones de velocidad que
se han medido, estén comprendidas entre el 10 y el 20% (FWHM)
del tiempo mis probable. En general, al aumentar la proporcién de
He tienden a hacerse miAs estrechas. La influencia de la anchura
media es poco importante en el c&lculo de la velocidad relativa
media y de la energfa cinética media, cuyas contribuciones vienen
dominadas, como ya se ha dicho, por la distribucién maxwelliana,
mucho m&s ancha, del haz de &lcali,

, En la tabla III-4 aparecen tabulados los haces de CZHSI/
/He, utilizados en las experiencias de dispersién, junto con los
valores de sus velocidades mis probables, anchuras medias y tem-
peraturas de operacién del horno nozzle,

*La relacién entre v y la velocidad més probasble, vpp, de la
distribucién de velocldades dada por la ecuacibén II-14 es:

2 2. 3
v, + (VP + 4 a%)

Vmp = 5
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TABLA III-3

" CARACTERISTICAS DE UN HAZ SUPERSONICO TIPICO

Temperatura del horno nozzle
Seiial del haz en el ionizador
Densidad del haz en el C.D.
Presidn en el interior del horno
Velocidad del ha:z

Atenuacién tipica

Factor de modulacién

Divergencia del haz (FWHM)

110-130°C

=11

6x10 A

" molec/cm3

3x10
30-200 torr
700-1700 m/s

10%

0,4°
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TABLA III-4

HACES SUPERSONICOS EMPLEADOS

PeH T Pée To0pg (K tp.104(s) D.10°(s) vmp.w4

(torr) (torr) (cm/s)
15 15 382 3,95 3,5 8,2
15 23 383 3,41 3,0 9,5
14 22 397 3,30 5,0 9,7
15 32 383 3,05 3,0 10,6
14 33 399 : 2,93- 4,0 11,0
27 91 400 2,68 4,0 12,0
15 90 382 2,25 4,0 14,2
14 91 400 2,18 3,0 14,8
11 86 411 2,06 4,0 15,5
8 91 397 2,00 3,5 16,0
8 90 a1 1,93 4,0 16,5

8 114 397 1,90 2,5 17,0
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FIGURA III-2.

Se representa
ra, para una misma
mo valor del &rea.

14y

DISTRIBUCIONES DE VELOCIDAD DEL HAZ PRIMARIO
PARA DISTINTOS VALORES DE D.

la ec. I1I-16 a distintos valores de la anchu-
velocidad mids probable y normalizadas al mis-
Nétese que Vmp es ligeramente diferente a L/tp

(ver texto), por lo que tp varfa al cambiar el valor de D, a un

valor fijo de vmp.
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ITII.3.- DISPERSION REACTIVA K + C,H.X

2’5

El objetivo de este trabajo, consiste en la determi
nacibén de la funcibn de excitacibdn para la reaccibn K + CoHgI -
+ KI + C2H5: es decir, la variacidén de la seccibdn eficaz reac-
tiva con la energfa traslacional. Los experimentos que se han
llevado a cabo corresponden al rango de energfas de colisién de

0,17 a 0,55 eV.

El método ‘que se ha utilizado es anflogo al de otros
trabajos78-82 , y consiste en la integracién de las distribucio-
nes angulares en el sistema de laboratorio {(LAB) del KI dispersa
do!!l3 cada distribucién angular corresponde a la dispersién de
dos haces a una energfa de colisién dada.

En esta seccién se presentan los resultados que se
han obtenido (Sec.III.3-A) y su tratamiento para la determina-
cibn de la funcién de excitaciédn (Secc., IIXI.3-B)., Por otra par-~
te, mediante la oportuna transformacién LAB + c.m.l26 de las dis
tribuciones angulares que se han obtenldo, es posible extraer
informacién sobre las caracteristicas din&micas de la reaccién
112,129, A pesar de que la resoluciédn angular de nuestras medidas
no es muy alta y que se trata de experimentos no selectivos (sin
anflisis de velocidades de los productos) es posible obtener un
conocimiento, al menos cualitativo, acerca de las distribuciones
de velocidad del KI y de las distribuciones angulares en el c.m,
para esta reacclén, de forma anlloga a como se ha realizado en
otros trabajosl29,112 -, Un avance de los resultados se exponen
en la sec. III-Q-C.

El procedimiento experimental que se ha seguido se
ha expuestd en el Cap. II y la discusibén de los resultados obte-
nidos se presenta en el Cap, 1IV.
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A.~ Distribuciones angulares de productos dispersados,

En la tabla III-5 se recoge el inventario de los ex
perimentos de dispersibén de haces que se han utilizado como re-
sultados en este trabajo. No se incluyen en ella los experimen-
tos llevados a cabo con filamento de wolframio y que correspon-
den a las experiencias de puesta a punto (en todos los experi-
mentos siguientes se ha utilizado filamento de renio); as{i como
tampoco aquellas distribuciones angulares que presentaban sefia-
les intensas de ionizacién superficial (KSI) del haz primario
(ver Secc, II-9), y de las que la extraccién de la sefial de dis
persién sbélo era posible con un error muy considerable, Tampoco
se incluyen la mayor parte de los experimentos que sirvieron pa
ra la normalizacién de la sefial reactiva,

. El flujo total de productos dispersados (K + KIJ se
representa para cada energfa de colisién en las fig. III-5 a
III-13.,

El procedimiento que se ha seguido para descontar
la seflal no reactiva (K) consiste en la extrapolacién a &ngu-
los mayores de la seflal del K dispersado a bajos &ngulos ("ta-
l1lo el&stico"). Este procedimiento, an&logo al seguido en otros
trabajos 80782 |, puede llevarse a cabo gracias a las caracteris—
tlcas cinem&ticas de este tipo de experimentos:; y hace innece-
sario el registro angular de la sefial en un modo sensible sélo
a la deteccibdn de K (modo U) 63,79 , Como puede verse en los trién
gulos de Newton de 1a fig, III-~1, el producto dispersado reac-~
tivamente (KI) s8lo puede aparecer en un rango limitado de 4&ngu
los LAB, Adem&s de todo ésto, la propia dinémica de la reaccién,
como se veri m&s adelante, hace que el méximo de la sefial. reac
tiva aparezca en tornoc a ©= 90°, mientras que la dispersién no
reactiva C,H;I + K es mondtamente decreciente con el &ngulo®2,7?
80,115  1,a representacién en escala logarftmica de nuestras dis-
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tribuciones angulares es perfectamente comparable con las obte-
nidas en otros laboratorios (compérese la fig. III-4 con las co
rrespondientes de las ref, 53,79,80,115 )

En dos de los casos presentados (fig, III-6 y III-7)
pueden observarse picos debidos a la lonizacién superficial del
primer haz,., Conociendo la forma y anchura del primer haz (secc,
IXX~-1) puede descontarse facilmente es estos casos, la sefial de
bida al primer haz (ve&se apéndice de ref.82 ),

En las fighras I1I-14 a III-19 se representan las
distribuciones angulares en el sistema LAB de KI, obtenidas res
tando en cada caso la sefial total de la linea base debida a la
dispersién no reactiva (y descontando, en los casos citados, la
sefial KSI del primer haz),. Cada distribucidn angular represen-
ta, pues, el flujo de KI integrado en &ngulos ¢ en funciédn del
&ngulo 0o, y normalizado a la unidad en el méximo para cada ener
gfa., En realidad, la sefial recogida a un 4ngulo @ dado es la in
tegracién de la sefial en el intervalo de 4ngulos ¢ de O a =®/2
(que son los que subtiende el detector), no obstante dada la si
metri{a del flujo dispersado #° con respecto al plano horizontal,
la diferencia es simplemente un factor de 2, que dado que sélo
estamos interesados en la seccién eficaz reactiva relativa, ca
rece de importancia,’”®

Asi pues, si I(o, ¢) es el flujo que llega al detec-
tor en un &ngulo s8lido a2q = cos¢dedo, la sefial que recoge
nuestro detector a cada &ngulo g es, salvo un factor que tenga
en cuenta la eficiencia de detecciébdn, igual a:

/2
I(e) = |  I(9,%) cosiad O (ITII-18)
—1[/2
(En rigor nuestro detector subtiende un &ngulo 69,

por lo que habrfa que integrar en un pequefio intervalo de &ngu
los ©9),
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FIGURA III-4. REPRESENTACION EN-ESCALA SEMILOGARITMICA DE
UNA DE LAS DISTRIBUCIONES ANGULARES DE PRO~
DUCTOS ( K + KI ) DISPERSADOCS

La 1linea a trazos es la extrapolacidn del tallo no reactivo
(ver texto).
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TABLA III-5

FECHA E; (eV)

31 -5 - 79 0,22
31 -5 -~ 79 0,26,
19 - 6 - 79 0,26,
19 -6 - 79 0,30
19 - 6 - 79 0,43
19 - 6 - 79 0,50
19 - 6 - 79 0,54,

1 - .2 - 80 0,22

1 -2 - 80 0,474

1 -2 - 80 0,53,
18 - 4 - 80 0,174
18 - 4 - 80 0,21
18 - 4 - 80 0,25
18 - 4 - 80 0,41
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FIGURAS III-5 a III-13.- FLUJO TOTAL (K + KI) DE PRODUCTOS DIS-
PERSADOS FRENTE AL ANGULO DE LABORATO-
RIC

Las lineas a trazos representan la extrapolacién del
flujo no reactivo a sltos &ngulos.

En dos de los casos, Fig. III-6, ET = 0,22 eV y Fig.
III-7 a ET = 0,264 eV, aparece seflal de ilonizaciédn superficial
del primer haz que se ha descontado utilizando un procedimiento
convencional (ver texto).

En la Fig. III-7 se representan, como ejemplo, dos dis-
tribuciones angulares a una misma energfa registradas en dos expe-~
rimentos distintos.

En todos ios casos, el flujo total se expresa en unida-
des arbitrarias para cada dAistribucién.
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FIGURA III-14 a III-19.- DISTRIBUCIONES ANGULARES DE KI DISP&ERSADOC.

Se representa el flujo reactivo (KI) en funcién del 4n-
gulo 6 del LAB, Estas distribuciones angulares se obtienen restan-
do en las Fig, III-5 a III-13 la seflal no reactiva (li{inea a trazos)
de la seflal total (linea continua). Estén normalizadas a uno en su
valor m&ximo, para cada energia.

En la Fig, III-16 a 0,264eV, la linea continua es la
distribucibn correspondlente a la de la parte inferior de la Fig.
IIX-7 (experimento del 31/5/79) y la linea a trazos a la de la
parte superior de la misma figura (experimento del 19/6/79).
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2
La relacién entre I(9,?) E.QEZLQL vy la secciédn dife-

rencial en el sistema de velocidades LAB, es:

3

I(6,¢) = nynyavV v .E(vy) £{v5)
12 ]Vl Jvz * ! ‘ I 2

Vl

donde n,, n, son las densidades medias de los haces; AV es el vg

1;
ldmen de dispersidn; v, la velocidad relativa de los haces; f(vl)
Y f(vz) las distribuciones de densidad de velocidad en ambos ha-

ces; vy v es la velocidad del KI dispersado en el sistema LAB,
La integracién en v, Y v, se hace necesaria, dado que

los haces no son monoenergéticos. En el caso (hipotético) de que
&sto fuera asi, la expresién III-19 se simplifica 126 a:

. 2 ’
1(0,0) =k v 22,0 (III-20)
r a2aq

donde K es una constante ( = n1n2AV) y 3,128

2 3
9—2 = .g'—.—o-.— av’ (111-21)
d2a v’ d2aav’

El lrea de las curvas experimentales de las distri-
buciones angulares experimentales normalizadas es:

A* = 4
I(G)max

J I{(9)do = JIN(@)dO (III-~22)

donae I(O)max es la sefial m&xima, factor de normalizacibn de ca-
da distribucién angular, y Iyx(e) = I(e)/Ipaxe

d~o ,
AV av dv1 dv (I1149)
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En la fig. III-20 se representa en escala semi-long.
el &rea total A* (normalizada) en funcién de la velocidad relati
va de colisibén, Como puede verse el ajuste lineal es satisfacto-
rio dentro del margen de error experimental; de forma que es po
sible tomar directamente de la curva los valores de las 4&reas
que vayan a utilizarse en los cllculos posteriores,

Hay que hacer notar que aunque la nomenclatura es
anfloga a la utilizada en otros trabajos 8% 82, i3 corresponden-
clia no es estricta, ya que alli{ se realizan medidas separadas
en y fuera del plano, & el tratamiento de los resultados es dife
rente. Asf el A&rea total que allf se define es?0

2n /2
T.A, = IN(G,O) cosddedo (III~23}
o -7/2
siendo
1,(0,9) = I(o,9) : (I11-24)
I(0,¢ = 0)

max

mientras que desarrollando li: expresién III-22 , el &rea defini-
da por nosotros es:

. ][I(e. $) cosededeo

- [II(G,¢) cos¢d¢)max

A (III-25)

No obstante esta diferencia, el comportamiento de A™
es anflogo al del T.A. de estos trabajoss; mondtonamente. decre-
ciente con la velocidad relativa, dependencia que refleja el es-—
trechamiento cinemitico en el rango de 4ngulos en que puede apa-
recer el producto dispersado -al aumentar la velocidad relativa,
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FIGURA III-20,~ AREA TOTAL FRENTE A VELOCIDAD RELATIVA MEDIA DE

e et BTN

COLISION,

Los distintos simbolos se refieren a las medidas de
distintos experimentos. El1 4rea total, A*, es el &rea bajo las
curvas de las distribuciones angulares de KI normalizadas a uno
en el méximo,
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En la fig. III-21 se han representado los &ngulos
limite experimentales (emax Y Onin
base a la cinemitica nominal del experimento (trilngulos de New-

) junto con los calculados en

ton; véase apéndice III). En general la concordancia entre los
&ngulos limite experimentales y calculados es solamente apro-
xiﬁa@§:§¥}l§i’; _~ T-:. En especial a bajas velocidades los Omi
experimentales difieren sensiblemente de los calculados. Todo
ello no es m&s que un reflejo de la dinfmica de la reaccién (dis
persién hacia atrés en el c.m.), como se verd m&s adelante. (Hay

n

que notar qgue si la distribucibdn en el c.m. fuese isotrédpica los
&ngulos limite experimentales sobrepasarfan siempre a los calcu-
lados, al llevarse a cabo los experimentos con haces no monoener
géticos y con una anchura angular finita.)
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FIGURA III-21.- ANGULOS DE CONFINAMIENTO DEL KI DISFZRSADO FRENTE
A LA VELOCIDAD RELATIVA,

Los distintos simbolos son los valores de emax Yy Omin
de los distintos experimentos, Las lfineas continuas representan

los &ngulos emax v Qr;in calculados en base a los trilngulos de
(<)
Newton nominales en el plano (¢ = 07).
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B. Determinacién de la seccién eficaz reactiva,

Mediante la integracién de 1las caracteristicas an-
gulares en el LAB a distintas energfas puede calcularse la fun-
cién de excitacién o (Ep). A partir de la ec. III-19 e integran
do ambos miembros en 6 y ¢ se obtiene;

b
I(9)dae = nlnzAv v v vrf(v1)f(V2) UR(vr) (Iri-26)
2 )

-7 . 1

Teniendo en cuenta que la distribucién de velocida-
des relativas es relativamente estrecha y suponiendo que UR(vr)
es una funcién que varfa con suficiente lentitud en el rango de
velocidades relativas que se consideran, se tiene:

F = A*I(O)max = n;n,av v oR(?rr) (IIT-27)

que corresponde a la ec, I-179-8L11° , 120

*
o ______F_____ = A I(G)ma:x
nlnzAV vr nlnzﬂv vr

(ITI-~28)

ny ¥ n, son las densidades de los haces de C2HSI y de K respecti-
vamente., De n, se conoce con precisién la variaciédn relativa de
unos haces a otros, aunque haya una gran incertidumbre en sus
‘valores absolutos (secc, 1147);n2 se mide en cada experinmento

con el detector de dispersién (realmente se mide el flujo de K,
es decir, IK = nzvk: pero como la GK es practicamente la misma
de unos experimentos a otros, puede, 2n términos de medida re-

lativa, tomarse directamente la seflal correspondiente al flujo).
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I (O)max es la sefial m&xima de KI de 1la distribu-
cibén angular correspondiente. Para poder comparar los valores
de I(9) de un experimento a otro, se ha normalizado Smax

1 (o) max
= E___EEE (al dividir por las densidades de los haces queden

! n
sblo los factores incontrolables que puedan haber cambiado) - pa
ra cada experimento de cruce de haces. El procedimiento seguido

ha sido descrito en la sec., II-9,

A* es el &rea de la distribucién angular normali-
zada a la unidad en el maximo.

AV es el voldmen de dispersién, que es el mismo pa-
ra todos los experimentos,

;r es la velocidad relativa de colisién, calculada
conociendo las distribuciones de velocidad de los dos haces
(secc. III-1).

Debido a las incertidumbres en los valores absolutos
de Ny, I(G)max y AV, el cAlculo de la seccidédn eficaz reactiva
en valor absoluto (R2) sélo podria estimarse con un considera-
ble margen de error (. 4+ 100%)7%8% , sin embargo, la variacién
relativa de 9q con la E,es posible determinarla con una buena
precisién, ya que se conoce bien cémo varfa de una energf{a a

otra cada una de las magnitudes que se han discutido,

En la tabla III-6 se dan sus valores y se calcula
la UR(ET)' normalizada a la unidad a la ET = 0,173ev, Los valo-
res tanto de n,, n, como de A* y Spax S¢ €xpresan en unidades
arbitrarias. En la fig., III-22 se representa o, frente a la ener
gfa; la lfnea a través de los puntos corresponde a un ajuste por
minimos cuadrados. Las barras en cada punto se refieren al error
m4is probable estimado a partir de los errores de cada una de las
magnitudes de la ecuacién III-28, que se recogen en la tabla

III-7,
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El valor absoluto de la seccién eficaz reactiva de es
ta reaccidn se ha estimado por ccmparacién con la reaccién
CH3I+K, de la que se conoce bien su funcién de excitacién en
unidades absolutas (22) en el rango de 0,1 a lev 118 120 |

Para ello se llevd a cabo un experimento de dispersién
de CZHSI + Ky CHBI + K a aproximadamente la misma energia de
colisiébn, O,41eV12“. Se midieron las densidades de los haces en
cada caso , Y se registraron las distribuciones angulares de KI
en cada caso, y aplicando la ec. I-1, se encontré§ que el cocien
te de secclones eficaces oR(CH3I)/qR(C2351)=1.510,3. Teniendo
en cuenta el valor de oR(CH3I) a esta energfa, interpolado de
la curva de la funcién de excitacién, el valor estimado para
aR(CzﬂsI) es de = 1022 a esta energia,

En la Fig. IV-8 se representan las dos funciones de
excitacién escaladas una a otra, con las ordenadas en 22.

El resultado.obtenido, si bien es razonable, hay que
considerarlo como una estimaciédn aproximada. Para confirmar es-
te resultado serfa necesario medir el cociente de secciones efi
caces a varias energfas distintas y en un rango lo mis amplio
posible de éstas 120,

[
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-MAGNITUDES PARA LA DETERMINACION DE OR(ET)

TAB
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LA

ITI-6

a .4 P c e % e

CEp w10 K MCHI A Smax op(Er)
0,173 10,25 3,3 39 41,6 14,2 1,00
0,210 11,33 2,6 46, 39,6 13,1 0,79
0,220 11,60 3,2 45 39,1 11,0 0,66
0,248 12,32 3,5 53 37,9 9,6 0,51
0,264 12,70 2,6 55 37,2 9,1 0,47
0,304 13,63 1,0 50 35,7 10,6 0,48
0,408 15,78 3,7 45 32,3 9,9 0,35
0,429 16,21 1,3 * 45 31,7 11,1 0,37
0,473 17,00 3,0 44 30,6 8,7 0,27
0,498 17,45 1,5 38 29,9 9,0 0,27
0,537 18,12 3,0 38 29,0 8,7 0,24
0,544 18,28 1,6 35 28,0 8,0 0,22

Energia media en eV.

Velocidad relativa media en cm/s.

I n
K CZHSI

Valores normalizados a la unidad en la energia mids baja.

*
» Ay S

max

en unidades arbitrarias.
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TABLA III-7

ERRORES ESTIMADOS EN EL CALCULO DE oR(ET)

1/2
El error en ORp se calcula como c(oR]= [§ e%] , donde €5
i

son los errores mds probables, en %, de cada una de las magnitu

des que entran en el cidlculo de oR(Er).,(ec.III—ZS)_

Ep(eV) e (A%) €5 (5.0 " e5(v)) e(op)
2,173 3 8 3 9
0,210 3 8 3 9
0,220 3 8 4 10
0,248 5 8 3 10
0,264 3 8 3 9
0,304 6 14 5 16
0,408 6 9 3 11
0,429 3 9 4 10
0,473 8 10 4 13
0,498 3 10 4 1
0,537 5 10 4 12
0,544 7 10 4 13

»
El error en Smax se calcula como

1/2
E(Smax) = [ez(nk) * Ez(nCZHSI) * €2(f§ekax)]
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FIGURA III«22.- VARIACION DE LA SECCiON EFICAZ REACTIVA CON LA
ENERGIZA TRASLACIONRAL (FUNCION DE EXCITACION)
PARA LA REACCION CZHSI + K— KI + C2H

5:

La linea sélida representa un ajuste a los valores ex-
rerimentales (circulos). Las barras de error representan una es-
timacién de los errores mis probables en cada punto.
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DISTRIBUCIONES DE VELOCIDAD Y ANGULARES DE LOS PRODUCTCS EN
c.m, ST

Para extraer la informacién general scbre la dinfmica
de una reaccidn, es necesario evitar las dependencias de los re-
sultados con las caracteristicas propias (fundamentalmente cine-
m&ticas) del experimento mediante el cual se obtienen, Ello im-
plica la transformacién de los resultados del sistema del labo-
ratorio, LAB, al sistema del centro de masas, c.m., en que aque
llos tendré&n una expresién general.? $

Concretamente, mediante la oportuna transformacién
ILAB + c.m, de distribuciones angulares gque se obtienen el siste-
ma LAB, puede conseguirse un conocimiento muy detallado de los
mecanismos a través de los cuales transcurre la reaccién quimica,
distribucién de velocidades de los productos formados, etc,2/113

Por esta transformacién, un punto en el espacio de ve-
locidades LAB, caracterizado por v',0 , ¢, se redefine por w!'
(velocidad en el c.m,) y los &ngulos & ¥ 4 . Las expresiones cop
cretas de esta transformacién han sido descritas en numerosos
trabajos (véase, por ejemplo, ref,125 y 1305 ver también apéndice
II ).

Dado que la transformacién directa LAB -+ c.m, es, en
general, ambigua laky en el caso de colisiones reactivas sin and
lisis de velocidad, impracticable)l31»132 o1 procedimiento al que
generalmente se recurre, es simular la distribucién experimental
en el LAB a partir de una seccidn eficaz diferencial en el c.m.,
d3c/d2udw', ajustable con varlos parémetros 62,126,129, En muchas
ocasiones (en especial cuando no se dispone de resultades deta-
llados de anflisis de velocidades) se factoriza la seccién dife-
rencial en dos contribuciones desacopladas 129:

a3o

wdw'

= P (8) P (w') {(I11-29)

a2
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donde P(®) es la distribucibén angular en el c¢.m., (independiente

de w') y P(w') es la distribucibn de velocidades (densidad) del

producto formado en el c.m. Hay que hacer hincaplé que es la sec
cién diferencial 126

a3s
a%uwaw!

2

= ﬂ(vr) w' f(e,¢.w) (III-30)

la magnitud con significado real, P (8) y P (w') son, en defini-
tiva, funciones escogidas para ajustar los resultados experimen-
tales, (En rigor, la distribucién angular c.m, es:

3
_Eg_q—dw' =
d“wdw' d“w
que en el caso presente coincide con P(®) porque se emplea la for
ma factorizada III-29).

El formalismo que se emplea es el mismo que el de las
ref, 126,130, Teniendo en cuenta que la relacién entre las seccio-
nes diferenciales del LAB y c.m, es:2, 126

3 2 3
—3g _ ¥ = (III-31)

a2aav: w'?2  a2waw*

Se sustituye en III-}9, teniendo en cuenta III-29.

Segin ésto la expresién del flujo de producto disper-
sado en el sistema LAB viene dada por:l26

2
I(e,0) = j"l fvzfv.evrf(vl)f(vz) ¥z P(o) P(whav'avidv, (III-32)
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donde 6= (9,¢,v',v1,v2) y w o= w'(e,8,v',v,,v,) segln ref 125
Teniendo en cuenta la integracién del detector en &ngulos ¢ :

I(0) = JI(0.0) cosede (III-33)

Para el cllculo de esta transformacién se emplea un
programa puesto a punto en este laboratorio* (refl3?) que cal
cula I(9,2) para cada experimento de dispersién a distintos
&ngulos ¢, integrando el resultado para obtener I {(¢). La inte
gracién III-32 se lleva a cabo, anidlogamente a otros trabajos!l¥%
126,123,130 , utilizando el método de Zarembal??s 128

La funcién de distribucién angular c.m. P{y) que se
ha empleado es: 82,129

. . =1 2
Plo) = exp [- ln 2 [_B_:g__e_] (IT1-34)

donde 6 es el &ngulo del c.m., 8 * el &ngulo correspondiente al
pico de la distribucién angular en el ¢.m, y B su anchura, Pa-
ra la distribuciédn de velocidades c.m, del KI dispersado se ha
utilizado 119

2
P(r) = exp [-1n 2 [Ef—f-] ] (I11-35)

donde r = ~T——— es la velocidad reducida (dividida por w'max
la méxima veTocidad c.m. del KI, permitida por la conservacién
de la energf{a para un experimento dado); r* = w mp/w max. €l
pico de la distribuciédn, y o (también adimensional) la anchura
media de la distribuciédn. Evidentementes*, 8,r™ y « son los pa-
rémetros ajustables para simular las distribuciones angulares
I(p) experimentales, 130



187

Los c8lculos hasta ahora realizados (y posiblemente,
susceptibles de mejora) indican que los parémetros que mejor
ajustan las distribuclones experimentales son 8*= 180 .8 = 80,
r* = 0,85 ya= 0,15X*

En la Fig. III-23 se representan P({(s) y P(w') normali-
zados a uno en el m&ximo para estos parémetros.

En las Figs, III-24 y 1III-25 se representan las dis-
tribuciones angulares LAB simuladas y experimentales a cuatro
energlas. La coincidencia es aceptable, a pesar de la diferen-
cia entre ambas curvas, teniendo en cuenta que en los c8lculos
no se ha simulado la anchura de los haces (divergencia)y la fal-
ta de resolucién angular del detector utilizado. En cualguier
caso las caracteristicas m&s salientes de este tipo de reaccio-
nes que es posible obtener sin anilisis de velocidades!33 que
dan bien establecidas y serén discutidos en el capftulo siguien
te,

* Deseo agradecer a V, Saéz y V,J. Herrero su inestimable ayuda

en los cflculos que se han llevado a cabo con el programa puesto .

a punto por el primero de ellos,

** E1 sentido de estos valores debe considerarse, a falta de nue-
vos cllculos, con un carfcter cualitativo; parece bien estable-
cido que r* vy p* tendrén valores cercanos a los asignados, pero
cabe pensar que oy g puedan ser ligeramente distintos.

T ———



it e ot o bt il

2
5

188

FIGURA III-23.DISTRIBUCIONES DE VELOCIDAD Y ANGULAR EN EL
CENTRO DE MASAS DEL KI DISPERSADO

En la parte superior se representa la distribucidn de ve-
locidades c.m. normalizada a la unidad en el mdximo, frente a
la velocidad reducida r = w!'/w!' .

max
En la parte inferior se representa la distribucidn angu-
lar c.m. frente al dngulo ¢ del c.m.
Estas distribuciones son las que sBe utilizan para ajustar
las distribuciones angulares en el LAB experimentales, y correg

ponden a los valores de r®= 0,85, o= 0,15, 6%= 180° y 8= 80
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FIGURAS III-2u4 y 25. COMPARACION DE LAS DISTRIBUCIONES ANGU-
LARES LAB EXPERIMENTALES Y SIMULADAS.

La linea sdlida representa la distribucidn angular experimen
tal que se compara con las calculadas a partir de las distribu-
ciocnes c¢.m. antes citadas, representadas por la linea a trazos.

Para todas las energias se han utilizado las mismas distri-
buciones de velocidad (en unidades reducidas) y angular con los

mismos pardmetros.

En las figuras se representan los cllculos a cuatro energias
diferentes (0,21, 0,30, 0,40 y 0,54 eV),
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IV .- DI SCUSTION D E RESULTADOS
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IV.1l.- MECANISMO DE LA REACCION CZHSI + K+ KI + C,H

2Hs -

El estudio de una reacciédn mediante la técnica de haces
moleculares permite, como se ha dicho en el capitulo I, determinar
aspectos dindmicos de la reaccidn quimica elemental’ . cuestiones
como cull es la influencia de la energifa liberada en los distintos
grados de libertad de los productos, etc., son algunas de las que
es posible obtener informaciédn mediante esta técnica®® . Adn més,
al llevarse a cabo los experimentos en condiciones de colisiones
simples, se elimina toda posibilidad de reacciones consecutivas y
puede determinarse el mecanismo dinémico de la reacciédn elemental
que se pretende estudiar,

En el rango de energfas de colisiédn en que se han lle-
vado a cabo los experimentos, y en las condiciones en que se han
planeado, sblo es posible (energéticamente accesible) la reaccién
- 78,153
L2HSI +AK > KI + C2H5.

En esta seccibdn se presenta una breve discusibén sobre
los aspectos din&micos de esta reacciédn que pueden derivarse del
andlisis de las distribuciones angulares del KI dispersado. La
transformacidn de estos resultados del sistema de referencia LAB
al sistema c.m. (secc., III-3-C) permite extraer conclusiones acer
ca del mecanismo dinfmico de la reaccién y el reparto de energia
en los productos}

Los experimentos de medida global de productos disper-
sados sin anilisis de velocidades de los productos, no son, en
principio, los més idbneos para la detarminacién de la distribu-
cién angular c.m., y sobre todo, para la distribucién de veloci-
dades de c.m, 133 | Ello ha dado lugar a serios errores cualitati-
vos a la hora de determinar el reparto de energia en los productos
a partir de medidas de distribuciones angulares sin resclucién de
velocidades 111,115
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Afortunadamente la familia de reacciones XR + M (R radi-
cal alquflico, X halbégeno, M metal alcalino) ha sido objeto de
exhaustivos estudios, y sus caracteristicas mis importantes han si
do establecidas 17-€3.133 | E110 nos permite comparar las conclusio-
nes gue puedan extraerse para nuestra reaccién con otras andlogas,
y establecer el grado de fiabilidad que puedan tener.

Desde los primeros experimentos de haces moleculares,
realizados por Herschbach y colaboradores en la década de los se-
sentalll. 112 _ la reaccién CH3I + K + KI + CH3 aparecia como proto-
tipo de colisién tipo impulsivo de "rebote". La distribucién angu-
lar en el c.m. era fuertemente anisotrépica, con el méximo en 1la
direccidn opuesta al 4lcali incidente, 8 = 180? (backward) .

Ello indica que por una parte el tiempo de colisién era
menor que el perfodo rotacional (=’10'12 s) de cualquier complejo
que pudiera formarse, y por otra que la colisibdn reactiva sélo era
efectiva a parémetros de impacto bajos, comparables a los radios
atémicos e iénicos?. La secciédn eficaz reactiva es, por consiguien
te baja (en una primera aproximacién,o-R =R béax) Yy levemente
dependiente del tamafio del grupo alquilico en concordancia con el
modelo colisional esbozado, y la suposiciédn de que la reaccidbdn tie

ne lugar para orientaciones favorables del halcgenuro de alquilcgl"‘2

Los estudios realizados con las reacciones M+X,™> KX+X
(X halégeno)s? 61,68 _ v+ 103 modelos propuestos por la explicacién
de los resultados experimentales (modelo del “arpén" o del "espec-

tador") 146

., constituyeron la contrapartida del mecanismo dinémico
vilido para las reacciones M+RX. También en este caso el mecanismo
de la colisién era de tipo directo, pero su distribucién angular
c.m., con el miximo en la direccién del M incidente (6=0°), indi-
daba que esta vez la colisién era de tipo refildén. La reaccidn se
producia a parfmetros de impacto altos (bmax> 78) en una zona en

la que predomina el componente atractivo del potencial,

e 1
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146 El mecanismo del "arpén", propuesto por M. Polanyl y
Magee . bastantes afios antes de las primeras experiencias de ha
ces moleculares, explicaba de forma semicuantitativa los hechos
experimentales que se jiban encontrandoz. Seqin este modelo, a dis-
tancias relativamente grandes, se produce una transferencia electrd
nica del &tomo alcalino a uno de los halbgenos, lo que provoca un
cruce de la curva covalente a la iénicalbs. Las fuerzas atractivas
de Coulomb entre los iones formados, determinarian el curso poste
rior de la reaccién. Ldgicamente al producirse la reaccién a gran-~
des distancias (parfmetros de impacto altos), la seccidn eficaz
reactiva debe ser mucho m&s alta que en el caso de las reacciones

RX + M, hecho que esti bien demostrado experimentalmenté"gﬁa

En la fig. IV=-1 (versién adaptada de la que aparece en
la ref. 2) se presenta una visién de los mecanismos de ambas reac-
ciones.

Los estudios posteriores con anflisis de velocidad de
los preductos formados, confirmaron el caricter impulsivo de las
reacciones RI + Msa, determinando la distribuciédn de energia tras-
lacional de los productos. En general, se encontré que la fraccién
de energia total que aparece como energia traslacional de los pro-
ductos es £, = E'p/Erot, > 0,5.°%7 5%

Se han propuesto numerosos modelos dindmicos, para ex- .
plicar el carlcter impulsivo de estas reacciones y las distribu-
133
clones de velocidad experimentales

Las reacciones M + RX pueden explicarse también por un
6,147,149
mecanismo de transferencia de carga electrédnica

M+X-Rs MF+I =R > MI +R

La diferencia fundamental con las reacciones x2 + M es-
triba en que el procesc se produce a una distancia mucho més cor
ta, por lo que va seguido de una fuerte repulsiédn del haluro alca-
lino formado.
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Uno de los modelos més interesantes es el de "fotodiso
ciaciédn" de Herschbach . donde se resalta la analogfa existente
con los procesos de fotodisociacién y de captura electrénica'®®''®’
Este modelo ofrece una explicacidn muy sugerente de la energfa 1li-
berada y predice una distribucién de momentos del haluro alcalino
formado, de tipo gaussiano, lo que se corresponde con las medidas

. 63,154
experimentales .

Otros modelos, como el de Harris y Herschbach“” ., bDasa-
do en el DIPR de Kuntz y Polanyilsn, suponen una extensién del an
terior.

Herschbach y colaboradores '**, han determinado la distri
bucién de velocidades (c.m.) para once de las reacciones M+RI (en
tre las que no se cuenta la del CpHgI + K)'’ . se encontré que la
representacién més significativa es la de momentos (y no de ener-
gilas traslacionales)laa, Yy en concordancia con los resultados obte
nidos por Bernsteéin y colaboradores €3,128,133 . Presentaban una for
ma gaussiana, explicada por el modelo de fotodisociacién de Hersch
bachlv.vUn hecho muy notable es queAei méximo de las distribuciones
varfa muy poco al cambiar el grupo alquilico afladiendo Atomos de

carbono.

Los resultados obtenidos hasta el momento, de la inver-
sién LAB » c.m. de las distribuciones angulares experimentales,
estén de acuerdo con las anteriores predicciones y los resultados
experimentales obtenidos para las reacciones M + CH3I (M=K,Rb)“':29
En primer lugar, conviene destacar el m&ximo de la distribucién an
gular c.m. a 1809, tipico de una reaccién directa que procede por

un mecanismo impulsivo, en el que predominan las fuerzas repulsivas.

Por otra parte, el pico méximo de la distribuciédn de ve
locidades (ec. ITI-35) es r* = W'pp/W'nax = 0,85, ajustindose este
valor en todo el rango de energias medidas. Disminuciones sensibles
de este valor son incapaces de reproducir las distribuqiones expe
rimentales. E1 segqundo momento de la distribucién es T ~0,68, La
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anchura estimada de esta distribucién es de 30% FwHM,

Estos resultados estén en concordancia con los determi
nados para la reaccién CH3I + K 3, teniendo en cuenta el ligero
desplazamiento que se ha obserﬁﬂéo en la velocidad m&s probable
en la serie de éstas reacciones .

En la fig. IV-2 se representa la E' en funcién de E

T.
Como en el caso del CH31 + Ky CH31 + Rb (y CHaBr + Ky CHBBt+Rb
se observa un comportamiento lineal., La pendiente dE'T/dET 0,65.
isse,

Para el CH,I + K la pendiente encontrada fué de 0,7 y 0,9.

Aunque los resultados que se dan tienen un caricter
fundamentalmente cualitativo, se ajustan esencialmente a las pre-
dicciones existentes, algunas de las cuales se representan en 1la
fig. IV=-2,

Kaplan y Levine87 utilizando la teoria de la informa-
cién, proponen un modelo basado en la minima transferencia de mo
mento durante la colisiédn ros y calculan las funciones de excita-
cibén y distribuciones de energfia de los productos para las reac
ciones M + CH3I {M = Na, K, Rb, Cs) Yy K + RI (R = CH3, C,Hg, C3H7
etc,) . Sus resultados concuerdan cualitativamente con los resul-
tados experimentales,

Para el caso de la reaccién C,HgI + K, la representa-
cién de E'T en funcién de ET (1£nea a trazopunto doble en la fi-
gura IV-2) es lineal y de pendiente superior a la correspondien-
te del CH31 + K (aunque ésta es menor que la experimental). Como
puede verse en la figura IV-2 el resultado concuerda de forma
semicuantitativa con los resultados presentados.

Hay otro modelo din&mico de colisiones de esferas rigi

das que baséndose en la conservac%én del momento angular, predi-
22
ce la dependencia E'T frente a ET . El resultado es también préic
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ticamente lineal en todo el rango de Ep. Dicho modelo propone dos
ecuaciones:

2 2
T

= (IV-1)
6(ET + Qmax) - 3y Eq

si Eq <’Qmax/(y-1), donde y = %%- cociente de masas reducidas de
reactivos y prodoctos; y

E'& =2/3 (Ep + O ,.) (IV=2)

si Eq > Qmax/(y—l)

En la figura IV-2 se representan las dos dependencias,
IV-l y IV=-2, siendo la dltima de ellas la que mejor ajusta los re
sultados experimentales.

En la Fig. IV-3 se representa un mapa polar ge cotas
d- o

2waw?
para la energia ET = 0,41eV, Cada cota representa el flujo de KI

(c.m.) dispersado, normalizado a 10 en el méximo,

&ngulo=-velocidad para la seccién diferencial reactiva

Este tipo de representaciones resultan muy intuitivas,

y puede verse facilmente el caricter "backward" (hacia atrls) y
62

la distribucién de velocidades (c.m,) del producto dispersadof’

Aunque, como ya se ha mencionado, no se hayan efectua
do en este trabajo medidas de distribucién de velocidades de los
productos dispersados, el método de anllisis y ajuste de lalggs-
tribucidn angular del KI est& lo suficientemente comprobado co
mo para que el mapa polar &ngulo-velocidad, que de &1 pueda deri-
varse, represente, en lineas generales, las caracterfisticas més
notables de la topologfa de la superficie de potencial que gobier
na la dinfmica de la reaccién. Asf, por ejemplo, el hecho de que
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las cotas (flujo) m&s altas se den a &ngulos cercanos a 180°, in-
dica que la reaccibn es de dispersién "backward" (hacia atrés), vy
que el mecanismo es directo (tiempo de colisién ;-10-13 seg.) de
rebote, Este mecanismo es tipico de fuerzas repulsivas de corto
alcance, con bajos valores del parémetro de impacto para las co-~
lisiones reactivasz, aspecto que se ve reforzado por el valor,
mas bien pequefio, de la seccibn total reactiva (véase mis adelan-

te) no superior a 20 8 30 22 segdn la energia de colisién,

Es.de nortar el fuerte caricter anisotrépico (las co-
tas estén en el hemisferio izquierdo) que indica la ausencia de
un complejo de larga vidaz'17 (supermolécula con configuraciédn en
el estado de transicién). Si éste se produjera, vivirfia uno o més
perfodos de rotacién antes de descomponerse, y la distribucién an
gular (c.m.), serfa simétrica respecto a g= 90°, Estamos pues an-
te un caso tipico de superficie repulsiva similar a la de reac-

ciones de la misma familia.’'

Estos resultados difieren de las predicciones tedbricas
para esta reaccién de Rafflzx, mediante un estudio clésico de tra
yectorias para cuatro cuerpos. Utilizande una superficie de po-
tencial atractiva, llega a la conclusidén de que la fraccién de
la energfa total en la vibracién de K-I formado es, aproximada-
mente, un 70-80%, y la energfa vibracional en el enlace C-C del
grupo alquilico un 15%. S8lo una pequefia fraccidn de la energia
total aparece como energig traslacional de los productos. Estos
resultados estén fuertemente condicionados por los primeros es-
tudios experimentales de estas reacciones, que calculaban que has
ta un 90% de la energia total aparec{a como energfa interna en

112,115
los productos formados .

s{ resulta interesante, sin embargo, la prediccién de
que el grupo alquilico juegue un papel secundario en el reparto
de energf{a (adn cuando se calcule que la mayor parte de la ener-
gf{a total aparece como energf{a interna de los productos), debido
al caricter directo de la colisién. si &sta transcurriera a tra-
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vés de un mecanismo de formacién de un complejo, la energia podria
distribuirse entre los distintos modos de vibracibdn, de acuerdo
con una simple predicciédn estadistica. En este caso, en una sen-
cilla estimacidén, el reparto estadistico darfa para la energia
trasl?cional de los productos E'T Tot,

é 3/762 seqiin se considerase el grupo C,Hg como un di&tomo o una
particula simple, respectivamente, As{ pues, nuestros resultados
indican un cierto predominio, sorpresa‘o*ﬂsz ,» en el modo tras
lacional, como consecuencia de la din&mica repulsiva que antes
mencionébamos,

= a E donde a valdria 0,25
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FIGURA IV-1.ESQUEMA COMPARATIVO DE LOS MECANISMOS DE COLI-
SION REACTIVA DE CZHSI + Ky I, + K.

La figura es una adaptacidn de la de la ref.2 (pag.70)

En la parte superior se muestra el mecanismo de la colisidn

"reactiva CZHSI + K. E1 KI dispersado aparece principalmente en

la direccidn contraria al K incidente (backward). Este mecanismo
se deriva de las transformaciones LAB+c.m. de nuestros resulta-
dos experimentales. El esquema de la colisidn corresponde al ti-
po rebote, con parimetros de impacto bajos y predominio del com-
ponente repulsivo del potencial.

En la parte inferior se muestra6§u contrapartida, represen-
tada por la colisidn reactiva K + I . El1 KI dispersado aparece
ahora fundamentalmente en la direccidn del K incidente. El esque
ma de la colisién corresponde al tipo "refildn", del espectador
o de "despojo" (uno de iodos permanece insensible a la captura
del dtomo gemelo por el K, que sigue casi sin desviacién su
direccidn incidente).

Este mecanismo se correlaciona con parametros de impacto al
tos y predominio del componente atractivo, de largo alcance, del

potencial.



FIG. V-1
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FIGURA IV-2. REPRESENTACION DE LA ENERGIA MEDIA TRASLACIO-
NAL DE LOS PRODUCTOS EN FUNCION DE LA ENERGIA
! MEDIA TRASLACIONAL DE LOS REACTIVOS

Los circulos representan los puntos experimentales calcula-
dos a partir de la distribucidn de velocidades c¢.m. La linea con
: tinua es un ajuste para estos puntos. Las barras de error repre-
; sentan la incertidumbre en los valores de E% .

La linea de trazos corresponde a la ec.IV-1,y la linea a
trazo-punto a la ec.IV-2 (ref.122)

La linea a trazos-doble punto representa la prediccidn ted-
rica de Kaplan-Levine (ref.87)

R
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FIG. IV-2
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FIGURA IV-3. MAPA POLAR DE FLUJO ANGULO-VELOCIDAD (c.m.)

En la figura se representan las distintas cotas de valores
de P(B,w')= [BBU(G,W')/dzwdw‘l/oR frente al dngulo 6 a distintos
valores de la w' del KI dispersado. Cada cota representa el lu-
gar de los puntos con un mismo valor de P(8,w').

El valor de 6=0° corresponde a la direccidén del vector Wy
que como el We o1 S representan por sendos vectores en la fi-

gura. 2’5

El circulo a trazos que rodea al mapa representa _a veloci-
dad méxima w'max’ permitida por la conservacidn de la energia.

Para la construccidn de este mapa se han utilizado las dis-
tribuciones’ P(r) y P(8) de la Fig.III-23 (particularizada para
ET= 0,41 eV)

Puede verse en la figura el marcado cardcter anisotrdpico y
hacia atris de la seccidn diferencial reactiva. De la nisma for-
ma, puede también verse que los .alores mis altos corresponden a
w'KI cercanos al correspondiente de la velocidad mixima permiti-
da por la conservacién de la energia.
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IV—=2,- FUNCION DE EXCITACION OR(ET)

El objetivo fundamental de este trabajo ha sido la de-
terminacién de la funcién de excitaciédn cR(ET) de la reaccién
C2HSI + K+ KI + CZHS' en el rango de 0,17 a 0,55 eV,

Este resultado viene a complementar las funciones de
excitacién para esta famil%? de reacciones M + RI, de las que se
han medido la del CH3I + K Y CHI + Rb . Por otra parte,
sirve para comprobar las predicciones teéricas que existen sobre
la dinfmica de esta familia de reacciones.

La seccibn eficaz reactiva, directamente relacionada
con la constante de velocidad de las reaccionesz'sﬂo, 2s una me-
dida de la probabilidad de reaccién y representa seqin la ec. I-1
el flujo total de moléculas que se han dispersado reactivamente,
dividido por el ndmero total de colisiones por unidad de tiempo
en el volimen de dispersién. Su variacién con la energfia de co-
1l1sién es una precisa indicacién sobre la dinfmica de la reacciédn
y viene a contestar la pregunta de cémo influye la energfia tras-
lacional en la reactividad, La relacién entre potenciales inter-
moleculares y la seccién eficaz reactiva ha sido ocbjeto de una

2,2)
gran atencién desde los primeros estudios dinimicos.’

La forma de la funcidn de excitacién en el rango de
energias en que se ha medid?zévéase Fig. III-22) es anfloga a
las del CH3I con K y con Rb : mondtonamente decreciente con la
energia, M&s adelante se compararf mis detalladamente con éstas.

En las reacciones de CH,I + Ky ?ﬂgl + Rb se ha encon
trado una energfa umbral inferlor a 0,05 eV (0,04 ev para la
primera de ellas y 0,03 para la segunda) ., De la existencia de una
energia umbral y del posterior decrecimiento de Op con la energia
surge la presencia de un méximo, (experimentalmente determinado
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en la primera de las reacciones citadas) a energfas traslaciona-
les entre 0,10 eV y 0,18 eV,

En todo el rango de energfas medidas no se ha podido
determinar este méximo que de existir, deberi estar a ET < 0,17 ev,

Como se ver§ en el apartado IV-2-A, la aplicacién de
un modelo simple de captura electrédnica prevee para nuestra reac
cién, que de existir una energf{a umbral, deber& ser inferior a

la de CHaI + K.

A.~ ENERGIA 'UMBRAL DE LA REACCION CZHSI + K. MODELO DE CAPTURA
ELECTRONICA,

La medida de la seccién eficaz reactiva variando la
energia de colisién permite en ocasiones determinar la energia
umbral, definida como el valor méximo de la energfa traslacional
a la cual cR(ET) = 0, Para la determinacién experimental de la
energ{a umbral es preciso que su valor sea lo suficientemente al
to para que sea accesible a las energfas de colisién més bajas
que pueden alcanzarse (para una cinem&tica tipica de estas reac-
ciones y utilizando selector de velocidades, mste valor es de
~0,08 eV).

En todo el rango de energfas en que se ha medido no
se ha .encontrado ni siquiera un tramo ascendente en UR(ET) que
permita extrapolar para determinar la energfa umbral,

87

Kaplan y Levine, en el trabajo citado , proponen un
umbral para esta reaccién de =0,17 eV. Este valor es evidente-
mente muy alto e incompatible con los resultados presentes,
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Kwel et al.l15 » dan el valor de O = 23 22 ¢ la ener-
gfa de 1,2 Kcal/mol. Aunque al utilizar haces térmicos, la disper
s16n de energia es muy alta, y el valor dado para Op Sea sélo un
promedio de ¢R(ET) en un intervalo de energfas, cabe corcluir, que

la energia umbral es presumiblemente menor de 0,05 eV, :1 existe,

Los procedimientos teéricos para E_ para estas reacciones
se basan en conceptos ‘derivados del modelo de transferercia de
156
carga electrénica

Recientemente Wu ha propuesto un modelo muy simplel57 ,
basado en la captura electrénica, que reproduce bastante bien y
explica el valor de Eo experimentalmente determinado‘?ﬁiinlas
reacciones CH X + M+ MX + CH4 (M = K, Rb; X = Br, I) . Su
fundamento estriba en suponer que estas reacclones se iiician por
una sibita transferencia de carga del M al C“ax en las cercanias
del cruce de curvas iénica-covalente. Como una aproximacién, su-
pone, ademls, que la molécula CH;X no entra en interacc:&n con el
&tomo alcalino hasta justo antes del salto electrénico, y que el
ién CH3X' representa el estado final después del mismo ¥y, por tan
to, el primer paso para los productos. En estas condiciones la
superficie multidimensional se reemplaza por un potencial unidi-
mensional en la zona inicial de la reaccién.

Como potencial para la molécula CHy~X y CH3-I se em-
plean respectivamente un potencial de Morse y unc de Wentworth
dependiente de la distancia C=X exclusivamente.,

La energf{a umbral para estas reaccionés en esta apro=-
ximacién (que ﬁgpsidera que la distancia C-X es independiente del
&tomo alcalino ) es simplemente la energfa gque se requiere para
la transferencla electrénica, es decir, la diferencia de energia
entre el nivel vibracicnal v = 0 de la molécula y la in:erseccién
de las dos curvas de potencial,
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En la Fig. IV-4 se reproducen los potenciales para el
Iy CH3I“ de la ref. 157, El valor de E_, resultante es de =0,03
; aungue su valor puede estar comprendido entre las dos lineas
trazos que muestra el detalle de la figura.

En la Fig. IV-5 se representan los mismos potenciales
a la molécula e 1én C,oHgI ¥ 02HSI°, tomando el C,Hy como una
la particula,

Los potenciales que se han utilizado son los mismos que

la ref, 157. El potencial de Wentworth viene dado pox}ssz

vV(r) =D [- 2ke™B* e“zﬁ"] - E,(T) (IV-3)

nde x = £=X, diferencia a la distancia de equilibrio: Do es la
ergla de disociaclén C Hz-I; B8 = vo (2n2u/bo)% ¢ k es una cons-
te empirica y EA(I) es 1la electrcafinidad del 4Ltomo de iodo,

El valor de k que se ha tomado para el cllculo es el
smo que el de la ref. 157, Este valor parece el lifmite minimo de
valor, ya que éste disminuye al aumentar Déss , Y D°(CH31)>
D° (C2HSI) .

El resultado se muestra en la Fig. IV-5. La energia
ral que se obtiene es practicamente nula. En cualquier caso
iaciones del valor de k en + 50% de su valor (la linea de tra

s de la izquierda corresponde al valor m&s altc y la de la de~
ha al valor m&s bajo de k) dan un valor de E, para esta reac-
n inferior al de la del CH3I + K.

Estas estimaciones, aungue aproximadas, explicarfian

" por qué en el rango de energf{as medidas no se ha encontrado
conducta ascendente del tipo % ’V(ET - E':,)"'/ET“’“‘“O , O

imo como suele ocurrir en algunas medidas de funcién de exci-

ién para reacciones exotérmicas con umbral a energifas cercanas
93496 ,79,161 _
mismo.
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FIGURA IV-4. CURVAS DE POTENCIAL UNIDIMENSIONALES PARA UN
MODELO DE CAPTURA ELECTRONICA EN LA REACCION
CH31 + K

Las curvas representan los potenciales aproximados para la
molécula CH3I (potencial de Morse) y el idén CHaI_ (potencial de
Wentworth) en funcidn de la distancia C - I (ref.157),

En el circulo superior se representa un detalle de la zona
de cruce de las curvas.

Las lineas a trazos representan el rango de distancias

C - I en que pued?ogarse el salto electrdnico (cruce de curvas
iénica-covalente) .

La energia umbral en este modelo corresponde. a la diferen-
cia de energia entre el punto de cruce de curvas y el nivel vi-
bracional fundamental v=0,
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FIGURA IV-5. CURVAS DE POTENCIAL UNIDIMENSIONALES PARA UN
MODELO DE CAPTURA ELECTRONICA EN LA REACCION
CZHSI + K.

Las curvas representadas tienen el mismo significado que en
la fig.IV-u,

En el detalle de la parte superior, las dos lineas a trazos
representan el potencial de Wentworth con valores de k superior
(linea de la izquierda) e inferior (linea de la derecha) en un
50% al valor de k empleado para el CH3I; y con el que se ha cons-
truido la curva de potencial para el ién C HI™. Basidndose en
consideraciones muy simples el valor de k aumentaria al disminuir
la energia de disoeigcién, a igualdad de valores de la electroafi
nidad del haldgeno .

El umbral que predice el modelo es cero o tiene un valor
muy bajo (inferior al del CH I + K.

En todo el cdlculo el C2H5 se considera como una particula
simple.
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B.- CCMPARACION DE LA FUNCION DE EXCITACION EXPERIMENTAL CCN TRA
TAMIENTOS TEORICOS.

En la Fig. IV-6 se representa la funcién de excitacién
experimental con las funciones de excitacién que pueden esperarse
en base a determinados supuestos y considerando varios modelos di
némicos,

Kaﬁ}an v Levine establecen que la secciédn eficaz reac-
tiva a priori , puede expresarse comos

.o - -3 Ob(E) .
%n (E'I‘) ET w (Iv-4)

-

donde bb(E) es la densidad de estados totales de los productos:
E L]
A, (E) = Py (Eq. E)AEL (Iv-5)

Y pa(E) es la densidad de estados totales de los reactivos

Ep+E;
oa(E) = J; ;%(ET7E)dET (1IV-6)

En ambos casos la funcién p(ET;E) es la densidad total
de estados traslacionales con la energia ET para una energia to-
tal E = ET + Qmax disponible,

En una forma resumida, la idea central de esta teéri-
ca estadistica radica en considerar que la constante de velocidad
de colisibdn, relacionada con la secciédn eficaz reactiva por kR=°RVr
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es independiente de la energi{a traslacional y para un determira-
do canal de reactivos su expresibén viene dada por:

o (E).

K9(E.) «
T qu(E)

(Iv-7)

donde la suma se extiende a todos los canales energéticamente acce-
sibles. En el caso en que sélo haya un posible canal reactivo:

.

Lop(E) = p, + oy

donde Pa representa la densidad de estados totales en el canal no
reactivo y Pp la densidad de estados totales en el canal reactivo.

Para reacciones muy exotérmicas de las ecs, IV-5 y IV-6
se deduce que Pp>> P 4 ¥ POr tanto el cociente IV-7 es practicamen
te la unidad; por lo que

. .
o «l g 7 (1Iv-8)

La aplicacién de la conservaciédn del momento angular
al cllculo de densidades de estados, no modifica pricticamente

100
este resultado .

Como puede verse en la Fig, IV-6 (parte superior) esta
dependencia no explica la caida de OR(ET) experimental con la ener
gfla. Cabe, por tanto, pensar que existen factores dinémicos no
contenidos en la de la dependencia estadi{stica.

Un modelgzge esferas rigidas basado en la conservacién
del momento angular , predice la siguiente funcionalidad para
la funciédn de excitacién:
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E
_ T
or(Ep) = orc [1- R — (17-9)
T 9%max
si Ep < Qua/Y-t 1 ¥
Qmax
op(Ep) = op (1/2y) u+—ﬁ'_r— ) (17-10)

si Ep > Qmax/y—l. Donde y = p/yu', cociente de masas reducidas y

% 1e =1rD2(1-E°/ET), la secciédn eficaz reactiva del nodelo de 1la
2

1linea de los centros, en que E, es la energfa umbra. .

En la Fig, IV-6 se representa la ec, IV-? supcniendo
un>E° = 0,01 eV y utilizando el valor de y correspondiente a nues
tra reaccién. El recorte de estados accesibles a los productos
por la conservacién del momento angular es muy pequefio, y predice
un descenso muy suave de aR(ET). R
La cafda m&s abrupta que prevee este modelo, de Oq con la energfa
es la dada por la ec. 1IV-10, para un valor de y suficientemente
alto, tal que (y-l)E°> Qmax' En este caso la dependencia (a =

T
sustancialmente mayores que Eo) es

Omax

op =1+ F5 (1v-11)

que también se representa en la Fig. IV-6 (parte superior). Aunque
se ajuste mejor a los resultados experimentales que las dependen
clas anteriores, sigue sin explicar la dependencla experimental
encontrada.

Esta dltima funcionalidad es la que predice otro mode
lo dinémico para I también baﬁado en argumentos simlilares de
Q0
conservacién del momento angular .
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A la vista de é&sto, cabe concluir que la conservacién
del momento angular desarrollada en estos tratamientcs no basta
para explicar el descenso experimental encontrado en la funcién
de excitacién.

. Para la reaccién CH,I + K >~ KI + CH,, Eu propuso una
teoria basada en la aproximacién de Born de onda distorsicnada
(DWBA) . La funcién de excitaciédn que predice es:

6

_ ‘=3/2 2,5
Op = A By (ET + Qmax) ‘. (IV-12)

2,5
donde A es una constante, y el factor (ET + Qmax) Pr°VieQ?°?ﬁ2

la densidad de estados finales para un sistema &tomo-di&tomo

Aunque la ecuaciédn IV-12 ajusta muy bien la cafda de
cR(ET) después del maiximo para la reaccidn CH31 + K, sin embargo
no daba cuenta de la funcién de excitacidén experimental del

CH31 + Rb,

a0
No obstante se encontré que la ecuacién modificada :

oq = A Ep (1+ &';-‘—‘—x)' 1.9 (1v-13)
T

R
an&loga a la ec. IV-12, ajustaba con gran precisién los resulta-
dos experimentales., Esta ecuacién, versién semiempirica de la de
Eu, predecf{a un minimo en o

R
de, se determind experimentalmente , encontré&ndose concordante

a Eq o J2,9 ev, minimo que, m&s tar-
con el que predecfa la ecuacién IV-13,

Para la funcién de excitacién C,HgI + K, se ha ajusta-
do una ecuacién del mismo tipo:

Qmax)“

Eq

o, = A ET (1 + (1v-14)

R
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encontréndose el valor de n = 2,9, superior a n = 2,5, que ajgusta
la oR(ET) para la reaccién CH,I + K.

En la Fig. IV-6 (parte superior, linea continua) se
representa la ec, IV-14 con n= 2,9, gue ajusta muy bien, dentro
del error experimental los puntos,que se han medido,

Aunque la ecuaciédn IV-14 de cuenta de la funcionalidad
de OR(ET): su carfcter semiempi{rico le priva de una interpreta-
cién del resultado, y hace diffcil su comparacién con la del CH 4 I+K
Como m&s adelante se ver&, la sustitucién en la ec, IV-12 de
(ET+Qmax)2‘5 (densidad de estos &tomo-diitomo en la aproximacién
rotor ;1gido-oscilador arménico, RRHO) por (ET+Qmax)4'5 {densidad
de estados para un sistema diStomo-diftomo) tampoco reproduce el
exponente -~3/2, que predice la teoria de Eu.

Kaplan y Levine, en su estudio sistem&tico de las reac
ciones RI + M’ , predicen también una funcién de excitacidn para
la reaccién 02HSI+K. Esta presenta un acusado mé&ximo a ET=O,35eV,
Yy una energfa umbral de ~0,17 eV, La caida después del miximo es
algo mis suave que la de la reacciédn CH3I + K.

Este comportamiento es sensiblemente diferente al en-
contrado, y sbélo con una modificaciédn de los supuestos sistemé-
ticos del modelo, podria explicarse,

Por otra parte Shim ha deﬁgfrollado un modelo clisico
de colisibén colineal de tres cusrpos » suponiendo un potencial
de barrera muy simple.Los cllculos se han llevado a cabo para las
reacciones M + CH3I Yy reproducen aceptablemente bien los resulta
dos experimentales para el K y el Rb.

En esta aproximacidén de tres cuerpos (considerando el
C2H5 como una séla partfcula), se ha aplicado este modelo a nues
tra reaccién. E1l resultado concuerda sélo aproximadamente con la
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rmedida experimental, prediciendo un descenso m&s suave con la ener
gia que el encontrado experimentalmente (Fig., IV-6, parte inferior).

Estos c&lculos se han llevado también a cabo para el
hipotético sistema CH,I + K+ K + CH, (en el que el grupo metilo
restante estarfa tan habilmente unido que no jugarfia ningin papel
en la colisién). El descenso calculado para cR(ET) es ligeramente
m&s répido, acercindose easi satisfactoriamente al experimental,

Hay que notar que la parte descendente de la funcién
de excitacién que predice este modelo est& influenciada por los
valores de la energfa vibracional del c2H5-I incid%?te y de 1la
energf{a umbral, Para los cllculos se ha utilizado E; = 0,06 eV
Y Ej = 0,04 eV; valores que cabe pensar sean mayores de los que
en realidad deblera suponerse, Valores inferiores reproducfan peor
la funcién de excitaciédn experimental.

Un modelo simple de esferas rigidas muy difundido es
una modificaclédn del de barrera centrifuga, que supone cue exis-
te no sblo é&sta, derivada de la componente de largo alcance del
potencial, sino, -adem8s, una energfa umbral E_j a distancias de
colisién pss%?ﬁas. La funcionalidad para oR(ET) que predice este
modelo es:

_ -1 1-2/s
Op(Ep) = A Ep (Ep = E) (1V-15)

donde s es el exponente atractivo del potencial, s> 2, Yy A es una
constante,

Para ET>>E°, la funcién de excitacidn se corresponde
2
a la de barrera centrifuga :

-2/s

T (IV-16)

oR(ET) =AE
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Harris y Herschbach propusieron un modelo simple deriva-
102
do de éste ’ , utilizando un potencial suma de una energfa de ba-
rrera y un potencial atractivo.

La funcién de excitacién ajustable con tres parémetros,
reproducia aceptablemente la experimental del CH3I+K. para s -+ 2.

Ninguno de estos modelos, concretamente el de barrera
centrfifuga, ec. IV-16, en el supuesto de que nuestras medidas son
a ET>>E° (si este umbral existe), es capaz de ajustar nuestros re
sultados para un s 3 2.

Resulta importante seflalar el car&cter insatisfactorio
de estos modelos atractivos, particularmente el de barrera centri
fuga, para justificar la caida de %2
lisiédn. Dicho descenso no se debe tanto al recorte de las trayec-

al aumentar la energfa de co

torias reactivas por la barrera centrifuga, en una suﬁerficie'atrag
tiva de interaccién de largo alcance (al igual que en otros siste
mas exotérmicos, de baja energia de activaciédn, y de superficie
atractiva) sino al predominio de las fuerzas repulsivas, es de-=
cir, al rebote de trayectorias en la pared repulsiva del poten-
cial (tal y como se contempla en el tratamiento de Shin) a medida
que crece la energfia de colisién. Ademis esta conclusiédn parece
verse reforzada por la conducta observada de la seccién diferen-
cial reactiva (sec.IV-1l) y es concordante con el caricter anisotré
pico y "backward" por un lado, y el contenido de energfas trasla-
clonal de los productos, por el otro, tal y como antes mencionéba
mos,
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FIGURA IV~6. COMPARACION DE LA FUNCION bE EXCITACION EXPERI-
MENTAL CON DIVERSAS PREDICCIONES Y MODELOS TEO-
RICOS

En ambas figuras los circulos representan los puntos experi-
mentales con sus errores estimados.

Parte superior:
Linea continuaj; ajuste semiempirico de la ecuacidn de Eu
con n=2,9

Linea punteada; dependencia estadistica con E;llz

Linea de trazo-punto; aplicacién de un modelo ??2esferas ri-
gidas basado en la conservacidn del momento angular

Linea de trazo-punto doble; dependencia como (1+Qmax/ET)

Parte inferior:
- . . . . . . -S.. N
Linea continua; ajuste de la funcionalidad oR- A ET ETot

donde E = E

Tot T + Qmax 3 con n=4,5 y s= 2,3

Linea a trazos; modelo dindmico de colisiénlsglineal de tres
cuerpos con potencial de barrera (modelo de Shin ™ ).

Todas las curvas estin escaladas en un factor arbitrario.
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Co.~ INTERPRETACION ESTADISTICA DE LA FUNCION DE EXCITACION. CCM-

PARACION CON LA REACCION CHaI + K 5 KI + CH3.

90,161 _ proponen la

Menzinger y Yokozekil'°, entre otros
factorizacién de la funcibén de excitacibn observada en una parte
dinémica, que contendrfia la informacién relevante sobre las carac
ter{sticas especificas de la reaccidén, y una parte estadistica,

an&loga a la "prior" de la teorfa de la informacién!®*,

que sim-
plemente darfa cuenta de la reaccibn si todos los estados de 1los

productos fueran equ:l.pfobables.

La formulacibén presentada es anfloga a la de Fermi, Ni-
160

kitin y Light
canal es proporcional a la densidad de estados accesibles en ese

. que supone que la seccibdn eficaz reactiva de un

canal, para los productos,

segn é&sto, la seccidn eficaz reactiva promedio de es-

tado a estado, S(F,r':ET), se define como'!’ :

o (T T*3EQ = (1, T *:E p(EY) (Tv-17)

donde oR(F. ﬁ:ﬁT) es la seccidn eficaz reactiva observada de un
conjunto de estados ' de los reactivos, a otro I'' en los produc-
tos. En nuestro caso la especificacién de estados de partida vie
ne dada por ET: v I'' es el conjunto total de estados para el es-
tado electré4nico fundamental, p(E'), donde E' = Eqp + E; + DD, es
la densldad total de estados para los productos; que en la apro=-
ximacidén RRHO viene simplemente dada por:

P(E') =B (EH)" (IV-18)

donde B es una constante y n= 2,5 (&tomo-didtomo) & 4,5 (di&tomo-
-di&tomo) .
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La doble barra en S(ET) se refiere al doble promedio en
tre los estados de los reactivos y productos (suma en losg estados
finales y promedio en los iniciales).

En la Fig. IV-17 se representa o(ET) para las reacclo-

nes del CH,I + K (cuadrados) y del CoHgI + K (tril&ngulos y circu-~
los) . Para el primero de ellos:

(2 = 0g™P/ (Ep + 90 27 (1v-19)

Qu

La representacién log-log frente a ET da una funciona-
1idaa

5(Ey) = A B S (1v-20)

que no es otra que la de la ecuaciédn de Eu, ) -

. = _ 2,5
Pafa el C,HT + K se repzegentan o(Ep) = oR/(ET+Qmax) ’
(circulos) y o(ET) = oR/(ET + Qmax) *~ (cuadrados): que conducen a
las funcionalidades

-1,8

o (Ep) = A Eq (Iv-21)
, : .

o (Eg) = A' B 7207 (1v-22)
Este tipo de factorizacidn:

Ox(Bp) = A (54 + @ £.7S (TV=-23)

proporciona un procedimiento adecuado para la comparaciédn de ambas
reacciones,
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110
Menzinger y Yokozeki proponen una funcionalidad pa-~

ra ; « generalizaciédn del modelo modificado de colisidn con barre-
ra centrffuga:

6 =ag"? (Eq - BT (IV-24)

T

donde q no queda restringido a 1~2/s, para s> 2, sino que puede
tomar incluso valores negativos.

Para ET?>E°; la fungionalidad de G encontrada es la de
la ec, IV-24, con g = ~0,8 (&tomo-diftomo) y q = -1,3 (dil&tomo-dil
tomo) ,

El ajuste mis preciso para la funcién de excitaciédn ex-
perimental es el dado por la ec, IV-23, con n= 4,5y s = 2,3, que
se representa en la fig, IV-6 (parte inferior linea continua).

Aunque mediante la funcién de excitacién, no pueda de-
cidirse si la participacién del enlace C~-C del C,HgI juega un pa-
pel importante en la colisibn, resulta muy claro que el factor
3(ET) es distinto para la reaccién de CH3I + K, que en la de C2H51,
lo que indica que la din&mica de ambas reacciones es, en cierta
medida diferente, lo que podrfia deberse a la presencia del enla-
ce, C=C. Hasta el momento no existe una explicacidn convincente y
rigurosa que pueda dar cuenta de este papel especifico y diferen
te del grupo alquilo. Por un lado, en reacciones con interacciédn
de largo alcance y en la seccién diferencial apenas se ha Fbser-
vado, y por otro las predicciones teéricas tantqnge Raff (con-~
siderando el enlace C-C) como de Kaplan y Levine (considerando
el czﬂs’como'uha particula) indican un resultado diferente al
observado. Por todo ello, no sbélo se hace necesario un tratamien-
to mis completo, sino, desde luego, mis determinaciones experi-
mentales dirigidas especialmente al estudio del papel especifico
de dicho grupo alquilo (trabajo en curso en nuestro laboratorio),
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La Fig. IV-8 se presenta la comparzcién relativa de las
funciones de excitacién de las reacciones CHaI + K+ KI + CH3 Y
CZHSI + K +KI + CZHS’ realizada siguiendo el procedimiento des-
crito en la secc. III-3-B,

Dicha comparacién debe interpretarse con ciertas reser-
vas dado su caricter aproximado y cualitativo. Como ya se ha di-
cho, est& basada en una sbla determinacién, donde ni siquiera se
han corregido las intensidades de los haces de CH3I Y CZHSI con
las eficiencias relativas de ionizacién y/o fragmentacién por bom
bardeo electrénico. No obstante estos valores parecen razonables,
indic&ndonos un mayor efecto estérico del grupo etilo frente al
metilo en el staque por el K al iodo contiguo,

Este resultado por otra parte es concordante con una

comparacién aﬁéloga, realizada por un método diferente, a ener=-
1S
glas térmicas.

Comunicacién privada del Prof. J.C. Polanyi (Universidad de To-
ronto, Toronto, Canad4).,
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FIGURA IV-7. REPRESENTACION DEL FACTOR DINAMICO, G, FRENTE
A LA ENERGIA TRASLACIONAL

Cuadrados: puntos experimentales de la reaccidn CH3I + Ky

= 2,5
G = Uexp/ (ET + Qmax) (oexp de ref.120)

Circulos: puntos experimentales de la reaccidn CZHSI + K;
= 2,5

= + y

G oexp/ (ET Qmax)

Triidngulos: puntos experimentales de la reaccidn CZHSI + K;
= u,5
g = Uexp/ (ET * Qmax)

Las lineas a través de los puntos son ajustes por minimos
cuadrados. La dependencia encontrada es 5« E%S; s=1,5; 1,8 y 2,3
respectivamente.
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FIGURA IV-8. COMPARACION DE LAS FUNCIONES DE EXCITACION DE
LAS REACCIONES CH3I + Ky CZHSI + K.
Simbolos cerrados corresponden a la GR(ET) del CHSI + K
(ref.120). Circulos ref.79; tridngulos ref.63; cuadrados ref.120

Simbolos abiertos corresponden a la OR(ET) del C,H,I + K de
este trabajo.

Las lineas son ajustes a los puntos experimentales.

Ambas curvas se han escalado midiendo 1la dﬁ de las dos
reacciones a 0,41 eV,

La incertidumbre es de * 20% en el factor de escala.
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En este trabajo se presentan las primeras experiencias
realizadas con una mdquina de haces que ha sido disefiada y monta
da por nuestro equipo de investigacibn dirigido por el Profesor
Angel Gonz&lez Urefla. La miquina se encuentra instalada en el
Dpto. de Quimica Fisica de la Facultad de Quimicas de la Univer-
sidad Complutense de Madrid, y su construccién se ha llevado a
cabo en los Talleres Mecénicos de esta Universidad.

La reaccién que ha sido objeto de nuestro estudio es
la de CZHSI + K » C2H5 + KI, de la que se han medido las distri-
buciones angulares de productos dispersados en el rango de ener-
glas de colisién de 0,17 a 0,55 eV (c.m.). A partir de estas me-
didas, se ha determinado la funcién de excitacidn en el citado
rango de energlas. La transformacién de los resultados del sis-
tema de referencia LAB al sistema c.m, proporciona las caracte-
risticas mis salientes del mecanismo y distribucién de energia
en los productos, '

Podemos resumir el trabajo presentado en los siguien-
tes apartados:

A, PUESTA A PUNTO DE UNA MAQUINA DE HACES MOLECULARES.

Instalacién y puesta a punto del sistema de vacf{o ne-
cesario para las experiencilas.

Formacién y caracterizacidn de haces térmicos.

Formacién de haces supersdnicos por expansién hidrodi-
némica,

Puesta a punto de un sistema lonizador-espectrémetro
de masas cuadrupolar para la detecciédn de haces supersdnicos.
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Puesta a punto de un sistema para medir las distribucig
nes de velocidad de los haces supersénicos mediante la técnica de
tiempo de vuelo (TOF).

Construccién y puesta a punto de un detector de ioniza-
cibén superficial capaz de hacer barridos angulares automiticamen~
te para la deteccidn de los productos dispersados,

B, MEDIDAS REALIZADAS.

Medida de las intensidades (densidades) de cada uno de
los haces y registro de su divergencia,

Medida de las distribuciones de velocidad de los haces
empleados,

Medida de las distribuciones angulares de los productos
dispersados en la colisién de C,HgI + K en el rango de energias

traslacicnales (c.m,) de 0,17 a 0,55 eV ,

Determinaciédn de las distribuciones angulares de K1 dis-
persado reactivamente,

Determinacién de la funcién de excitacién UR(ET) para
esta reacciédn en el rango de energias citado.

C. CONCLUSICNES,

La inversién de los resultados del sistema LAB - c.m,
(determinacién de la reacciédn diferencial reactiva indica:
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Que el mecanismo de la reaccidn es de tipo directo (sin
formacién de complejos de larga vida). La distribucién angular de
los productos en el c.m., es fuertemente anisotrépica,

El mecanismo de la colisiédn reactiva es de tipo rebote,
§ con predominio de fuerzas repulsivas y parémetros de impacto ba-
! jOSc

La distribucién de velocidades de productos dispersa-
dos indica que una fraccién elevada de la energia total aparece
como energia traslacional de los productos, comportamiento tipi-
co de mecanismos impulsivos de superficie de energfa potenciél
repulsiva,

La funcién de excitacidédn medida cR(ET) decrece con la
energia traslacional de colisién. En el rango medido no se ha

encontrado m&ximo en o,, ni una conducta gue permita determinar

; R
| su energia umbral,

Un modelo tedrico, basado en un proceso de captura

. electrénica, prevee una energia umbral inferlor a la de la reac-
? cibn CH,I + K'°7,

La funcién de excitacidn no puede explicarse por un
i modelo estad{stico®’ que prevee un simple descenso con la velo-
‘ cidad, ni por la conservacién del momento angular!??, ni por re
} corte de las trayectorias reactivas debido a la barrera centrfi-
; fuga consecuencia de un potencial atractivec de largo alcance.
; Sin embargo la aplicacién de modelos con un potencial
de barrera muy simple !?3 explica a nivel satisfactorio el compor
i tamiento observado; permitiendo concluir que el descensoc en oR(ET)
puede deberse a la disminucién de las trayectorias reactivas al
chocar y rebotar en la pared repulsiva del potencial cuando aumen
ta la energfa de colisién, Esta explicacién satisface igualmente
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el comportamiento encontrado en la seccibdn diferencial reactiva
(caricter bhackward, hacia atrls, y excitaciédn traslacional de
los productos).

La factorizacién de la seccidn eficaz reactiva observa-
da, en una componente dindmica y otra de caricter es;taclis’t:j.c’olm"161
permite una comparacién con la reaccién de CH3I + K, La dependen-
cla encontrada para §, factor dindmico, con la energia traslacio-

nal es distinta de lanbbservada en la reaccién de CH31+K.

Este comportamiento dinfmico diferente podria, en prin-
ciplo, deberse no sélo a la masa diferente del grupo C,Hg frente
al CH3, sino también por la presencia de un nuevo tipo de enlace
C-C. De hecho la comparacién de secciones eficaces reactivas de
I + K> KI + CH3 frente a C,LH_.I + K4 KI + C_H

3 2's 25
indica que la de la primera es aproximadamente 1,4 veces mayor

‘la reaccién CH

que la de la segunda, lo que muy blen puede achacarse a un ma-
yor impedimento estérico, en el ‘caso del etilo, en el ataque del

potasio al ilodo.
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APENDICE I

CALCULO TECRICO DE LAS VELOCIDADES MAS PROBABLES DE UN
HAZ DE EXPANSION

Una cuestién muy interesante con respecto a los haces de ex-
pansidén hidrodindmica es saber si puede disponerse de una férmu-
la tedrica que permita calcular las velocidades mis probables de
este tipo de haces, incluso en el caso general en que el haz se
produzca por la expansién de una mezcla de gases. Dada esta f6rmu
la, es preciso determinar su grado de fiabilidad con respecto a
las medidas experimentales de TOF, y en qué extensidn éstas pue-
den sustituirse por los cllculos tedricos. E1l tratamiento que si-
gue es anidlogo al de la ref.81 (capitulo II-E).

En el caso de la expansidn de un gas puro, la velocidad mas
probable en el caso ideal, es decir expansidn ifﬁ&tg?pica de un
gas ideal, viene dada por la sencilla expresién ’ :

1/2

v__=|—_ _ZRT (A-I-1)
mp y-1 m

donde Yy es la razdn de calores especificos, T la temperatura del
horno y m el peso molecular del gas. .

A pesar de la idealidad de la ecuacidn A-I-1 , demuestra
ser perfectamente vilida para niimeros de Mach suficientemente a};
tos, M>10, (expansidn completa) incluso para gases poliatdmicos .
Esto ha beqhq que se haya uti%&g?do_parg calibrar algunos experi-
mentos de TOF, utilizando Ar

Esta concordancia se ha confirmado en las experiencias de
/v fué

calc. obs.

de 0,99 para el argon (y=5/3); y 1,11 para el CoHI (utilizandc

un y=1,13) . De esta forma, incluso con nimeros de Mach inferio-

puesta a punto de nuestra miquina. Asi el cociente v
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res, la ecuacidn A-I-1 puede utilizarse con gran exactitud (den-
tro de los limites de error experimentales) para predecir la velo
cidad m3s probable de un haz de sustancia pura.

Para la expansidén de una mezcla de gases se emplea también
la f&rmula A-I-1, ?P la que Yy y m se sustituyen por YF y mp dadas
por las ecuaciones :

Q Q,
YpE———— Y, * ——— v, (A-T-2)
Q*Q, Q1*Q,
Q Q
mF=————L—— m, +o—_—2 m, (A-I-3)
Q,*Q, Q,+Q,

donde el subindice 1 se refiere al de uno de los componentes (el
gas acelerador, por ejemplo) y el 2 al otro. Q1 (QQ) es la veloci
dad de flujo en moles/s del componente 1 (2) y Qp es la velocidad

de flujo de la mezcla, que se supone igual a Q,+Q,.
. 1 <27 123,136,137
Las éxpresiones de Qi vienen dadas en el caso ideal N

a partir de la ecuacidn de continuidad, por

vl 1/2
A*P; 2 T
Q= 2 P ) YiT (A-I-U4)
(m,RT)1/? vitl
1
. 123 .
donde A% es el 3rea critica (seccidn transversal m&s pequefia,

en que el flujo adquiere la velocidad local del sonido), Y; ym

el cociente de calores especificos y el peso molecular respectiva
mente de la sustancia i ( =1,2). Por tanto

- P,
S QL = K e FCy.) (A-I-5)
1 (m. 3172 i

1

donde K es un factor de proporcionalidad que es el mismo para Q1
y Q-
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Aunque no se han medido velocidades de flujo, el problema de
cdlculo de los cocientes Qi/QF de las ecuaciones A-1-2 y A-I-3,
puede resolverse conociendo las presiones Py del flujo estaciona-
rio del gas acelerador y la presidén final PF=P1+P2 al afiadir el
componente reactivo (y, naturalmente el cociente de calores espe-
cificos de las dos sustancias).

Asi a partir de A-I-5 puede determinarse los valores de Yp Y
mp para sustituirlas en la expresidn A-I-1. De esta forma puede
comprobarse la validez de esta f&rmula para mezcla de gases trans
portador-reactivo.

En la Fig.III-3 se ha mostrado la comparacifn de los cilcu-
los realizados con las anteriores expresiones ccn lcs resultados
experimentales de TOF para nuestras mezclas C2 5I/He. La concor-
dancia es, en general, muy buena, de forma que los resultados pre
dichos coinciden dentro del error experimental, con los valores
de Vimp experimentales. Los valores de y que se han utilizado han
sido 1,3 para el CZHSI (a diferencia del utilizado en la ref.123)
y 3/5 para el He. Hay que hacer notar que la v

mp
ecuacidn A-I-1 es funcidn solamente de la fraccidn molar (y, por

que predice la

tanto, del cociente de presiones P I/P ) v noc de las presiones

absolutas de cada uno de 1los compogeg%es, lo que parece estar de
acuerdo con los resultados experimentales.

Se han realizado también estos cdlculos de forma rigurosa
(sin las aproximaciones de la ref.B81) para haces formados a par-
tir de mezclas de CH3I/H2, CHaI/He, CH3Br/H2 A2 CHaBr/He, cuyas ve
locidades mas probables han sido medidas en otros laboratorios
(ref.81, 82, 118).

En la Fig. A-I-1 se representa la vmp de haces CH31/H2 fren-
te a la fraccidn molar (las medidas experimentales scn de las ref.
81,82). En la Fig.A-I-2 se hace lo mismo para haces de CH Br/He y
CH Br/H, (medidas experimentales de la ref.118).

En ambas la concordancia es excelente; en especial para las
mezclas con He, en los que el YHe™ 5/3 ajusta perfectamente los
resultados en todo el rango de fracciones meclares (salvo, quizds,
a fracciones molares muy bajas del gas reactivo, en las que la
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desviacidn est§ dentro del margen de error).

En los haces acelerados con H2 se observa un comportamiento
muy particular, tanto en las mezclas de CHsI/H2 como de CH3Br/H2.
Para un qﬁsmo valor del vy de la molécula poliatdmica (y=1,3 en am-
bos casos ) correspondiente, a fracciones molares altas (>0,7), la
curva que mejor ajusta los resultados experimentales corresponde a
la de un Yy =5/3 (molécula monoatdmica); a fracciones molares inter
medias (de 8,25 a 0,6) es, sin embargo, la curva para un Yy =7/5
(molécula diatdémica) la que mejor ajusta. Por fin, para hacds de ba
ja concentracidn (fracciones molares inferiores a 0,15) es, de nue-
vo, el YH =5/3 el que da una mayor concordancia c¢on los resultados
exoerimen%ales.

Como puede verse, este efecto se produce con gran ccincidencia
en las medidas correspondientes a experimentos y trabajos distin-
tos para las dos moléculas CHsI v CHaBr a que nos referimos.

Con los resultados que se tienen, es dificil aventurar una ex-
plicacidn a este comportamiento, que quizi esté relacionado con una
extensién mayor o -mefior de relajacidn de los grados internos de 1li-
bertad de tanto el H, como de la molécula poliatdmica, al cambiar
las condiciones de expansidn. Siendo, como es el proceso de expan-
sién hidrodindmica, un proceso tipicamehte de desequilibrio, cabe
suponer que los vy de las sustancias implicadas no coincidan con
los valores de equilibrio y puedan cambiar al variar las concentra-
ciones. En cualquier caso, parece necesario disponer de resultados
mé&s precisos, y auizd, correspondientes a medidas de velocidad de
haces de H2 con una sustancia monoatdmica, de la que se pudiera ase
gurar su valor de Y.

La adecuada prediccidn de las Vmp con las férmulas expuestas
hace pensar en sustituir las medidas de TOF, al menos parcialmente,
por los cllculos tedricos. El1 principal problema para ello, es el
conocimiento del y de la molécula poliatémica, y auizd el realizar
ciertas correcciones debido a que la velocidad d%% g?mponente pesa-
do del haz, es mis baja que la del gas acelerador . Sin embargo
estos efectos son poco importantes para fracciones molares del gas
poliatdédmico menores de 0,8.



2u3

En resumen:

- Los cllculos predicen bien, en general, las velocidades més
probables de los haces "seeding", constituyendo en el peor de los
casos, una aproximacidn aceptable a su valor.

- La concordancia es excelente para mezclas con He. Bastaria
medir algunos puntos para obtener con gran fiabilidad toda la curva.

- En las.mezclas con H, el valor obtenido puede diferir del ex
perimental sustancialmente,debido al y que se utilice para el H, .

- Calculos mis precisos exigirian un condcimiento exacto de
los Yy de las sustancias impliﬁ@das y plantear las correcciones de
velocidad entre ambas especies . Hay que tener pres??§%3%as aproxi-
maciones en las que se basan las férmulas expuestas s que cabe
esperar se cumplan tanto mejor cuanto menos grados de libertad pue-
dan relaiarse en la expansidn. y mds dristica sea &sta. De ahil que
para fracciones molares bajas de gas pesado la aproximacidn mejore.
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FIGURA A-I-1. VELOCIDAD MAS PROBABLE FRENTE A LA FRACCION
MOLAR DEL CH3I EN MEZCLA CH3I/H2

Comparacién de resultados experimentales (tri&ngulos ref. 80,
circulos 82) con las curvas calculadas con las ecuaciones A-I-1 a

A-I-5. Las dos lineas se refieren a distintos valores del Yy
2

FIGURA A-I-2. VELOCIDAD MAS PROBABLE FRENTE A LA FRACCION
MOLAR DE CHsBr EN MEZCLAS CHaBP/He Y CHsBr‘/H2

Comparacién de resultados experimentales (ref.118, 119; cua-
drados CHsBr + Hz; circulos CH3BP + He) con las curvas calculadas
con las expresiones de este apéndice. (1fnea a trazo-punto cilcu-
lo para CHaBr + He; lineas sb6lida y a trazos para CHaBr + H2)
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APENDICE II

EXPRESIONES CINEMATICAS EN EL SISTEMA LAB Y c.m.
CALCULO DE LAS VELOCIDADES RELATIVAS Y ENERGIAS MEDIAS DE COLISION
’ DE DOS HACES MOLECULARES

La finalidad de este apéndice es la de recoger las expresio-
nes aue relacionan &ngulos v velocidades del sistema de referencia
del laboratorio con 1los éng¥%?s y velocidades correspondientes al
sistema del centro de masas . Estas expresiones se emplean en el
programa de transformacidn LAB + c.m. de las distribuciones angula
res de productos, que se ha utilizado en este trabajo (Ver ref.130)
Se describe también un sencillo programa para el cdlculo de trién-
gulos de Newton para cada experimento de cruce de haces, y due pue
de llevarse a cabo durante los mismos, utilizando una calculadora
de bolsillo programable.

En el apartado final se describe un procedimiento de cdlculo
para las velocidades relativas y energias medias de dos haces de

los que se conocen sus distribuciones de velocidad.

A.- Calculos cinemdticos en los sistemas LAB y c.m.

Fn general interesa expresar los resultados de un experimento
en un sistema de referencia independiente de las caracteristicas
cinemidticas en las que se haya realizado el experimento. Ello per-
mite comparar los resultados de un experimento con los obten%%gs
en otros con distintas condiciones, o con resultados tedricos

Como, en general, la transformacién directa LAB + c.m. es am-
bigua (a una misma velocidad y &ngulo en el c.m. pueden correspon-
der %ﬁferentes valores de velocidades y &ngulos en el sistema

LAB) , a lo que generalmente se recurre es a la simulacidn de 1la
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distribucidn angular observada,suponiendo unas e¥?£esiones para la
distribucidn angular y de velocidades en el c.m. . Por ello, inte-
resa calcular las velocidades y &ngulos en el sistema c.m. en fun-
cién de los angulos y velocidades del sistema LAB, conocidas las ve
locidades de los reactivos.

Sea P el dngulo de cruce de dos haces idealmente monoenergéti
cos y no divergentes. En nuestro caso, y en gran parte de los expe-
rimentos con haces moleculares ¥=80°; no obstante para no perder ge
neralidad (y poder tratar el problema de haces divergentés) seguire
mos considerando un dngulo ¥ cualquiera.

Supongamos que la colisidn se produce entre dds especies 1, 2
para dar como productos 1' y 2' (en nuestro caso, por ejemplo, 1= K
2= CoHT, 1'= KI y 2'= C2H5)' Sean v, y v, las velocidades de los
dos haces, y las masas de las molé&cdulas correspondientes m, Yy my.

La energia traslacional total ser§:

1 2 1 2 . 1 2 1 2 .
= mvy ot =Femyv, = 5= UV, + —5— Mvcm (A—II-1)'

donde | es la masa reducida y M=m,+m, la masa total. La velocidad

relativa , Vi viene dada por:

2 2 ] 1/2
v S [v1 + vy, - ?vlvzcosw (A-II-2)

Mientras que la velocidad del centro de masas Vc m.?* puede ex-
presarse como:

2 1/2
v = [w1 v vi- 2w1v1cos£J (A-II-3)
donde w, es la velocidad en el c.m. de la especie 1, dada por:

m
w, = 2

1 V., - (A-II-u)
ml+m2

con una expresidén andloga para Wy

El es el &ngulo formado por W,y vy dado por:
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2,2 2
v +vr—v2
61= arccos (A-1II-5)
2v1vf
En el caso de que { = 390°, 51 es,simplemente:
V2
£1= arctg V1) (A-II-6)
y la expresidén A-II-3 se reduce a:
1/2
2 _2w1v§ 1/2 (mivi + mgvg)
Vc m.o Wy vy - e/ = T (A-II-7)
o v m, +m
r 1 2

En la Fig.A-II-1 se ha representado un esquema de la colisidn
en el espacio, donde se definen todos los &ngulos y vectores veloci
dad!?s.

El &ngulo que forman vy vV (que es el &ngulo del laborato-

c.m.
rio O correspondiente al c.m.) viene dado por:
vi + V2 m —wi
a T arccos c.M. (A-II-8)
i 2V v
B . c.m. 1
que cuando ¥=980° se reduce a :
M2V
a = arctg ( ) (A-II-9)
mVa

Sea vi la velocidad final del producto 1' en el sistema LAB y

sean @ y & los angulos LAB que definen la direccidn de vi. Sea,
por otra parte, wi la velocidad correspondiénte del c.m., ¥ 6 y ¢
los &ngulos c.m. que definen en el engfio dicha velocidad. El1 ele-
mento de volumen en el sistema LAB es

3

a’vy - vizcos¢d¢d9dvi (A-II-10)

mientras que en el sistema c¢.m.:

asy 2

i = wi senededédwi (A-II-18")
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Si ET=—%— uv_ es la energia cinética relativa antes de la coli

r
sidén vy Q= E% - ET es la exotermicidad de la colisidn, wi viene dada
por:
) ' ' 1/2
. myv.y ) m) , 1/2_ m,m, Q
wis —=E- =2 —= gL = w, 1-
1 1
M mlM mym, ET
(A-II-11)
wi puede también expresarse en funcidn de vi, ® yv ¢ como:
w‘2 = v'2 + V2 - 2v!v cos (a-0)cosd (A-I1I-12)
1 1 c.m. 1 c.m.
El valor maximo de wi, wimax’ compatible con la conservacidn
de la energia puede obtenerse poniendo en A-II-11, E% & Q da-
max max

dos por

\]
Ermax = Ep * Ep * 4D,

Qmax = BI * ADO

donde AD, es la diferencia de energias de disociacidn en el punto

cero, y Qmax es la exotermicidad m&xima de la reaccidn (Sec.II-1).

Para cé}ﬁylar el dngulo de deflexibén © en el c.mi puede usarse
la expresidn :

2

w, + wiz - (vi + vf) + 2v1vicosecos¢

6 = arccos
\] .
2wywy (AST1-13)
donde 8 se expresa en funcidn de las velocidades iniciales y fina-
les del LAB y ¢.m. y de los &ngulos © y ¢ del LAB.
De forma andloga puede determinarse, cuando interese, el Angu-
lo ¢ del c.m.:

visen¢
(b =z arcsen ———————ttiee

wisene

(£~-II-14)
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Cuando se trate de determinar la correspondencia LAB-c¢.m. en
el plano, todas las férmulas anteriores se simplifican poniendo ¢=0
(y también, lbgicamente, ¢=0). En este caso puede usarse otro algo-
ritmo mis simple para calcular 6. Sea ¢ el &ngulo formado por wi y

vi cuyo valor viene dado por:

r = arccos 1 1 S (A-I1-15)

Se puede demostrar que :

<
u

e + El— [ si O<a y
(A-II-16)

6 = 0 + £1+ Z si O>a

En la parte inferior de la Fig. A-II-1 puede verse el diagrama
cinemitico correspondiente a este caso.

Los &ngulos limites del laboratorio Omax v emin
debe quedar confinado el producto 1' en base a la conservacidn de

entre los que

la energia vienen dados por:

[ ¥
wlmax
omin= a - arcsen ——"_—__J
(A-I1I-17)

0 = & + arcsen |——————
max J

donde o viene dado por la férmula A-II-8 & A-II-9 y wi por
2 max
la férmula A-II-11 con Efmax'
4 - " - - - - I i 1 4 . . F d N . . -
Evidentemente, en el taso en que wlmax>vc.m. no habra confina
miento del producto dispersado, pudiendo aparecer a cualquier va-

lor de 0.
El programa para el cllculo de tridngulos de Newton que se ha

utilizado opera de la siguiente forma:
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- Se introducen los valores de TK y T temperaturas de los

nozz?
hornos.

- Se introducen los vaiores de PHe y PC2H 1°

- El programa calcula 2% suponiendce una distribucién maxwellia
na para este haz. Utilizando las férmulas del Apéndice I.calcula
vCZHSI (m&s probable). En el caso en que se haya medido mediante
TOF, puede meterse directamente su valor.

- Calcula Ve ¥ ET (eV) para estos valores de las velocidades y
para un 3ngulo de cruce Y dado.

1
¥+ ¥imax Y %nax ¥ Omin>
el diagrama de Newton correspondiente.

- Calcula lo que posibilita construir

Evidentemente el diagrama de Newton es el correspondiente a
los valores nominales de las velocidades y en el planc de cruce de
los haces. A pesar de resultar sdlec aproximado es muy Util en la
planificacidn e interpretacidn del experimento.

B.- Cilculo de las velocidades relativas y energias medias de
c6lisidn de dos haces

Ya se ha visto en la Sec.III-i,que era necesario determinar

;r v ET para el cdlculo de la seccidn eficaz reactiva. Para ello se
necesitaba conocer las distribuciones de velocidad de ambos haces.

En el caso del haz de K se supone una distribucidn maxwelliana
de velocidades (ec.III-8). Para los haces de expansidén hidrodindmi-
ca se adopta una forma gaussiana de distribucidén de velocidades,cu-
yos parametros se determinan mediante la técnica de TOF (ecs.III-1u4
y ITII-16).

Para evaluar las insggrales IT1I-1 y III-2 se emplea el método
de integracidén de Zaremba, sque es un métodocuasi Monte-Carlo utili-
zando la secuencia de niimeros de F}Ponacci.

La férmula de integracidn es:

1p1
4 uﬁ‘l . ku -1
f(x,y)dxdys —— L f [ — {u“ } (A-II-18)
n k=0 n n

/0
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donde u; son los niimeros de Fibonacci Jléfinidos como uy=u,=1

u_=u +u .
n n-1 "n-2

El término entre corchetes {Z} se refiere a la parte fracciona
ria de Z. Usando este método de integracidn se calculan las integra

les:

- 1/2
v o= J [_(v1 s M 2Ev ey ddvyav,

- ) (A-TI-19)
0’0
Q0 g0
Er= 3 u[ [ vy +v,)ECv ) £(v,)dv, dv, (A-II-19")
00 ’
m 3/2 m v2
donde f(vl) = un.‘zwiT ] exp {- ZiTl ] vi y
(A-II-20)
flv,) = ?L 44% exp {- 22 ( Lz -t )2]
2w v, D v p

son las distribuciones de velocidad del haz de X y del haz supersd-
(Secc.III-2).
Para poder calcular las integrales A-II-19, se sustituyen los

nico respectivamente

limites de integracidn por v tal que en

imin® Vimax® V2min’ Y2max’
estos valores f(vl) y f(vz) tiendan a cero.
Para utilizar la férmula A-II-18 es preciso hacer los siguien-

tes cambios de variable;

x = V1 Vimin
Vimax Vimin
(A-II-21)
_ V2 Vomin
y - . N
Vomax~V2min
de tal manera que :
v 161
imax [ 2max
Flvy vy)avydvy=(yy o omvy o vy vy o) f[vl(x),vz(y)]dxdy
Vimin  Vomin 0 (A-II-22)
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Los resultados que se obtienen mediante esta integracién con
un=55, pueden compararse con la integracidn analitica de A-II-19',
utilizando para f(vz) la funcidén de distribucidn III-14%. En este

caso;
= _ 1 27 _ =2, 7 T
ET = S5 MV, = =5 u(v1 + v, ) (A-II-23)
donde 2 4
0% o 3kT y  ovie e Say o —a
1 my 2 P 2 2V +a

La integracién analifica permite comprobar la bondad del méto-
do de integracidén {(que se emplea también en las integrales de 1la
Secc.III-3-C), encontrindose que los resultados son iguales, mias
alli de la precisidn requerida.
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TRIANGULOS CINEMATICOS EN Y FUERA DEL
PLANO DE CRUCE DE LOS HACES

FIG. A-TI-1
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APENDICE ITII

Publicacidn en la revista Chemical Physics Letters, Vol.74
398-399, (1980).
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OBSERVED TRANSLATIONAL ENERGY DEPENDENCE OF THE K + C,Hgl = KI + CyH,
REACTION CROSS SECTION FROM 0.17 TO 0.55 ¢V (c.m.) *

F.J.L. ADIZ, V.J. HERRERO * and A. GONZALEZ URERA

Dcpartamento de Quimica Fisica, Universidad Complutense, Madrid 3, Spain
Received 25 July 1980
Relative values of the total reaction cross section ag for the crossed molecular beam reaction K + C;Hgl — KI + CpHg

have been measured over the translational energy (£1) range 0.17-0.55 eV. It is found that o g decreases monotonically
with E1 over this range; any maximum in og(E) is presumed to lie below 0.17 eV.

The translational energy dependence of the molec- of the total reaction cross section for the K + C;Hl
ular beam reaction cross section [1] has been a subject - KI + CyH; system measured as a function of £,
of increasing interest [2] since the K + CH;1 =+ Kl the mean translational energy in the center-of-mass
+ CHj study by Gersh and Bernstein [3] which re- (c.m.) system, using our crossed molecular beam ma-
vealed a sharp maximum in og 2t 0.18 eV followed chine [4]. Our measurements have been carried out
by a monotonic decline out to ] eV. using a K thermal effusive (603 K) beam and a C,Hil

The present communication reports relative values supersonic He seeded, beam (nozzle temperature 375 K).

_Over the collision energy range studied (0.17-0.55
* The work received financial support from the Commission eV), og flcc'e"'ses wtﬂ.\ energy and any maximum in
Asesota, and the Juan March Foundation of Spain. the reaction cross section must be presumed to lie be-
* Fellow of Juan March Foundation, Madrid, Spain, 1979-80. low Ex = 0,17 eV.
T T T T T
10— —
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Fig. 1. og(E 1) for the K + C3Hg) — KU + C;115 reaction. The solid line is a best-fit of Eu’s equation (see text). Ordinate scale:
arbitrary units,
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The reactively scattered K1 was detected by means
of a conventional surface ionization (S1) detector
mounted on a synchronous motor mount which allowed
measurement of the product scattered in different labo-
ratory angles. A network circuit, coupled to the synchro-
nous motor, allows us to program automatically the
detector movement by setting (externally) its stepping
rate, making it possible to produce “continuous scans”
of the scattering flux over the laboratory angle range
as in refs. {5—-7]. The K and C;H;1 densities n; and n,
were monitored with a Re SI detector and a quadrupole
mass spectrometer (with an electron-bombardment jon-
izer), respectively. The CyHgl beam velocity was mea-
sured using the time of flight technique.

Complete laboratory differential reaction cross sec-
tion measurements were carried out at twelve different
velocities, then integrated and normalized to yield the
total flux, Fyj, at each velocity. The reaction cross sec-
tion was calculated [2] via: . :

og = Fyy/n nyv AV,

where v, is the average relative velocity and AV is the

beam intersection volume (fixed for all the experiments).
Fig. 1 shows the result of the present study. The

solid curve drawn through the present results is a modi-

fied Eu equation [8) with n =2.9; i.e., a different value

than found for the analogous K + CH4l1 post-maximum

cross section, where n was found to have a value of 2.5.
Since the only previous estimation of the cross sec-

CHEMICAL PHYSICS LETTERS

15 September 1980

tion for the present reaction is that of Kwei et al. [9]

- at Ex ~ 0.06 eV, work is now in progress in our labora-

tory to estimate the low encrgy reaction cross section.
A full account of the present work is in preparation,
including the differential cross sections over the colli-
sion energy range studied.
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