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I . - I N T R O D U C C I O N



Los expérimentes de Michael Polany1 en 1928 * sobre reac 
clones de halôgenos con metales alcalinos en H a m a s  dlfusas, se- 
fSalan el punto de partlda de un nuevo campo de la clnétlca qulml- 
ca, lo que hoy puede considerarse como la Dlnémlca de las reac— 
clones quimicas/

El objetlvo de la dinâmica molecular de las reacciones 
e s el estudio del comportamlento dlnâmlco de un slstema a nlvel 
molecular, en el que se pretende determinar los detalles mlcros- 
côplcos de los procesos reactlvos y la superficie de potenclal en 
la que tienen lugar.

Los estudios macroscôplcos de clnétlca quimlca no pue- 
den proporcionar Informaclén sobre el proceso dlnâmlco en el que 
se basan. Es évidente que los parâmetros clnétlcos, constantes 
de velocidad y energla de actlvaciôn, no pueden caracterlsar un 
choque molecular reactlvo a una energla dada. Nada nos Indlcan 
sobre la probabllldad de reacciôn a una energla de collslôn de- 
terminada, ni qué tipo de excltaclôn, traslaclonal o vlbraclonal,
es mâs efectlva para la reacciôn, ni cômo se reparte la energla

2en los dlstlntos grados de llbertad de los productos. En deflnl-
2 , 3tlva, nada nos dice sobre la selectlvldad de la energla pues­

ta en juego, ni sobre la especifldad de la llberada, que carac- 
terlzan a un choque reactlvo.

Sôlo reclentemente, en las ültlmas décadas, con el 
advenimlento, por una parte, de técnlcas expérimentales muy va— 
rladas y altamente soflstlcadas y con notables avances teôricos, 
por otra, se ha hecho posible el estudio directe de procesos di- 
nâmlcos a nlvel molecular. La dinâmica molecular se ha converti- 
do en una disciplina que no sôlo slrve para fundamentar la ciné- 
tlca quimlca macroscôplca, sino que ocupa un lugar proplo como 
fuente de conoclmlento de los fenômenos bâsicos del acto qulmi- 
co elemental.



!
La Informaclôn que se obtiene de un experiment© de di \

nâmlca molecular se reflere, en principle, a los estados inici_a_ |
les y finales, momentos lineal y angular de las especies que Ijn I
teracclonan. A partir de ahi pueden establecerse concluslones de |
cômo transcurre la dinâmica de la collslôn en si, Ldglcamente, 
euanto mâs précisa es la selecciôn de estados (Internos, memen­
to angular y lineal) iniciales y  mâs compléta la detecciôn de [
estados finales, tanta mâs informaclôn aportarâ ei «xperimento 
en cuestlôn. El experlmento ideal séria aquel en que se especifi 
casen todos los parâmetros^mâs los estados vibraclonales y elec j
trônlcos para reactlvos y productos, Desgraciadamente tal expe- |
riment© no es atSn posible, de ahi la variedad de técnlcas expe- |
rimentales, que deben considerarse complementarlas, pues aôn |
cuando algunas sean mâs apropiadas para estudlos concrètes, se |
requiere la Intervenciôn de otras para un conoclmlento complet© 1
de la dinâmica de la reacciôn,

I
Existen numéros©s textos^'**” ®̂ y m o n o g r a f i a s ^ so- j

bre dinâmica molecular de reacciones quimlcas, y a ellas nos re 
ferlmos para la descripciôn de las distintas técnlcas experlmen 
taies, Podemos dlvldlrlas en dos g r u p o s ^ s   ̂ segôn Impllquen o no \
haces moleculares.

Un© de ellos estaria constituido por aquellas técnl- |
cas que operan a preslones superiorss a 10”^ torr. Constltuyen 
el puente entre los éxperimentos clâslcos de clnétlca quimlcq. |

Ien cuanto tienen un carâcter macroscôpico, y aquellos que Impli 
can haces moleculares, en cuanto que se dispone de capacldad pa |
ra seleccionar estados internes tanto en los reactlvos como en [
los productos. De éstos podemos cltar la espectroscopia cinéti- |
ca (fotôllsls de destello y fotôllsls con l a s e r ) , qulmlluml- :
nlscencla Infrarroja ̂ 5-30 lâseres quimlcos , que ccxnblna |
las dos anteriores, etc, }



Los métodos que usan haces moleculares, y que consti- 
tuyen el segundo grupo, tienen lugar en condiciones de colisiô- 
nes simples, gracias a un alto vaclo y un grado de colimaciôn 
para définir las direcciones de los haces y la zona de disper­
sion , Esto ofrece la posibllldad de estudlar los resultados de 
colislones Indlvlduales entre las moléculas de los reactlvos, 
sln las compllcaciones en la Interpretaciôn de éstos debldas a 
multiples choques reactlvos.

La técnica de haces moleculare se ha dlverslflcado 
enormemente 25,26  ̂ llegando a alcanzar niveles de soflstica- 
cl6n hace poco impensables 18/20  ̂ Las técnlcas de produccién 
de los haces y las de detecciôn de los productos son cada vez 
més numerosas, logrando una casi compléta caracterizaclôn de 
los estados de los reactlvos y los productos, Excltaclôn tras­
laclonal , formaclôn de estados excltados vibraclonales
y electrônlcos^^* 36-40  ̂ orientaclôn e spacial de las molécu- 
las**^’**̂ , detecciôn por qulrhllurainiscencia IR, V y ^
fluorescencla InducIda por laser 46-49  ̂ espectroscopia de fo 
tofragmento deflexiôn por campos multipolares 51,52 ̂  forma­
clôn de agregados de Van der Waals o supermolÔculas 8 3-55^ es— 
pectroscopia de alta resoluciôn con haces supersônicos , absor 
clôn m u l t i f o t ô n i c a , etc,, son algunas de las técnlcas que 
emplean haces moleculares.

Concretamente el procedlmlento de collslôn de dos ha 
ces moleculares permlte accéder a una Informaclôn muy précisa 
sobre la dinâmica de la reacciôn gracias a sus grandes posibi- 
lldades, que pueden enumereurse en

- Selecciôn de la energia traslaclonal de collslôn en un rango 
muy estrecho, Ello puede consegulrse mediauite selectores de ve
locldad GO"63 Q  utllizando haces s u p e r s ô n i c o s  ^ on los
que, ademâs, las moléculas estân rotacional y vibraclonalmente 
relajadas. Por otra parte,los haces supersônicos pueden ser



f u e n t e  d e  a g r e g a d o s  m o l e c u l a r e s  d e  V a n  d e r  W a a l s  lo que p e r ­
m i t s  e s t u d l a r  la d i n â m i c a  de su s  r e a c c i o n e s  .

- S e l e c c i ô n  d e  e s t a d o s  r o t a c l o n a l e s  y  v i b r a c l o n a l e s  de los reac  
t l v o s  m e d l a n t e  campos m a g n é t l c o s  o  r e s o n a n c l a  e l é c t r l c a

-  S e l e c c i ô n  d e  la o r i e n t a c l ô n  y  p o l a r l z a c l ô n  de los reactlvos, 
lo qu e  p e r m l t e  m e d l r  de f o r m a  d l r e c t a  el f a c t o r  é s t é r l c o  en u n a  
r e a c c i ô n  b l m o l e c u l a r  41,4a ̂

- M e d i d a  d e  l a  d i s t r l b u c i ô n  a n g u l a r  de los p r o d u c t o s  d l s p e r s a -  
dos, lo q u e  p r o p o r c l o n a  u n a  i m a g e n  d e  c ô m o  t r a n s c u r r e  la reac- 
c l ô n  2,4,17/68^69

- M e d i d a  d e  la d i s t r l b u c i ô n  d e  m o m e n t o s  llnea l e s  de los p r o d u c ­
tos f o r m a d o s  y  p o r  tanto la d i s t r l b u c i ô n  de e n e r g l a  t r a s l a c l o n a l  
en los m i s m o s  GO-63,70-72

- A n â l l s i s  r o t a c i o n a l  y  v l b r a c l o n a l  y  e s t a d o  d e  p o l a r l z a c l ô n  
de los p r o d u c t o s  si, 52,73,

- I n t e r a c c l ô n  d e  los h a c e s  c o n  lâs e r e s  p a r a  la selec c i ô n  de e s ­
t a dos r o taclonales, v i b r a c l o n a l e s  y  e l e c t r ô n l c o s  en los reacti 
vos. L a  m e d i d a  d e  la f l u o r e s c e n c l a  I n d u c l d a  p o r  laser** p e r m l t e  
c o n o c e r  la d i s t r l b u c i ô n  a n g u l a r  de los e s t a d o s  In t e r n o s  de los 
p r o d u c t o s  fo r m a d o s  47, *+8̂  L a  p o l a r l z a c l ô n  d e l  l â ser Incid e n t e  
p e r m l t e  d e t e r m i n a r  la d e p e n d e n c l a  d e  la r e a c t l v i d a d  co n  la 
o r i e n t a c l ô n  *9

C o m o  p u e d e  v e r s e  el e x p e r l m e n t o  i d e a l  de l  e s t u d l o  de 
la r e a c t l v i d a d  est a d o  a e s t a d o  no e s t â  ta n  lej ano 59̂

P a r a  la m e d i d a  d e  d i s t r i b u c i o n e s  angulares d e  los pr o  
d u c t o s  dlspersados, lo q u e  p e r m l t e  d e t e r m i n a r  la secciôn d lfe- 
r e n c l a l  r e a c t i v a  y  la d i s t r l b u c i ô n  de m o m e n t o s  llneales de los



Los expérimentes de Menzinger y colaboradores 
esta vez por detecciôn por quimiluminiscencla, aportaron nuevos 
datos al estudlo de la excltaclôn traslaclonal y vlbraclonal, 
ahora, dando productos excltados en dlstlntos estados electrô— 
nicos. En trabajos de gran Interés, midleron las funciones de 
excltaclôn para reacciones en que los reactlvos estaban tanto 
en su estado vlbraclonal fundamental ccxno excitado, Sm+N20 
Ba+N2 0 *® , Ba+N0 2 »?̂ se midleron a distintas temperatures vibra— 
cionales, encontrândose nuevos mâximos y mlnimos, y cômo la 
energla umbral desaparecla al excltar vibraclonalmente los 
reactlvos.

Tamblên por qulmlluminlscencia, esta vez a partir de 
âtomos excltados electrônlcamente, M.R. Levy et al^s midleron 
la funclôn de excltaclôn de la reacciôn Xe* + Br2 « Encontraron 
que la secciôn eficaz reactiva décala monôtonamente con la 
energla anâlogamente a la de la reacciôn K+Brg medida por Van 
der Meulen et al

Todas estas investigaclones expérimentales en el pla- 
zo de pocos afios, han atraldo una cascada de teorlas y modèles loo 
para expllcar los comportamlentos de la secciôn eficaz réacti­
va con la energla, que ahora se ampliaba Incluyendo excltaclôn 
vlbraclonal y electrônica.

La aproximaclôn basada en la teorla de Born de onda 
dlstorslonada (DWBA), propuesta por Eu®*, reproducla no sôlo 
la calda con la energla de la funclôn de excltaclôn de algunas 
de estas reacciones, en especial la del CHgl+K, sino que pre- 
decla un mlnlmo. Dicha ecuaciôn, emplricamente modlficada 
apllcada a la reacciôn Rb+CHgl predecla el mlnlmo a 0,9 eV,

Ruslnak y RobertslOi y Harris y Herschbach 102 apli— 
car on una aproximaclôn basada en un modelo ôptico para expllcar 
la funclôn de excltaclôn de la reacciôn CHgl+K, La conjunclôn 
de un potenclal de barrera tipo Arrhenius con un potenclal a trac



tivo de largo alcance, expllcaba de forma satisfactoria la funcio 
nalidad de la seccl6n eflcaz con la energla traalaclonal.

Otro modèle clÂsico, basado en un câlculo de trayecto 
riaa con un potencial de barrera, propuesto por shin repro-
ducla, Igualmente, el mâximo y la posterior calda en la funcién 
de excitaciôn con la energla para la reacclôn (M; métal
alcaline) •

La teorla de la Informacldn^®** apllcada por Kaplan y 
Levlne a la famllla de reacclones M+RI (M; métal alcaline; R, 
radical alqulllco) se utllizd tante para explicar hechos obser- 
vados (aproxlmaclôn analltlca) corne para predecir nuevos compor- 
tamlentos {aproximacldn slntétlca) a través de la generallzaclôn 
del medelo de minima transferencla de mcxnento^®^ • Aunque las fun 
clones de excltaclôn predlchas s6lo colncldan cualltatlvamente 
con les hechos observades, la teorla fué capaz de predecir un 
mlnlmo para la reaccldn Rb+CH^I.

Slmultaneaquente se produjeron câlculos de trayectorias 
para este tlpo de reacclones, Los prlmeros câlculos de Biais y 
Bunker ^06 y Karplus y Raff expllcaban los hechos expérimenta 
les que prlmero se conecleron sobre la reacclén CH^I+K —» KI+CH3 , 
y que posterlormente fueron modlflcados y ampllados. Mâs tarde, 
los câlculos de La Budde et al y de Bunker y Gorlngio^, util! 
zando superficies de potencial répulsives, reproduclan, al menos 
cualltatlvamente, el comportamlento de aR(E«j«) ,

Otros modelos^^®, basados en la descomposiclôn de la 
secciôn eflcaz reactiva en dos factoras, uno dlnâmico y otro esta 
distico,expllcaban el comportamlehto de las funclones de excita 
cl6 n para algunas de las reacclones en que se han estudlado. A, 
Gonzâlez Urefla et al, h an desarrollado un modèle que expllca 
los hechos mâs sallentes de las funclones de excltaclân de es­
tas reacclones.
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La famllla de las reacclones M+RI, ha reclbldo desde 
la "edad antigua a l c a l i n a " u n  tratamlento privlleglado en los 
estudios con haces moleculares. Herschbach y colaboradores

, en numéro so 8 trabajos desde el afîo 1961 han medido las 
caracterlstlcas mâs sallentes de ésta, ya v e n e r a b l e , famllla 
de reacclones. Pronto se estableclâ que transcurren a través de 
un choque Impulsive, y que el Kl formado se dlspersaba prlncl- 
palmente, en el sistema centre de masas, en la dlrecclén opues- 
ta al K Incidente (hacla atrâs) •

Los trabajos con anâllsls de velocldad dejaron bien
estableclda 63,17,113 una parte considerable de la energla
se Iba en grados de llbertad traslaclonal de los productos y
que la parte que se Iba en la vlbraclén del Kl era menor de le
que al principle se creyéiiz. su comparaclén con la reaccién 

8 1 6  0 , 2. , K+ % 2  8 K+Br , résulté sumamente Intuitive y plctôrlca . (Véa
se Flg, IV-1 ). Los trabajos de Rulls y B e r n s t e i n  ^2/63 se—
lecclén de velocldades en los reactlvos y anâllsls de velocldad
en los productos se acercaron al experlmento Ideal de exclta-
clén traslaclonal y vlnleron a compléter los trabajos cltados,

El porquê se ha escogldo la reaccién C 2H 5 I+K —» KI+CgHg 
para su estudio en el presents trabajo résulta facllmente compren 
slble.

Por una parte habia que poner a punto una mâqulna de 
haces moleculares montada por nuestro grupo de Investlgaclén.n? 
dustamente en este trabajo se présenta dlcha mâqulna. Era, pues, 
légico escoger una reaccién que pudiera presenter analogies con 
otras ya medldas,

Por otra parte el campo de Investigaclén de las reac­
clones de halogenuros a alquilo con metales alcalines no puede
declrse, nl remotamente, que haya sldo agotado y slgue atrayen-

118-120do un alto Interes
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En concret© de la reaccién CgH^I+K se dlsponla de po- 
ca Informaclôn, Kwel, Norrls y Herschbach reportaron la medlda 
de la dlstrlbuclén angular en el piano, para esta reaccién a 
energies térmlcas ( 1,15 Kcal/mol), y basândose en una transfor- 
maclén nominal LAB-*-c,m., proporclonaron un valor de la energla 
traslaclonal del Kl dlspersado, Mâs Interesante résulta la com­
paraclén de la secclén eflcaz reactiva con la de la reaccién 
CH3I+K, utlllzando el procedlmlento de Integraclôn de la dlstrl­
buclén anguleur en el slstema LAB. El resultado obtenldo era de 
23 frente a p ^ a  la reaccién CH^I+K,

Posterlormente se ha medido la dlstrlbuclén de momentos
2«5-Ilnealesi7'ii3 de los productos para las reacclones de C.Hel con

Rb y con Cs, pero para el K no se ha reportado.

Raff reallza un estudio de esta reaccién a base de câl 
culos de trayectorias clâslco, para un slstema de cuatro cuer- 
pos , Proponiendo una superficie de potencial atractiva, cal­
cula las distrlbuciones angular y de energla vlbraclonal para 
los enlaces K-I y C-C, a una energla (c,m.) cercana a la térmlca. 
Los resultados obtenldos para esta reaccién anâlogas a los de 
CHgl+K estân en desacuerdo con las medldas expérimentales 
posterlores, al sobreestlmar la cantldad de energla llberada en 
la vlbraclén K-I. El papel del enlace C-C, segün estos câlculos, 
parece muy notable en el repart© de energla (14% en vlbraclén 
C-C). El valor de calculado a esta energla es Inferior (16,3X2) 
al experimental antes citado,^^®

Las medldas posterlores con anâllsls de velocldad pa­
ra la serle de reacclones RI+K, Rb y Cs^^»^^^ Indican que si al 
aumentar el grupo alqulllco la proporcién de energla llberada 
como traslaclonal dlsrolnuye, ésto se debe a un puro efecto tr.â- 
slco, ya que la dlstrlbuclén de momentos estâ desplazada a va- 
lores mayores cuantos mâs carbonos tlene el grupo alqulllco.
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Kaplan y Lavine en los trabajos citados®^ calculan la 
funcién de excltaclôn para nuestra ecuaclén. Seg\Sn éstos, pre- 
sentarla un mâximo a O,35eV partlendo de una energla umbral de 
=0,l7eV, La calda posterior al mâximo se prevee mâs suave que 
la de la funcién de excltaclôn para CH^I+K.

Otra predicciôn sobre la funclôn de excltaclôn, es la 
de un modelo simple de esteras rlgidas propuesto por Urefîa y 
Aolz 122, La calda después del mâximo se considéra deblda a la 
conservaciôn del momento angular. La funclôn de excltaclôn pre- 
vlsta (ver Cap. IV) decrecerla una vez alcanzado el mâximo (si 
hay energla umbral) muy suavemente con la energla.

El procedlmlento experimental que se ha seguido es 
anâlogo al de otros trabajos29,8o y gu fin primordial es la de- 
termlnaciôn de la funclôn de excltaclôn, lo que se ha hecho en 
el rango de energies traslaclonales (c.m.) de 0,17 a aproxlmada 
mente O,6eV.

- El haz de CgH^I es un haz supersônlco 8» 6^-6? formado 
en una fuente de expansiôn hldrodinâmica. El haz de potasio es 
un haz térmlco formado en un horno de efuslôn**. La variaciôn 
de la energla de collslôn se consigne varlando la velocldad del 
haz de CgHgl. Para ello se emplea la técnlca de "seeding", con 
slstente en expandir mezclas de gas reactivo-gas transportador 
ligero, CgHgl/He, a distintas proporclones, acelerando asl el 
prlmero de ellos 65,si , El empleo de haces supersônlcos posee 
grandes ventajas^,i7 , pues ademâs de permltir varlar la energla 
de collslôn en un rango bastante ampllo , reduce la dlsperslôn 
de éstas para un experlmento dado, al presenter estos haces dis 
trlbuciones de velocldad muy estrechas®®. Las velocldades de 
estos haces asl como sus anchuras se han medido por la técnlca 
de tlempos de vuelo (TOF) ‘‘̂ 66, 81,123^
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Los haces, convenientemente colimados, se cruzan a 90° 
y se hacen chocar en una de las câmaras de vaclo, donde esté em- 
plazado el detector de dlsperslôn. Este consiste en un fllamento 
de Re o W que détecta tante el K, dlspersado sln reacclôn, como 
el Kl, producto de la dlsperslôn reactiva, por lonlzaclôn super­
ficial El detector de dlsperslôn esté mont ado sobre un mo­
tor slncrono, cuyo movlmlento puede regularse por un slstema de 
temporlzadores, de tal manera que puede glrar en torno al centro 
de dlsperslôn (punto de cruce de los haces), recoglendo el pro­
ducto dlspersado a dlstlntos Ângulos, Este dispositive permits 
hacer barrldos angulares de forma automatlzada, a la velocldad 
apeteclda, controlando su resoluclôn angular. La dlsposlclôn del 
detector permits recoger el producto dlspersado tanto en el pljf 
no de cruce de los haces como fuera de él.

Las densldades de los haces, ndmero de molécules por 
unldad de volômen, se controlan y mlden durante el experlmento 
de dlsperslôn. Para el haz de CgHgl se ha empleado como detec­
tor un lonlzador-espectrômetro de masas cuadrupolar. Para el 
haz de K se ha utlllzado el detector de dlsperslôn, emplazândo 
lo en la dlrecclôn de este haz.

El experlmento en si, consiste en la medlda de las 
distrlbuciones angulares de productos dlspersados a dlstlntas 
velocldades del haz de CgHgl (y por tanto a dlstlntas veloclda 
des relatives y energlas de collslôn)• Para todas estas medldas, 
la velocldad de potasio ha sldo practlcamente constante.

La Integraclôn de la dlstrlbuclôn angular de Kl da 
el flujo total dlspersado, F, relaclonado con la secciôn efl­
caz reactiva por la ecuaclôn 29,

 i ___ (I-l)vr
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Donde y n^ con las densldades de los dos haces me­
dldas en cada experlmento, Vj- es la velocldad relative, y AV el 
voldmen de dlsperslôn o Intersecciôn de los haces; que es esen- 
clalmente constante de unos experimentos a otros.

La representaclôn de a ^  frente a Ê^, energla media de 
collslôn, es la funclôn de excltaclôn que se ha medido.

Debldo al desconoclmlento del valor absolute de n^,n2 
A V y F, es muy dlflcll obtener un valor precise del valor abso­
lute de Sin embargo las varlaciones relatives de estas mag­
nitudes si se han podldo determiner con preclslôn, de tal forma 
que puede obtenerse la variaciôn relative de la secciôn eflcaz 
réactiva con la energla.

Para determiner el valor absolute de,a^ se ha recurri 
do a la comparaclôn de esta reacclôn con la del K + CH^I de 
la que se conoce bien la funclôn de excltaclôn en valor absolu- 
to en el rango de 0,10 a leV Esto ha permitldo reallzar una
estlmaclôn aproxlmada del valor absolute de Oj^(E^) ,

Por otra parte de la transformaciôn de los resultados 
obtenldos para las distrlbuciones angulares del slstema del la- 
boratorlo (LAB) al slstema c.m.^^^' 126,130  ̂ pueden determlnarse
algunas de las caracterlstlcas dlnâmlcas de esta reacclôn •
Con carâcter provisional se présenta la dlstrlbuclôn de velocl­
dades de Kl en el c.m., lo que permlte determiner la energla 
traslaclonal media (c.m.) de los productos d l s p e r s a d o s ^ ^ 9 ^

En el capltulo II se présenta una descripcidn detallada 
de la mâqulna de haces moleculares con la que se ha llevado a 
cabo este trabajo. Tamblén se describen alll los procedlmlentos 
de medlda que se han utlllzado.
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En el capltulo III se recogen los resultados obtenldos.

En el capltulo IV se desarrolla la discusxôn de los re­
sultados expérimentales, comparândolos con los predichos por aigu 
nas teorlas y modelos.

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



II . - D E S C R I P C I O N  
D E L  S I S T E M A  E X P E R I M E N T A L
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II.1.- MAQUINA GENERAL,

A.- IntroduGciôn.

La mâqulna de haces moleculares es, en esencia, un sis 
tema alslado del exterior y susceptible de alcanzar en su inte­
rior un elevado grado de vaclo que permlta la formaclôn y detec— 
clôn de los haces moleculares y de sus productos de dlsperslôn.
El lugar donde se llevan a cabo las experlencias serâ un conjun 
to de cânaras, Interconectadas, provlstas de un slstema de bom­
bée para produclr vaclo, y con una geometrla tal que en su Inte 
rlor puedan formarse y cruzarse haces moleculares para su detec 
clôn.

La mâqulna estâ dlseîiada en prlnclplo^ para la forma­
clôn de dos haces, uno de caracterlstlcas térmlcas y otro super 
sônlco tal que su cruce se produzca a 90® y los productos de dia 
perslôn se detecten por lonlzaclôn superficial, Con sus caracte— 
rlsticas actuales, que ya han sldo presentadas con anteriorldad 
(ref,117) permlte el estudlo de la secciôn eflcaz reactiva en 
funclôn de la energla traslaclonal, El slstema que se ha escogi 
do es el de K + CgHgl.

Los pianos originales de la mâc[ulna central de haces 
moleculares han sldo dlseBados por el Prof, Angel Gonzâlez Urena, 
a cuyo nombre estân reglstrados en el Servlclo de Dellneaclôn y 
Proyectos de la Unlversidad Complutense de Madrid, con fecha 20- 
12— 1974 y nômeros del 18200000 al 18200007. Las câmaras de vaclo, 
asl como otros accesorlos de la mâqulna, han sldo construldos en 
teramente en el Taller Mecânico de esta Unlversidad,

B.- Câmaras de vaclo.

La mâqulna de haces moleculares que nos ocupa consta
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de cinco câmaras de acero cillndricas, ensambladas entre si me­
dian te tornillos M20x55 y con juntas tôricas de vitôn para con- 
seguir la mâxima estanquidad.

Cada cSmara tiene una serie de compuertas y pasamuros 
para coraunicar 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 
tôricas para el cierre hermético,

Ademâs, en cuatro de las câmaras, las bridas princi­
pales estân soldadas a trampas de nitrôgeno llquido para llevar 
a cabo un criobombeo de sustancias condensables y mejorar el gra 
do de vaclo.

Para la descripciôn de las distintas câmaras las de— 
nominaremos de la siguiente formas

- Câmara I: Contiene el horno nozzle y es donde va a formarse el
primer haz.

- câmara I * s Câmara tampôn entre las câmeuras I y II y cuyo obje
to es crear un vaclo diferencial entre ambas.

- câmara Ils Donde se produce el cruce de los haces y se encuen
tra el detector de dlsperslôn.

- câmara Ills A continuaclôn de la II y en llnea con las anterio
res. Contiene el ionizador—espectrômetro de masas 
cuadrupolar,

- câmara IVs Contiene el horno de âlcall, donde se genera este
haz, Comunica con la II y es perpendicular a las 
restantes.
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En la fotografla II-l se présenta una visiôn general 
de la mâqulna, y en las Flg. II—1 y II—2 pueden verse esquemas 
simplifieados del perfil y la planta de la misma.

La Tabla II—1 contiene una lista detallada de las 
bridas, pasamuros y accesos de cada una de las câmaras y cuâl 
es su uso.



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

La figura corresponde a una vista simplificada del alzado 
del conjunto de las câmaras de vacio. Las bridas se muestran se- 
paradas del conjunto de la mâquina. Las bridas superiores llevan 
suspendidas trampas de Ng llquido.

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

La vista corresponde a la secciôn A - A' en la fig.II-1 
(Vista superior). No se representan las bridas superiores.
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TABLA II-l 

CAMARAS DE VACIO, PASAMUROS Y BRIDAS

- Câmara I .- (C-I, câmara del horno nozzle)

3 Pasamuros de 32mm de diâmetro:
-1 Cabeza de medlda de presiôn IE-20 
(Leybold Heraeus)

-1 Brida con conector eléctrico para ter- 
mopares y alimentaciôn eléctrica del hor 
no
-1 Brida con tubo de cobre soldado para 
la inyeccion de gases al nozzle

1 Brida de 375mm de diâmetro que va unida con 12 
tornillos hexagonales Ml6x60. Contiene una ventana 
de plexiglas de 130mm de diâmetro, unida por 6 tor 
nillos hexagonales M8x20.

1 Brida superior de 439mm de diâmetro que soporta 
una trampa de N 2  llquido. Unida por 12 tornillos 
hexagonales M20x55.

1 Brida inferior de 439mm de diâmetro, con un tala^ 
dro excéntrico de 150mm de diâmetro para bomba di- 
fusora de 1000 I/s. Unida con 12 tornillos hexago­
nales de M20x55.
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- Câmara I *.- (C-I*, câmara tampân)

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

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

2 Pasamuros de 32mm de diâmetro. Cerrados por bri 
das ciegas de 53mm de diâmetro

Câmara II.- (C-II, câmara de dispersiôn)

1 Brida superior de 490mm de diâmetro que soporta 
una trampa de N 2 llquido. Unida por 12 tornillos 
hexagonales M20x55. Contiene:

-1 Pasamuro de 32mm para cabeza de medi-' 
da de presiôn IR-20(Leybold-Heraeus)
-1 Conector BNC (Cerameseal) para la se- 
fial del detector de dispersiôn

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

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

1 Compuerta lateral ce 320mm de diâmetro para en - 
samblar la OIV, con 12 tornillos hexagonales 
M16x60
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1 Compuerta lateral de 375mm de diâmetro para en 
samblar la C-III, unida como la anterior

1 Pasamuros de 32mm de diâmetro
1 Para el interrupter del haz 
3 Para conexiones elêctricas

- Câmara III.- (câmara del ionizador-cuadrupolo)

1 Brida de 375mm de diâmetro unida por 12 torni­
llos hexagonales M16x60. Va unida con la brida de 
conexiôn elédtrica del ionizador-cuadrupolo (Flan 
ge Mounted Mass Filter, Extranuclear) por 12 tor­
nillos M8x20 (Para su sellaje no se utiliza jun­
tas tôricas de vitôn, sino una junta de cobre)

3 Pasamuros de 32mm de diâmetro
1 Para H a v e  angular para aireaciôn de 
la mâquina
1 Para cabeza de medida de presiones 
1 Brida ciega

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

1 Brida superior de 180mm de diâmetro que soporta 
una trampa de llquido

- Câmara IV.- (C-IV, câmara del horno de âlcali)

1 Brida de 320mm de diâmetro unida por 12 tornillos
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Ml6x60. Contiene una ventana de plexiglâs igual 
a las de las C-I y C-II

2 Pasamuros de 32mm de diâmetro
1 Conexiones elêctricas 
1 Brida ciega

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

1 Brida superior de 145mm de diâmetro que soporta 
una trampa de llquido
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II.2.- SISTEMA DE VACIO.

Los experimentos que impllquen haces moleculares han 
de desarrollarse en condiciones de un elevado grado de vacio que 
permita su formaclôn y detecclôn, Por tanto el conjunto de céma- 
ras donde se llevan a cabo las experlencias, ademâs de la neces_l 
dad de permanecer hermétlcamente cerradas y alsladas del exterior 
requleren un potente slstema de bombeo capaz de evacuar un voliî- 
men notable en un tlempo breve y en condiciones de alto vacio.

Hay que tener Igualmente présente que las condiciones 
de trabajo de este slst^na de vacio, no son las de un vacio estâ 
tlco (en las que el bombeo contrarresta sôlo las fugas exterlo- 
res y la desgaslflcaclôn de las paredes Interlores) slno las de 
un vacio dlnâmico; ya c[ue van a Inyectarse gases contlnuamente 
para la formaclôn de los haces. Todo ello hace que los requlsi- 
tos de bombeo y estanqrldad sean muy critlcos y deban ser cubler 
tos con la mayor eflcacla poslble.

A.- Slstema de Bonûaeo.
El bombeo de las câmaras que constltuyen la mâqulna 

se reallza medlante:

a) Dos bombas rotatlvas (Leybold Heraeus, mod, D60A) con una ve­
locldad nominal de bcMnbeo de 60 m^/1 en el rango de 760 a lOO 
torr.

b) Cinco bombas dlfusoras de acelte (Leybold Heraeus, Leybodlff 
lOOO, Leybodlff 400) una por câmara; con velocldades dlferencla 
les de bombeo de lOOO 1/s (a lo“^ torr) en las C-I y II y 4001/s 
(a lO*"̂  torr) en las C-I*, III y IV, Todas estas dlfusoras van 
refrlgeradas por agua exterlormente medlante un clrculto de tubo s 
de cobre de conducclôn Instalado a este propôslto.

c) Trampas de nltrôgeno liquldo Instaladas en cuatro de las câma
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ras y suspendidas de las bridas superiores de cierre. La capacl- |
dad de estas trampas es de unos 20 litros, A lo largo de un ex- |
perlraento tlplco de 18 a 24 h, de duraclôt^ se necesltan de 75 a |
lOO 1. de nltrôgeno llquido para man tener la mâqfilna operative [
(nôtese que no todas las trampas han de estar simultané amen te 1
llenas y que en la primera parte del experlmento permar. ecen va 
clas; ver sec. 1 1 - 1 0).

La dlsposlclôn y conexiones del slstema de vaclo pue- (ide verse en la flg. II-3. |

Cronolôglcamente el bombeo se lleva a cabo en très 
etapas, cada una de las cuales Impllca las anterlores: ^

1) Vaclo Prevlo. Es el que se consigne bombeando el volumen total [
de la mâqulna con las bombas rotatlvas. El vaclo alcanzado a los
pocos mlnutos de bombeo es de S.IO”^ a 2 .1 0 ”^ torr.

2) Alto vaclo Intermedlo. Se consigne medlante el funclonamlento 
de las bombas dlfusoras de acelte. Las presiones alcanzadas son 
del orden de 8 .1 0“^ a 2 .1 0 “^ torr.

3) Alto vaclo Final. Afladlendo al bombeo de las etapas anterlo­
res el criobombeo que se conslgue con el llenado de las trampas f 
de nltrôgeno llquido. Esto proporcIona un bcmbeo adlclonal para 
sustancias condensables. Las presiones que se alcanzan son del
orden de S.IO"*^ a 2,10’"® torr,

i
El acelte empleado en las dlfusoras es de slllcona 

(DC704, Leybold Heraeus) para las bombas de las câmaras I y I* 
y cpnvalex (Convalex lO, Leybold Heraeus) para el resto. Ambos 
acelte son de una presiôn de vapor muy baja. ( torr), Inl-
clalmente el acelte Convalex sôlo se «npleô para la bomba de la |
C-III, al fin de evltar la contamlnaclôn del fllamento del lonl I
zador del espectrômetro cuadrupolar. sln embargo los acusados I
efectos del acelte de slllcona en la lonlzaclôn superficial del I
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haz de yoduro de alquilo (ver secc. II-9) y los inconvenientes 
que de ello resultaba para la extxacciôn de la serial de dispersiôn 
hicleron necesario sustltulr el acelte de slllcona por acelte Con 
valex en las C-II y III.

Una caracterlstlca adlclonal del slstema de bombeo es 
el conjunto de Interruptores de segurldad que evltan acciones Im 
procédantes (fruto del desculdo o de la casualldad) que puedan - 
daRar serlamente los dlstlntos constltuyentes, Una serle de relés 
évita la puesta en marcha de las dlfusoras si no funclona prevla- 
mente la rotatlva a la que vayan conectadas, Esto évita una cale- 
facclôn Inôtll e involuntarla del acelte a presiôn atmosférlca lo 
que ocaslonarla la destrucclôn del mlsmo con el rlesgo de una 
combustlôn de éste, Otra serle de relés van Incorporados a las 
proplas bombas dlfusoras y las desconectan automâticamente si la 
refrlgeraclôn por.agua no es efectlva. Este dlsposltlvo Implde la 
"Inundaclôn" de las câmaras por acelte si no circula agua por el 
clrculto de refrlgeraclôn,bien por olvldo o por obstrucclôn de 
las canerlas.

La figura II—4 présenta un esquema de este clrculto 
de segurldad.

B) Medlda de Presiones,
En el rango del vaclo prevlo (760 a lo“  ̂torr) la me­

dlda de presiones se lleva a cabo con manôraetros de tlpo Plranl,
basados en la medlda de la presiôn por variaciôn de la conductl-
vldad térmlca de un fllamento a resistencla constante de éste.
Se dlspone en la mâqulna de très cabezas de medlda (Leybold-He— 
raeus. Mod, Thermovac TM 202) conectados a un selector de puntos 
de medlda (Leybold-Heraeus, Mod. SM-16) que permlte la lectura 
slmultânea de hasta sels cabezas de medlda. La dlsposlclôn de é^ 
tas en el slstema de vaclo puede verse en la flg, II—3,

Para el rango de alto vaclo (de lO”  ̂ a lO"^ Torr) se
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dispone de lâmparas de lonlzaclôn tlpo Bayard-Alpert (Leybold- 
-Heraeus, Mod. IM20, cabezas de medlda XR 20, IE20) basadas en 
la lonlzaclôn de las moléculas del ambiante. Este tlpo de cabezas 
dlspone de un colector de pequefio tamafto, que hace que el efecto 
de los Rayos X secundarlos sea despreclable en la medlda. En las 
experlencias ordinaries se utlllzan très cabezas (en las C-I 
II y III) que permlten la medlda slmultânea de presiones en estas 
câmaras.

Los datos de presiones que se dan son las lecturas no|_ 
mlnales de los aparatos -callbrados para Ng seco. No se han hecho 
correcclones a estos valores para las sustancias utlllzadas. Esto 
es decisive en caso de la C-I en condiciones de trabajo, cuando 
se Inyecta hello y yoduro de alqullo. En estas clrcunstanclas las 
lecturas de esta câmara tlenen sôlo un carâcter orlentatlvo y no 
corresponden a las presiones reales de estas sustancias.

La dlsposlclôn de las lâmparas de lonlzaclôn se repre 
senta igualmente en la flg. II— 3.

C) D#»tecclôn de fuaas y Puesta a punto del vaclo,
Una vez ensamblada la mâqulna y con anteriorldad a 

cualquler otra experlencla que Implique la formaclôn o detecciôn 
de haces es necesario llevar a cabo experlencias de puesta a pun 
to de vaclo; es declr, consegulr la mâxima estanquldad poslble 
del slstema y asegurar el funclonamlento ôptlmo de los elementos 
de bombeo. La conjunclôn de ambas cosas darâ lugar a un grado de 
vaclo elevado y astable.

La abundancla de compuertas, pasamuros, bridas, etc., 
que comunlcan con el exterior hacen que la estanquldad del slste 
ma sea mâs dlflcll de consegulr. Es necesario que todas las bri­
das posean superficies pullmentadas y llmplas y que las juntas 
tôricas que llevan estân en perfectas condiciones.
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La fuga global del slstema se ha determlnado en el 
rango de 300 a lO”^ torr (en el rango de vaclo en que la desgasl 
flcaclôn de las superficies Interlores es poco Importante) mldlen 
do el aumento de presiôn con el tlempo. En la Flg. II-5 puede 
verse una de estas representaclones. El primer tramo, de mayor 
pendiente, corresponde al efecto conjunto de la desgaslflcaclôn 
de las paredes y de la fuga de aire desde el exterior, pero a 
partir de lo“*̂  torr, el primer efecto es despreclable. La fuga 
es la pendlente de la recta que se obtlene y sobre un volômen de 
unos ICC 1, es de 2,10*"^ torr.l/s.

Por otra parte, para determiner las fugas de cada uno 
de los elementos de cierre se dlspone de un detector de fugas 
callbrado para He^ y He^ (Leybold-Heraeus, Ultratest-M) capaz 
de determlnar fugas en el rango de lo “ ® a 10“^^ torr,1/s. Ello 
ha permitldo Igualmente comprobar la bondad de las soldaduras 
en la mâqulna. Son necesarlos, ademâs, perlôdlcos exâmenes de 
fugas para asegurarse del buen estado de las juntas tôricas, y 
sustltulrlas cuando estén deterloradas. En general se conslderan 
aceptables fugas de lo“^ torr 1/s a través de elementos de cie­
rre sellados con juntas tôricas.

Con esta estanquldad y con el funclonamlento ôptlmo 
del bombeo que se posee, las presiones que se alcanzan en ca— 
da câmara vlenen dadas en la tabla II— 2. En estas condiciones 
pueden Inyectarse los gases y calentarse los hornos para la pro 
ducclôn de los haces. Las presiones de trabajo con esta carga 
vlenen Igualmente dadas en la tabla II— 2.
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FIGURA II-3. ESQUEMA DEL SISTEMA DE VACIO

C-I Câmara del nozzle.
C-I' Câmara tampon para bombeo diferencial.
C-II Câmara central de cruce de los haces.
C-III Câmara del ionizador-cuadrupolo.
C-IV Câmara del horno de âlcali.
D-I’,III,IV Difusoras de aceite de très etapas de 400 1/s

(Leybodiff 400, Leybold Heraeus).
D-I,II Difusoras de aceite de très etapas de 1000 1/s

(Leybodiff 1000, Leybold Heraeus).
BR-1,2 Bombas rotativas de aspa de dos etapas de360 m /s. (D60A, Leybold Heraeus).
V Vâlvulas de cierre manual NW-4 0-KF (Leybold

Heraeus).
IG-1,2,3 Cabezas de medida de presiôn por ionizacion

(IR20, IE20, Leybold Heraeus).
TM-1,2,3 Cabezas de medida de presiôn por conductividad

termica.(Thermovac TM2 02, Leybold Heraeus)
B Baffles refrigerados por agua.
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FIGURA Il-y. ESQUEMA DEL CIRCUITO DE SEGURIDAD DE VACIO

BR-1,2,D-I,I'
II,III,IV Como en Fig.II-3.
T Relés que actûan por control termostâ-

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.

P Relés que actûan si las bombas rotati-
vas BR-1 o BR-2 estân en funcionamien- 
to. Para que pueda suministrarse fuer- 
za a las difusoras, las rotativas co- 
rrespondientes deben estar funcionando.

VS Vâlvulas automâticas incorporadas a las
bombas rotativas. Al apagarse las bom­
bas las vâlvulas se cierran automatica- 
mente permitiendo la aireaciôn de las 
rotativas pero manteniendo estanca la 
zona bombeada. Al encenderse las rotatif 
vas las vâlvulas 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-I C-II C-III

Sin haces 5.10'^ 4-2.10'^ 1 .10'^

Con haces - S - 4 5.10  ̂ a 5.10 2.10'G 1 . lo'G

Presiones en torr.

Las presiones de C-I* y C-IV no suelen medirse durante el 
experimento. Sus valores tîpicos son 1 a 5.10  ̂ y 4.10  ̂ respec 
tivamente,cuando hay haces.
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FIGURA II-5.- DETERMINACION DE LA FUGA GLOBAL DEL SISTEMA 
DE VACIO.

Se représenta el avunento de preslôn con el tiempo 
manteniendo estanco el sistema, pero sin bombeo. El primer 
tramo, de pendiente mâs bzrusca. corresponde al efecto com- 
binado de fuga de aire desde el exterior y desgasificaciôn 
de las superficies interiores. Este dltimo efecto varia con 
el tiempo de bombeo y depende de la limpieza de las superfi 
cies interiores. La pendiente del segundo tramo de la recta 
es la fuga del sistema.



39

IX.3.- PUENTES DE LOS HACES.

A.- Fuente del haz de alcali.

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

El rasgo més sallente de este horno es el orificlo de
sallda del alcali que est& constituido por un tubo de acero de 
0,5 mm. de diémetro 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 esté unido por cuatro tornillos M-5, La calefaccidn 
del h o m o  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 
plaça de cerémica refractaria, El otro circuito de resistencias 
calienta la parte superior y el tubo de salida de potasio para 
evitar la condensaciôn de éste y la eventual obstruccidn del con 
ducto de salida.

El horno estA contenido en una carcasa cuyas paredes 
van refrigeradas por contacte con la trampa de liquide de e^
ta cAmara. De una de las paredes sale el tdnel de colimaciAn del
haz. En el interior de la carcasa el horno va montado sobre eua 
tro tornillos que lo soportan y sirven para alinearlo. Estos tor 
nillos, a su vez, van roscados en una plaça de teflAn 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 manipulaciAn del horno para la Carga Sin perder la alineaciôn.

La finalidad de la refrigeraciAn de la carcasa es la
de disminuir la presiAn en el entorno del horno y evitar que el
potasio escape por otro conducto distinto al tiSnel de colimaciAn,
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Se logra asl que la serial de fondo de potasio en la c Am ara de 
disperslôn que no procéda del haz, sea despreciable.

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

Las condiciones tlpicas de operaciôn del horno vienen 
dadas en la tabla IX,3.

Aunque el horno puede ser usado para cualquier métal 
alcalino, todos los experimentos realizados hasta ahora se han 
llevado a cabo con potasio. Con el horno lleno, es posible tener 
haces suficientemente intenses y astables durante un periTodo 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 colimaciôn -100°C
Resistencia del circuito de calen- 
tamiento del horno 60 0
Resistencia del circuito de calen- 
tamiento del conducto de salida: 30 Ù
Voltage de alimentaciôn AC: 25-75 V

B»- Fuente del haz supersAnico ("nozzle") .
El haz primario de esta mAquina de haces moleculares 

es un haz supersAnico, producido por expansiAn hidrodinâmica de 
un gas a través de un pequeRo orificio (nozzle).
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FIGURA II-6. ESQUEMA DEL HORNO DE ALCALI

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

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

No se representan las cabezas de termopares ni el cableado 
elêctrico.
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Las caracterlsticas de este haz^^ se exponen mâs adelan 
te (Sec, 111,2), El haz se forma a partir de una mezcla en la 
proporciôn deseada del gas reactive (vapor de CgHgl) y de un gas 
inerte y ligero (He), de tal forma que este components “acelere" 
al gas reactivo (técnica de seeding).

Para producir este haz se requieren très elementos:
a) un sistema de mezcla e inyecciôn de gases en la mâquina;
b) horno "nozzle**; c) Skimner.

a) Sistema de mezcla e inyecciôn de gases en la mâquina.

Consiste basicamente en una linea de vacio, exterior 
a la mâquina, disehada para mezclar dos gases (uno de ellos va­
por procédante de un liquide) en la proporciôn deseada a presio 
nés predeterminadas, e inyectarlos en el horno de expansiôn, Es- 
to permite producir haces moleculares supersônicos "seeded" ace- 
lerados (mediante un gas ligero) y por tanto variar la energia 
cinética de colisiôn, El sistema es anâlogo al de las ref,7 8
y 81-

En la Fig, II- 8 puede verse un esquema de la linea de 
vacio, asi como una explicaciôn de los elementos utilizados.

Para bombear ioduros de alquilo en una corriente de 
gas acelerador se dispone de una bomba peristâltica (Masterflex, 
Cole-Parmer Instrument Co,) con cabezas y tubos de diferentes ta 
mafios (Mod, 7014, 7015, 7016) capaces de producir velocidades de 
fiujo en un amplio rango. No obstante dada la relativamente ba- 
j a presiôn de vapor del CgH^I (106 torr a 202C) se ha utilizado 
para todos los experimentos una cabeza y tubo de pequeno tamaho 
(Mod, 7014) para evitar la condensaciôn de CgHgl si el flujo de 
éste fuera superior,

El tubo utilizado ha sido siempre de Vitôn,  ̂ ya c[ue 
résisté mejor que otros materiales (tygon o silicona) el calen- 
tamiento por fricciôn de los cilindros que comprimen el tubo,sien
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do,por tanto,el menos deformable y dando un fluJo mâs reproducible.

La mayor ventaj a que présenta este tipo de bombas es 
su capacidad de inyectar bajas presiones de un gas (como vapor de 
0 2 ^%!) en flujos de otro con presiones elevadas (hasta 1 atm. de 
He o Hg) sin que se produzca la contaminaciôn de la fuente de ba- 
ja presiônf^(No obstante en las présentes experiencias, la méxima 
presiôn de He utilizada ha sido de “200 Torr), Una segunda venta- 
ja es que la velocidad de flujo del C 2HgI 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 allas 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 pé­
riodes de tiempo de la capacidad volumétrica de bombeo para una 
velocidad de giro del motor dada. Esto es debido,probablemente,a 
variaciones en las dimensiones internas del tubo, que pueden al— 
terarse con la tanperatura, la presiôn del CgHgl y el tiempo de 
uso del tubo, Por consiguiente, si se requiriera una determina- 
ciôn cuantitativa de flujo, no bastarla un simple calibrado, si 
no que séria necesaria una medida de flujo Independiente (e.g, 
un caudalimetro), No obstante, las determinaciones de caudal no 
son necesarias en absolute en nuestras experiencias y se ha ccm- 
probado que una vez ajustada la velocidad del motor para una pre 
siôn de C^Hgl y ésta se ha estabilizado, la bomba da flujos. muy 
astables durante periodos de hasta 6 horas**,

Debido a ccmpresiones locales ejercidas por la corrien 
te del gas acelerador y a los posibles gradientes de temperatura 
que pueden existir, puede darse muy facilmente la condensaciôn 
del CgHgl a lo largo de la linea de conducciôn, lo que se ve muy 
favorecido por los codos y estrechamientos que ésta présenta, Pa 
ra evitar esta condensaciôn 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 bcxnba peristâltica hasta la entrada en la mâqui­
na, Un variac suministra la corriente a esta resistencia, esta— 
bleciendo una temperatura de unos 60SC en la linea.

De la misma forma, en el interior de la mâquina, el 
tubo de conducciôn de gases desde el exterior hasta el nozzle, 
lleva enrollada otra resistencia de alambre aislado, que estâ co 
nectada en serie con la que calienta el horno nozzle.

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

Se dispone igualmente de una cabeza de medida Thermo—
vac, e^e se emplea para la comprobaciôn del vacio en la linea. de
inyecciôn,

b) Horno "nozz l e .
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 cierra por la cara posterior 
mediante una plaça de acero de icm, de espesor con cuatro torni­
llos M-5, En el centre de esta ÿdaca va soldado un tubo de 8 mm, 
de diâmetro que la atraviesa, prolongândose hacia afuera. Es ju^ 
tamente a través de este tubo por donde son inyectados los gases 
que proceden de la linea de vacio exterior a la mâquina.

En la cara frontal del horno se encuentra el orificio 
de salida de gases (nozzle), que tiene lOO pm de diâmetro y una 
longitud de 1 mm.
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El horno se calienta mediante una resistencia que lo 
rodea a través de taladros en la parte superior e inferior dise- 
Kados a este fin. La resistencia es hilo de nichromme enrollada 
en espiras y aialada de la masa metélica por tubos de vidrio que 
se al j an en los taladros antes mencionados.

En los présentes experimentos^la calefaccién del hor­
no no tiene otra finalidad que la de evitar que el vapor de CgHgl 
se condense en su interior^especialmente en aquellas mezclas de 
fraccién molar més alta en CjHgl. Cc«no se verâ, el calentamiento 
del horno previene la formaciôn de dimeros fortnados en la expan- 
sién/'&l bien las presiones que se utilizan no son lo suficiente 
mente altas para que se presenten en proporciôn considerable.

La temp>eratura del horno se mide mediante dos cabezas 
de termopares independientes conectados al sistena de medida de 
temper aturas (secc. II-6) • La temperatura del horno para casi 
todas las experiencias ha sido de 100*C a 130®C.

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 plaça que permite el movimiento de traslaciôn (hacia 
delante y hacia atrâs, y a izquierda y derecha), Este sistema se 
emplea para la alineaciôn del horno, y,una vez conseguida ésta, 
se fija con un sistana de tuercas y tornillos,

c) Skimmer,
Es un tronco de cono hueco, de duraluminio, y aguje- 

reado en su vértice, con un ângulo exterior de 70® y un interior 
de 50®, El orificio es de 0,3 nan, de diémetro.

El skimmer se halla situado a 2 cm del orificio de sa 
lida del horno nozzle y con el vértice dirigido hacia él. Es la 
linica comunicaciôh que existe entre la C-I y G-I*, Su finalidad 
es extraer a través del orificio central una pequefia parte del
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gas expandido, mientras que el resto de gas es rechazado para que 
se bombee. En la regiôn del skimmer las colisiones entre las molé 
culas del gas disminuyen drastlcamente, y al emerger del skimmer 
el haz esté ya formado, entrando en la cémara tampén C—I * que lo

4,64,6 6colima y provee del bombeo diferencial necesario,

El conjunto horno nozzle—skimmer se encuentra contenl 
do en la C-I. El bombeo de esta cémara permite operar con presio 
nes en el nozzle de unos 200 torr de argén a 5c®C. La presiôn mé 
xima que pueda alcamizarse en el nozzle para un gas o para una 
mezcla de gases, viene limitada por la presiôn de la cémara o por 
la presiôn previa. En general se ha observado que presiones supe- 
riores a l.lo“^ torr atenuan de forma decisive los haces forma- 
dos, Por otra parte para que la difusora trabaje con rendimiento 
os necesario que su presiôn previa sea <lo”^ torr; si por algdn 
motivo ésta se hace mayor, la velocidad de bombeo de la difusora 
disminuye rapidamente y la presiôn en C-I supera la presiôn mini 
ma para que puedan formarse haces.
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FIGURA II-8 . ESQUEMA DE LA LINEA DE INYECCION DE GASES

Esquema simplificado de la linea de vacio de alimentaciôn 
al h o m e  nozzle.

Matraces conteniendo liquides volatiles (CgH^I) 
feti Manômetro de mercurio
^  Bomba peristâltica

  Linea de vacio
-----  Linea de flujo de gases (vidrio)
= ' ,1 Linea de flujo de gases (cobre)

O  Llave de vidrio
(gl Llave de Teflon
^  Llave de aguja
^  Llave angular
TM Cabeza de Medida de PresioneS(Thermovac, Leybold)
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FIGURA II-9.- ESQUEMA DEL HORNO NOZZLE. (CORTE LONGITUDINAL) 
ESCALA 1*1.
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II,4.- DETECTORES.

Los detectores de que se dispone sirven para la carac- 
terizaciôn de cada uno de los dos haces y para la deteccidn de 
los productos de dispersion (fundamentalmente los productos de la 
dispersion reactiva; es decir. Kl).

En las experiencias présentes sOlo se han utilizado dos 
detectores: uno para la detecciOn por ionizaciOn superficial del 
haz de potasio y de los productos de dispersiOn (eventualmente, y 
en ciertas condiciones, como se verâ mâs adelante, se ha podido 
detectar por ionizaciOn superficial el haz de CgHgl); y otro, cons 
tituldo por un ionizador-espectrOmetro de masas cuadrupolar, para 
la caracterizaciOn del haz supersOnico, tanto en cuanto a su den- 
sidad (nfi moléculas/can^),como a su distribuciOn de velocidades.

A-- Detector de âlcali y de dispersiOn.
El detector de dispersiOn (que se ha utilizado también 

para caracterizar el haz de alcali) es un detector por ionizaciOn 
superficial montado sobre un motor que permite hacer barridos 
en ângulos G en torno a una circunferencia cuyo centro es el 
centro de dispersiOn, C.D, (punto ideal donde se cruzarian dos 
haces no divergentes) y situada en el piano de cruce de los haces, 
(La definiciOn de los ângulos del sistema de referenda del de­
tector $ y 9 y su relaciOn con las coordenadas angulares pola­
res viene dada en la Fig. 11-10). La disposiciOn del detector per 
mite recoger el producto dispersado tanto en el piano de colisiOn 
de dos haces ($=0®), como fuera de él ^ /O®),

El detector por ionizaciOn superficial consta de un fi 
lamento tal que puede ionizar# por colisiOn con su superficie in­
candescente, las especies de interés (K y Kl). Los iones formados 
son atraldos por un colector cargado negativamente (a — 45V con 
respecte al filamento), y la corriente que se produce constituye 
la senal que se mide mediante el dispositive electrOnico adecua— 
do.
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FIGURA II-IO. DEFINICION DE LOS ANGULOS DEL SISTEMA DE RE- 
FERENCIA LAB.

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

La direccion de propagacion del haz de potasio define el an
gulo 0 = 0 ; y el piano de cruce de los haces $=0

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

La relaciôn entre ellas es: 0=$; $=—~  -6 .

El elemento de ângulo sôlido en ambos sistemas coordenados
es: cos$d$d0 =-sen8d 0d<̂

Aunque los ângulos polares se representen con los mismos sim 
bolos que los ângulos correspondientes al centro de masas, su si^ 
nificado es diferente.



C2H5I

COORDENADAS ANGULARES DEL SISTEMA DEL DETECTOR

K (K)

COORDENADAS POLARES ESFERICAS

FIG. 11-10
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Ccxno f.llamento se ha utilizado cinta tanto de wolframio 
como de renio, metales que poseen una gran eficacia para la ioni-

74 76zacion superficial tanto de alcalis como de haluros alcalinos, 
Aunque en las experiencias previas se utiliz<5 wolframio (Wolfram 
5.A.), las medidas de distribuciones angulares que se presentan 
se ban 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 paredeis de la caja del detector. La alimentaciôn 
eléctrica del filamento se lleva a cabo con una fuente de corrien 
te continua (LP-530 PM Lambda Electronic Co.) •

Las condiciones tipicas, tanto para la detecciôn de K 
como de Kl, en que se ha operado con este filamento vienen descri 
tas en la Tabla II—4. Para çptiiiiizar la temperatura del f ilamento 
se ha utilizado la sefîal del haz de dlcali, colocando el detector 
a 0 =0*,*, En la Fig. 11-11 se représenta la senal frente a la 
corriente que pasa a través del filamento.

En la Fig. 11-12, puede verse una grâfica de tempera­
tura del filamento frente a corriente. La medida de temperatures 
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 esencialmente con la dada en la bi-4,62,76,81
bliografla y en otros trabajos.

Hay que seHalar que estas condiciones de traitaj o co— 
rresponden a las de un filamento "envejecido"; es decir, uno que 
ha sido calentado fuertemente durante varias horas (4.5A, 5 V) ,
Si el filamento no ha sido asi tratado, las condiciones de detec 
ci6 n éptima pueden 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 11-11. SENAL DEL HAZ DE POTASIO FRENTE A CORRIENTE 
DEL FILAMENTO.

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

FIGURA 11-12. TEMPERATURA DEL FILAMENTO FRENTE A CORRIENTE.

La medida de la temperatura se ha llevado a cabo con un pi- 
rômetro ôptico, a través de la brida de plexiglas.

Los valores que se han obtenido no se han corregido para la 
transmision de dicha ventana.

Las fléchas tienen el mismo significado que en la fig. ante
rior.
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El filamento de Re, tal y como ha sido utilizado, ioni62,78 —
za tanto el K como el Kl, En ninguna de las experiencias llevadas 
a cabo se ha utilizado un filamento tratado para la detecciôn ex­
clusive de K (el llamado nu^do U o insensibilizado para la detec— 
ci6 n de haluros de âlcali) . (Véase secc. II-9).

El tratamiento del filamento de Re con una corriente
78,82de © 2 para mejorar la eficiencia de ionizacidn del Re, se llevô a 

cabo en las experiencias de pue s ta a punto, Sin embargo no se ob­
servé un aumento sensible de la sefial con este tratamiento, por 
lo que en las experiencias posteriores se suprimié,

El colector para los iones y/o KI^ producidos por 
ionizacién superficial, es un alambre de ni quel de 0,5 mm, de di^ 
métro, y 2 cm, de longitud, y estâ situado a vin 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 enrollândose 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 estân contenidos en un mon— 
taje de disefio y fabricacién propias que sirve para fijarlos, rea 
lizar las conexiones y protéger al filamento pâli §vitar que se -, 
produzcan ionizaciones espèreas fuera del éngulo 0 al que, en 
un momento dado, esté orientado el detector. Las paredes de esta 
caja estân fabricadas de plaça de niquel y un esquema de la mis­
ma puede verse en la Fig. 11-13, 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 disposicién del detector permite recoger la sefial 
de dispersién en el intérvalo -Tr/2 <4><0 ; es decir, para un éngulo
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9. dado, recoge un cuarto de cuadrante de la esfera de disper­
sion total. La resoluciOn angular en © con este colimador es 
“4®, si bien basta cambiar esta plaça por otras, para obtener 
yor o menor resoluciOn, segün se desee. Los limites del detector 
en Ângulos 0 son -40° a 140°,

La mayor ventaja que présenta este sencillo montaje, 
todo él ensamblado con tornillos y varilla métrica M-2 de acero, 
es que es total y facilmente desmontable, lo que facilita el cara- 
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 abajo. Este tornillo sir 
ve para roscar el detector en un prisionero que sujeta el eje del 
motor. Esto permite separar facilmente el detector del motor de 
giro, para extraerlo de la câmara de vacio con cuidados minimos 
para conserver la alineaciOn (basta tan s61o fijar la altura a 
la que Jebe ir el detector).

El roovimiento del detector en torno al C.D, en el pla 
no de los haces, se consigne mediante un motor sincromo A.C. de 
1/2 r.p.m, (82476, Crouzet), El movimiento de esté motor viene 
regulado por dos temporarizadores (88843, Crouzet); uno con regu 
laciôn de tiempo de 0 , 1  a 2 s y otro con regulaciÔn de 0 , 2  a 20 s. 
La conexiôn de estos temporiz adore s con el motor permite hacer ba 
rridos angulares de fomna automatizada regulando a voluntad el 
tiempo de funclonamiento y parada del motor. Por otra parte, usan 
do un interrupter de 3 posiciones,se consigne el movimiento del 
motor en sentido contrario, lo que permite hacer barridos angula 
res hacia delante y hacia atrâs para comprobar si hay distorsiôn 
de la forma de la distribuciôn angular a la velocidad de barrido 
utilizada. En la Fig. 11—14 puede verse un esquema de las conexio 
nés del motor con los temporizadores. La velocidad de giro que se 
ha usado en casi todos los barridos es de 0 ,6® por salto, efectuan 
do un salto cada 12 seg.
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FIGURA 11-13. ESQUEMA DEL DETECTOR DE PRODUCTOS DISPERSADOS

En la figura superior se représenta una vision esquemâtica 
de un corte del detector (no se representan las paredes latéra­
les)

C.D. Centro de dispersion. 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 cerâmica.

En la parte inferior una vista frontal del detector. Todo él 
va rodeado de un cilindro cuyas paredes estan a la temperature 
del Ng lîquido.
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FIG. 11-13
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TEMPORIZADOR ai a 2

NC

(JTEMP ORIZADOR^^-^

220 V 
50 HzVACIO

NC

NO

MOTOR 
CROUZET 1/2 r.p.m.

FIGURA 11-14.- ESQUEMA DE CONEXIONES MOTOR-TEMPORIZADORES.

1, 2, NC, C, y NO son las conexlones de los temporisadores.
En esta disposicl6 n, el temporizador de 0,2 a 20 seg, régu­
la el tiempo total (tiempo de movimiento + tiempo de parada), 
mientras que el de 0 , 1 a 2 seg, régula el tiempo de movimiento 
del motor, El interruptor de très posiciones régula en sentido 
de giro.
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Aunque existe alguna imprecisiôn en el movimiento (de 
bido a la inercia del motor) , ésta es muy pequefïa e Insensible pa 
ra los resultados que se pretenden.

Para la deteccl6 n del haz de Alcali se ha usado el de­
tector de dispersiôn «nplazândolo a 0 =0 ® (direcci6 n de intensi- 
dad mâxima de este haz) , con lo que puede medirse su flujo, y ba- 
rriendo en torno a O* puede también obtenerse su divergencia angu 
lar (Ver sec. II-7) . Se ha preferido utllizar este procedimiento 
mejor que disponer de un monitor especîfico para este haz. La ûni 
ca precauci6 n 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 condensaclôn de potasio o la 
posible contamlnaciôn de la superficie de Re,

B Detector del haz de expansion.
Para la detecclôn del haz form ado por expansién nozzle 

se dispone de un ionizador universal por impacto electrônico de 
alta eficiencia (Mod. 041-1,Extranuclear Laboratories Inc.) unido 
a un espectrômetro cuadrupolar (Mod. ^  4-162-8, Extranuclear La­
boratories Inc.) con polos de diâmetro nominal 3/4".

El conjunto lonlzador-cuadrupolo (mâs 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— 
neaciôn del conjunto,

Los cables (de control del ionizador y lentes, los de 
R.P. del cuadrupolo, la sehal 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 c[ue cierra la câmara.
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En el exterior se encuentran los contrôles del ioniza 
dor (Ionizer Control, Mod, 7$̂  020-2 Extranuclear Lab.) y del cua 
drupolo (Quadrupole Power Supply Model QPS con High-Q-Head 012-15, 
Extranuclear Lab.). El control del cuadrupolo va conectado a la 
fuente de alimentacidn RF/bc (Mod, >^450, Extranuclear Lab.) para 
una corriente méxima de 300 mA. La alimentaciôn eléctrica de to­
dos los sistemas se realiza mediante un transformador-estabiliza 
dor de corriente (Extranuclear Lab. 4 x 115V),

La mâxima resolucidn que puede alcanzarse con este fil. 
tro de masas es de =400 (̂ î ) y la mâxima relaciôn masa/carga que 
puede ser detectada es de 350 u.m.a.

Las condiciones tlpicas de operacidn para el ioniza­
dor y el espectrômetro cuadrupolar vienen dadas en la tabla II-6, 
Estas condiciones se refieren a la detecciôn de CgH^I para medi- 
da de densidades. Las condiciones pueden cambiar (y no s61o la  ̂
selecciôn de masa) si se pretende detectar otra sustancia distin 
ta al CgHgl; incluso las condiciones ôptimas de detecciôn de haz 
pueden varier levemente de un d£a a otro.

En la sec,II— 8 se dan las condiciones operatives del 
ionizador-espectrômetro cuadrupolar para la realizaciôn de expe- 
rimentos de tiempos de vuelo (TOF),

* La optimizaciôn de la sefîal de dispersiôn (K + Kl) da los mis- 
mos resultados que se obtienen al detectar el haz de K,

**Generalmente se emplea un filamento de Ft 92% — W  8% contaminado 
superficialmente con una corriente de roetano o isobutileno-Cref.79, 80)
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TABLA II-4

CONDICIONES DE OPERACION DEL DETECTOR DE DISPERSION.

Corriente a través del filamentos 1,3 a 2 A

Potencial aplicados 1 a 2,5 V

Rango de temperatures del filamento; 1 1 0 0 a 1200 K '

Bias aplicadoi - 45 V
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II-5.- GEOMETRIA DE LA MAQUINA.

La mâquina de haces moleculares que se ha utillzado en 
este trabajo ha sido dlsefSada para el cruce de dos haces a un ân- 
gulo de 90°.

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

En esta secciôn se recogen todas las dimensiones y dis— 
tancias que definen la geometria de la mâquina, tabla II-5. En la 
Pig, 11-15 puede verse un esquema del interior de la mâquina, don 
de se sehalan los distintos elementos para la formaciôn, colima— 
ciôn y detecciôn de los haces.

En la fig. 11-16 se présenta una vision esquemâtica del 
interior de la mâquina.
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FIGURA 11-15.- ESQUEMA DE LA GEOMETRIA DEL INTERIOR DE LA MAQUINA 
DE HACES MOIÆCULARES.

GAS I Lfnea de Inyecciôn de gases del exterior al h o m o
nozzle.

C-I a C-IV : Câmaras de vacio.

HN s H o m o  nozzle para la producciôn del haz primario.

HA s H o m o  de &lcall.

CD t Centro de dlsperslôn (punto de cruce de los dos haces.

DPD I Detector de productos dlspersados (y del haz de âlcali)

DHl t Detector del haz primario

I * Ionizador |

CUAD I Cuadrupolo |

M t Modulador del haz primario |
i
t

IH s Interruptor del haz primario |

S : Skimmer |
!

CN- 1 y CN-4* Colimadores del haz primario I
I

CA-1 a CA-3: Colimadores del haz de âlcali |

NgL : Nitrôgeno licjuido.
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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. 
11-15.

La direcciôn X es la definida por la trayectoria del primer 
haz; la direcciôn Y por la trayectoria del haz de âlcali. Como 
origen se toma el centro de dispersiôn (valores negatives en el 
eje X indican una situac-iôn a la derecha del C.D.). La columna 
0 se refiere a los diâmetros de los colimadores.

Todas las dimensiones en mm.

X Y 0

CD 0 0
DHl CD -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
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II.6 .- ELECTRONICA.

En esta seccl6 n se ennmeran los sistemas electrônicos 
que se h an utllizado en la mâquina. En su mayor parte este ins­
trumental es exterior a ella y constituye el equipo periférico 
de la misma.

No se enumeran aqul los circuitos del sistema de va­
cio (sistemas de control, aparatos de medida de presiôn, etc.) 
que han sido ya descri-tos en la secc. II-2. Tampoco se incluye 
el sistema ionizador-espectrômetro de masas cuadrupolar del que 
se ha hablado en la secc. II-4.

La instrumentaciân electrônica estâ constitulda por 
instrumental tanto comercial como construldo especialmente para 
la mâquina. En la Fig. 11-19 puede verse un esquema general de 
la instrumentaciân electrônica y su disposiciôn asl como un es— 
quema de la câmara de vaclo. Para esquemas mâs détail ado s de la 
disposiciôn de los aparatos de medida en las distintas experien 
cias (medidas de intensidad de haces, distribuciones de veloci­
dad y distribuciones angulares) veânse las secciones posterio- 
res.

Atendiendo a su funciôn podemos dividir el conjunto 
instrumental en las siguientes categories:

A.- Medida de temperature.

Para raedir la tenperatura en distintos puntos de in 
terés del interior de la mâquina se enplean cabezas de termopa 
res de cromel—alumel, conectados a un termômetro digital (Mod, 
590KC, Digitec Instrumentation). Este dispositive simplifies la 
medida, evitando el uso de un termopar de referenda (en un ba— 
fto de hielo-agua, por ejemplo) y de un electrômetro (o galvanô-
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metro) para medir la corriente. Por otra parte es posible efec- 
tuar lectures simultâneas en 32 cabezas de termopares, mediante 
un selector de puntos de medida {Mod. 639, Digitec Instrumenta­
tion) .

La precisiôn de la medida es de +0,1°C, y es posible 
medir temperatures en un amplio rango (hasta 1800°C).

Para medir la temperatura del filamento se emplea, 
como ya se ha dicho, un pirômetro ôptico. (Mod, 8627, Leeds & 
Northrup), con un rango de medida de 775 a 2800°C.

B.- Puentes de alimentaciôn.

- Puente de alimentaciôn AC para calentar los hornos.

Es una fuente de alimentacidn construlda por nosotros* 
de cuatro salidas (dos de O a 75 V y otras dos de O a 25 V, 2 A 
corriente mâxima), tipo variac, con amperlmetros incorporados.

— Puentes de alimentaciôn DC,

Una de ellas (LP—530 PM, Lambda Elect, Co.) se emplea 
para proporcionar corriente al filamento del detector de disper­
siôn, y tiene un rango de O a 10 V y de O a lO A, La otra (LP-520 
FM, Lambda Elect. Co.) se emplea para alimentar la l&npara del 
sistema modulador del haz primario, con un rango de O a lO V y 
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 precisiôn (variacio- 
nes de 0,1 V y 0,05 A) .
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C.- Modulador del haz primario. (Chopper).

El sistema de modulaciôn del haz primario consiste 
bâsicamente en un dispositive mec&nico que corte el haz a una 
frecuencia dada# y en un circuito electrônico que permita ex 
traer una sefîal de referenda a la frecuencia de modulaciôn 
del haz. El dispositive mecânico mâs simple es un disco rota- 
torio con una serie de aperturas equidistantes, movido por un 
motor a una frecuencia astable.

A lo largo de las experiencias que se han 1levado 
a cabo se han utilizado très tipos de moduladores.

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

Estâ constituido por un môdulo.que contiene el dis­
co rotatorio# el motor de arrastre y un circuito electrônico 
de respuesta râpida para produc ir la sefîal de referenda# que 
va alojado en la C-II# y un monitor# exterior a la mâquina, que 
contrôla y estabiliza la velocidad de giro del motor, y proper 
d o n a  una sefîal de referenda a la frecuencia de modulaciôn 
(onda rectangular de +2V).

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

Para los experimentos de dispersiôn (y medida de in- 
tens idades del haz primario) se ha usado un disco rotatorio de 
2 0 cm. de diâmetro, con dos aperturas de 90© de anchura cada 
una, Esto permite variar la frecuencia de modulaciôn de O a 
200 Hz, aunque la frecuencia tipica usada en estos experimentos 
es de 25 Hz. Este disco rotativo no sirve, sin embargo, para ex 
perimentos TOF, ya q u o  posee un tiempo de apertura excesivamen-
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te grande para la resoluciôn de tiempos de llegada (Secc. II-8 ) , 
Para este tipo de experiencias se ha usado un disco rotativo de 
2 0 cm. de diâmetro con cuatro ranuras de 1 mm, de anchura que 
forman entre si ângulos de 90°. Es posible asl alcanzar frecuen 
cias de hasta 400 Hz, siendo la frecuencia tipica de modulaciôn 
de 200 a 300 Hz.

El uso de este modulador présenta dos inconvenientes; 
uno es el gran tamaho, ocupando excesivo espacio en la C-II, y 
el otro es la complejidad de la conexiôn disco rotatorio-monitor 
a través de vaclo, lo que ha dado lugar a no pocas averias.

— Modulador para experimentos de dispersiôn (y medida de inten— 
sidad de haces primaries.

El sistema anterior fué sustituido por otro mucho mâs 
simple y de tamafio mâs reducido, Estâ constituido por un disco 
rotativo de 8 cm, de diâmetro y forma de aspa (cuatro ranuras 
de 45® de anchura) movido por un motor de fase sfncrono AC (Crou 
zet, lO r.p.s. sin carga) , y por un circuito de referenda muy 
simple (ver esquema Fig. 11-15).

La frecuencia tipica de modulaciôn del haz es de 37,5 
Hz, Evidentemente ésta no es tan astable 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**.

Estâ constituido por un disco rotativo cuya forma pue 
de verse en la Fig. 11-16 movido por un motor sincrono AC de his 
teresis (53A1005-2, Globe Industries) de 400 Hz, alimentado por 
un oscilador de baja frecuencia, de lO Hz a 1 MHz, (Sk-7l, Kit) 
cuya sefial es amplificada por un amplifIcador de potencia con 
una salida de 0—220 V, 500 ohraios de impedancia.
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FIGURA 11-17.- ESQUEMA DEL CIRCUITO DE REFERENCIA PARA EL MODU 
LADOR DEL HAZ PRIMARIO,
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FIGURA 11-18,- ESQUEMA DEL DISCO GIHATORIO DEL MODULADOR PARA 
EXPERIENCIAS DE TOP,
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El circuito de referencia es el mismo que el del mo­
dulador anterior (fotolâmpara <^e ilumina el correspondiente fo- 
totransi 3 tor) ,

D,- Instrumental para la amplificacidn y detecci6n de sefîales,

Incluye el conjunto de aparatos electrônicos comercia 
les que sirven para la detecciôn y registre de las sefiales cpie 
se obtienen en las distintas experiencias. Su utilizaciôn espe- 
cifica en cada çaso, en los experimentos que nos ocupan, viene 
descrita en las secciones correspondientes (secc, II—7, 8 y 9),

— Electrômetro (Mod, 610 CRy Keithley Instrument).

— Amplificador de Corriente (Mod. 427, Keithley Instrument, (ran 
go de ganancia de lO^ a lO^® V/A) .

- Amplificador de fase (Lock-in) (Autoloc Mod, 840, Keithley Ins 
trument) .

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

- Osciloscopio (Mod. 5403, Tektronic)

- câmara fotogrâfica adaptable al osciloscopio para pellculas 
Polaroid (Mod, C—59, Tektronic) ,

— Eductor de ondas (Mod. TDH—9, Princenton Applied Research)•

- Registre grâfico (Mod. Speedomax W , Leed & Northrup) (0—10 mV, 
velocidad 1/ 2 " por min.)•

Electrômetro râpido y fuente de alimentaciôn HV para multipli— 
cador de electrones (Mod, 031—2, Extranuclear Laboratories),

m
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♦Deseo agradecer a D, Bravo del Taller Electrônico su ayuda 
en la construcciôn de este aparato.

La puesta a punto de este modulador es obra de V.J, Herrero,
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FIGURA 11-19. ESQUEMA DE LA DISPOSICION DEL INSTRUMENTAL ELECTRO 
NICO,

Ml; Modulador para experimentos de dispersiôn.

M2; Modulador para experimentos TOP,

Aunque en el esquema aparezcan los dos, nunca estân simultânea- 
mente dentro de la mâquina,

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

Conexiones alternative; es decir, ï— ». 6

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

Los pasanuros eléctricos de la câmara de vacio se re 
presentan por un circulo simple en la pared de la mâquina, ex­
cepte 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 secciôn eflcaz reactiva (Sc. I-l) es 

necesario conocer la intensidad de los haces que participan en la 
colisiôn. La Intensidad de un haz es la senal que se obtiene en 
el proceso de su medida, y serâ proporcional, en unos casos, a la 
densidad del haz (n« de moléculas/cm^ en la zona del detector), y, 
en otros, a su flujo (nC de moléculas/s que llegan al detector), 
dependiendo de que el detector sea sensible a un tipo u otro de 
magnitude La detecciôn por I.S, es sensible al flujo, mientras 
que el ionizador universal por bombardeo electrônico lo es a la 
densidad de molécules,

Desgracladamente no suele ser posible conocer con exaç 
titud (y en ocasiones, ni siquiera aproximadamente) el factor de 
proporcionalidad entre la sefîal electrônica y la magnitud corres­
pondiente, por lo que sôlo es posible conocer la variaciôn rela­
tive de estas magnitudes de un haz a otro, aunque trataremos de 
hacer una estimaciôn razonable de su valor absoluto. Por otra par 
te, puesto que el objetivo que se persigue es la determinaciôn de 
la secciôn eficaz relative (su variaciôn con la energia de coli— 
siôn), no es necesario conocer la magnitud absolute de las densi— 
dades de los haces que entran »̂ n juego (como se veré, el conoci 
miento de éstas tampoco es suficiente para determiner la secciôn 
eficaz en valor absoluto; i.e. en ,

En esta secciôn (y en las siguientes) nos centraremos 
en el proceso de medida (la metodologia que se ha seguido), y los 
resultados concernientes a los dos haces serén expuestos mâs ade- 
lante.

A.- Intensidad del haz de alcali.
La detecciôn del haz de alcali se lleva a cabo con el 

detector de ionizaciôn superficial descrito en la sec. II-4A, si— 
tuândolo en la direcciôn en que la sefîal de K es méxima ( 0 =0°) .
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La seHal DC a través del bias de -45V puede medirse 
en el electrômetro Keithley 610 CR. Otra disposiciôn, adecuada 
para la medida de la distribuciôn angular de K (divergencia), 
es la de la Fig, 11—20, Para ello se dispone el detector en un 
éngulo en el que la intensidad sea baja y se mueve a una tempo 
rizaciôn dada, hacia 0 = 0 , dejando que siga progresando hasta 
que la intensidad haya caido al nivel del ruido. El registre 
gréfico recoge la forma y magnitud del haz automiticamente (aun 
que ligeramente distorsionada debida a la anchura finita del de 
tector; ver apéndice II)• En la Fig, 11—21 se représenta la di^ 
tribuciÔn angular del haz a varias temporizaciones, tal y como 
es recogida por el registre.

La intensidad del haz de K, permanece practicamente 
constante durante todas las experiencias de dispersiôn llevadas 
a cabo en una fecha dada, y es controlada antes y después de ca 
da medida de la distribuciôn angular de dispersiôn, (Ver sec. 
11-10). Su valor oscila de 2 a 4.10"'^A para los distintos expe 
rimentos.

Las condiciones operatives del filamento con las da 
des en la tabla II—4. La eficacia del Re en la ionizaciôn su­
perficial del K, en estas condiciones, es muy alta (80 a 100%). 
Es Justamente esta eficacia tan elevada de detecciôn,lo que ha 
hecho que la I.S. se haya empleado extensivamente en experimen 
tos de haces moleculares. Su limitaciôn radica en que sôlo se
puede utilizar este método de detecciôn con metales alcalinos,••sus haluros y ai menor medida con los alcalinotérreos.
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HAZ DE POTASIO.
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B.— Intensldad del haz de
Las intensldades de los haces de CgH^I (acelerados con 

He) se han medido utilizando el lonlzador per bombardeo elecfcrô- 
nico-espectr<5metro de masas cuadrupolar descrlto en la sec. II-4-B,

Las condiciones de trabajo del ionizador-cxiadrupolo pa 
ra la medida de intensidad de haces son las dadas en la tabla II-6 . 
A lo largo de todas las experienclas de medida de densidad del 
haz primario se ha preferido utilizar condiciones de^^baja emisiôn 
electrénica (en contraposiciôn a las medidas de TOF), lo que re- 
dunda en una mayor estabilidad del comportamiento electrônico del 
ionizador, permitiendo realizar medidas en périodes més prolonga- 
dos de tiempo sin necesidad de reajustar los potenciales de los 
elementos dpticos del ionizador. La eficiencia de ionizacidn es 
sensiblemente mâs baja que en condiciones de alta emisiôn, pero 
ello no constituye un problema, ya que el haz va modulado (es 
"identiflcàble" respecto al ruido de fondo) y el cociente S/R es 
muy alto (>10^). Por otra parte, la estabilidad de la medida corn 
pensa con creces esta disminuciôn de intensidad.

La modulaciôn 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 disposiciôn electrônica, que puede verse en la fig. 1 1 - 2  2 
es esencialmente el mismo que el de las medidas de dispersiôn, 
salvo, naturalmente, que la seSal procédé del colector de Faraday 
del ionizador,

Desafortunadaraente, las medidas de intensidad de haces 
primaries no coinciden en valor absoluto de un dla a otro o i n d u  
so en periodos muy prolongados de funcionamiento (8 — 10 horas), de 
bido probablemente a variaciones incontroladas en la electrônica 
del ionizador-cuadrupolo, a contaminaciôn del filamento de emisiôn 
electrônica, o a efectos de variaciones locales de la presiôn de 
fondo. Por ello, ademés de las medidas que se realizan antes y 
después de cada barrido angular en los experimentos de dispersiôn
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(secc. 1 1 - 1 0), (cuya ir.isiôn esencial es la de cerciorarse de que 
no ha habido variaciôn de intensidad del haz durante el registre 
del experimento), se han llevado a cabo experimentos independlen 
tes de medida de densidades de families de haces, Normalmente, es 
tos experimentos se llevan a cabo fijando la presiôn de uno de 
los componentes del haz (H^ O CgHgl) y variando la presiôn del 
otro. Como el experimento es de corta duraciôn (2 a 3 horas) , no 
se observa ningôn efecto de inestabilidad del sistema.

Estas medidas independientes tienen, por otra parte, 
la ventaja de apreciar claramente las variaciones relatives de 
la intensidad en familias de haces primaries (en que varia la 
proporciôn PHe/Pc2H5 l» manteniendo una de ellas constante), por 
lo que es posible escalar series de medidas (de la misma o dis— 
tintas familias de haces) sin mâs q^e medir un haz comôn a todas.

En la Fig. 11—2 3 se representan los resultados corres 
pondientes a una serie de medidas. Como puede verse, puede util! 
zarse la curva a travôs de los puntos para obtener la densidad de 
un haz que no haya sido medido. La forma de la curva es caracte- 
rlstica y se corresponde no sôlo a las de otras familias de haces 
de C 2H5 I, sino, incluso, a las de haces de otras sustancias medi— 
dos en nuestro laboratorio (C2HgBr) o en otro (CH3I, CHgBr). Ini- 
cialmente se observa un aumento debido a la mayor proporciôn del 
componente que se mide (o a una mayor concentraciôn axial,si se 
mantiene constante la PC2H 5I ^ aumenta la de He) hasta llegar 
a un mâximo mdy suave, d.isminuyendo después debido a la a te nu a— 
ciôn creciente que sufre el haz al aumentar la presiôn total. La 
localizaciôn del mâximo y la zona de atenuaciôn dependen de las 
caracteristicas del sistema de bombeo que se utiliza.

La temperature del h o m o  nozzle en estos experimentos 
se mantiene constante e igual a la de los experimentos de disper­
siôn (TyjQ2 2  *120^0 , para prévenir cualquier efecto que ésta pudie 
ra tener en la densidad del haz.
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La eficiencia tipica de ionizaciôn por bombardeo elec 
trônico es muy inferior a de la ionizaciôn superficial y suele e^ 
tar comprendida entre un 1% y un l?4o,' segrîn el tipo y caracterls- 
ticas del ionizador y de la sustancia que se pretenda ionizarl Po 
dria pensarse que utilizando un haz efusivo de la sustancia qua 
quiera medirse (en el que es posible calculer con precisiôn su deji 
sidad absolute) podrla calibrarse el sistema ionizador-cuadrupolo, 
para medir densidades absolûtes de haces supersÔnlcosf Sin e m b ^  
go, ésto no parece muy factible dada la variaciôn de la senal que 
se obtiene al nedlr un haz de un experimento a otro, que puede 
ser de hasta un 25%.

A pesar de este desconocimiento intrinseco de las den— 
sidades absolûtes, su densidad relative, si es posible determi- 
narla por el método antedicho con un error pequeno (en el peor de 
los casos un 5%), Ademâs se ha medido en un experimento las den­
sidades de todos los haces que se han utilizado en experienclas 
de dispersiôn, colncidiendo sus velores relatives con los obteni— 
dos a través de medidas de series de haces. En la secc, III-3 se 
tabu1an estos resultados.

Una cuestiôn decisive es la de si el haz contiene ade­
mâs de C 2H 5I, otras sustancias (Ig ô dimeros del CgH^I) que pue- 
dan dar lugar a reacciones que entren en competencia con la <çue 
se pretende medir^.®

En particular es importante evitar la prescncia de I^, 
y a que la reacciôn Ig + K Kl + I tiene una secciôn eficaz reac­
tiva bastante mayor que la del CgHgI + K Kl + *

El CgHgl que se ha utilizado,se ha destilado,previa- 
mente a su uso,sobre pentôxldo de fôsforo y se ha conservado pro— 
tegido de la luz, para evitar su fotôlisis que produce I^. Ade­
mâs el CgHgl se desgasifica a vaclo, en liquide antes de su 
utillzaciôn. Por otra parte pensando en la posibilidad de una de^
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composic±6 n del CjH^I debido al calentamiento del h o m o  se han 
medido las intensidades de los picos de los iones paternos, encon 
tr&ndose que la raz6 n es mayor que 10^:1. Por consiguien
te, cabe concluir que la reacciôn K+Ig no interfiere en nuestros 
resultados.

También se ha investiqado la existencia de dimeros for
5 5 , 0 1  —mados en la expansiôn nozzle , que podrian dar lugar a la reac— 

ciôn (C2HgI) 2 + K KI + CgHg + € 2%^!. A pesar que las condiciones 
de operaciôn del h o m o  (baj a presiôn en el nozzle y temperature 
suficientemente alta) no favorecen la formaciôn de dimeros, se ha 
intentado buscar la senal que corresponde al iôn paterno del 
(C2H5 I)2 * A pesar de aumentar la emisiôn del ionizador, no se ha 
podido encontrar seflal correspondiente al (C^Hgl) ^  y como quie­
ra que en otros experimentos con ionizadores anâlogos pero con 
condiciones mâs favorables se han determinado hasta tetrâmeros de 
CH^l/^cabe concluir que el haz no contiene (al menos a nuestro ni 
vel de detecciôn) ni siquiera dimeros de C^Hgl.
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TABLA II-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 ôptica de iones

Energîa de los electrones
Corriente de emisiôn
Energîa de los iones
Extractor
Lente 1
Lente 2
Lente 3

4 7,0 eV 
2,025 mA 

46,5 V 
+50,5 V 
-373,2 V 
+18,1 V 

-358,8 V

Cuadrupolo

Oscilador
Rango de frecuencias 
Posiciôn del selector 
Cal.Masas altas (High Cal.) 
Cal.Masas bajas (Low Cal.) 
Selecciôn manual de masas 
Resoluciôn 
AM

Variable
3
17,32(=1,25 MHz) 
7,8
5.0 
7,4
5.0 
0
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II.8 .- MEDIDA DE DISTRIBUCION DE VELOCIDADES DEL HAZ DE EXPANSION,

El método que se ha seçruido en este trabajo para variar 
la energîa relative de colisién consiste en variar la velocidad 
del haz de C^H-I, variando la proporciôn C„H-I/He (este ultimo co

^ 3 78,82 z o  —mo gas acelerador), Este procedimiento tiene grandes ventaj as
trente a otros (como la selecciôn de velocidades de uno de los
haces); pues a la gran Intensidad de los haces de expansiôn, une
una estrecha distribuciÔn de velocidades y la posibilidad de al—

82canzar energies traslacionales de colisiôn mas altas, (hasta 2eV) 
de gran interés para el qulmico^ Por otra parte el utilizar la 
técnica de aceleramiento con un gas ligero ("seeding”) permite

8 1,119variar la energîa asl de forma continua,

El haz de expansiôn, sin embargo, no es tan fécil de 
caracterizar como un haz efusivo (cuya distribuciÔn de velocida­
des es maxwelliana) , por lo que es necesario disponer de una téc­
nica experimental que permita medir la velocidad més probable de 
las moléculas del haz, y, mâs aiSn, su distribuciÔn de velocida­
des. La técnica que se emplea,'ya clâsica en haces moleculares,

*» ,77, 82es la de medida del tiempo de vuelo.

Las medidas de tiempos de vuelo (TOF) consisten, funda 
mentalmente, en la resoluciôn 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 pulso de moléculas, tan corto como sea 
posible (idealmente una funciôn delta), En este instante una ra— 
nura, situada a 180® de la anterior, deja pasar un rayo de luz 
que sensibiliza un fototransistor cuya senal dispara la electrô­
nica, sirviendo para la iniciaciôn de tiempo. Este pulso de "mue_s 
tra" contiene grupos de moléculas a las distintas velocidades que 
se dan en el haz, de tal manera que al moverse hacia el detector 
se separan entre si segdn sus velocidades. El detector registre 
la sefial de cada molécula (de cada grupo de moléculas) segôn sus
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tiempos de llegada. En otras palabras, se détecta la distribuciÔn 
de tiempos de llegada g(t)dt (nO de moléculas que llegan al detec 
ter entre t y t+dt) , en vez de la distribuciÔn de velocidades 
f(v)dv (n= de moléculas con velocidades comprendidas entre v y 
v+dv)« La relaciôn entre ambas es%

g ( t )  =  f ( v )  1 ^ 1  ( I I . 1)

donde j^j es el Jacoblanode la tr ans formaciôn e igual a sien 
do L la longitud de la trayectorla recorrida por las moléculas a 
partir del disparo de tiempos, El tiempo en que acaba el "recuen- 
to" de moléculas del pulso cjue llegan al detector, se ve determi­
nado por el disparo de tiempos que se produce al dejar pasar la 
siguiente apertura la luz, <^e sensibiliza de nuevo el fototran­
sistor.

Es évidente que una frecuencia de giro lenta no petmi 
tiria la resoluciôn en velocidades (salvo para una ranura infini 
tesimalmente pequefia, en cuyo caso no habria sefîal) , pero una 
frecuencia excesivamente alta no permitirla discernir entre dos 
pulsos de moléculas sucesivas, al ser los tiempos vuelos superio- 
res al tiempo de producciôn de aquéllos. Por ello es preciso bus­
car una frecuencia de compromiso entre el tianpo 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 funciôn delta, sino que de­
pends de la anchura y forma de la ranura y del haz, Por tan to, ello 
introduce una distorsiôn en la distribuciÔn de tiempos de llega­
da, determinando la llamada funciôn apertura A(t), de forma que 
la distribuciÔn detectada es en realidad la convoluciôni

G(t)
t+0,5

g(OA(ç-t)dC (II-2)
t-0,5
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El efecto de A(t) en g(t) es el de hacer mâs ancha la 
distribuciÔn y desplazar el mâximo a valores de t mayoresi^®

Hay, ademâs, otros factores que intervienen en la dis­
torsiôn del de la distribuciÔn de tiempo de llegada, como es el 
tiempo electrônico de respuesta del detector y el tiempo que 
da en recorrer el iôn formando la tràyectoria interior del ioni­
zador. Estos efectos estân bien estudiados y nos referimos a 
otros trabajos en que se detallan (réf. 81. 1-18, 123)

La mayor parte de lo que se describe a continuaciôn 
corresponde a otro trabajo realizado en nuestro laboratorio 
(ref,12 3)en el que el autor trabajô sÔlo como colaboradorî Alli 
se detalla la técnica experimental cpie se ha utilizado, asl como 
los resultados obtenidos en la puesta a punto de la misma en es 
ta mâquina, Los resultados referentes a los haces utilizados en 
las experienclas de dispersiôn se recogen en la secc, III-2.

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

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

Para moduleur el haz se emplearon los sistemas describes 
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 mâs probables de los haces actuales.

El dispositive electrônico (Fig, 11-24) es anâlogo al 
de las medidas de dispersiôn, salvo que el amplificador de fase 
se sustituye por un promediador de sefial (eductor) TDH -9 P.A.R.
La salida de éste 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 operaciôn 
del ionizador-cuadrupolo y de la electrônica utilizada.
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TABLA II-7

CONDICIONES DE OPERACION DEL lONIZADOR-ESPECTOMETRO DE MA­
SAS CUADRUPOLAR EN LA MEDIDA DE TIEMPOS DE VUELO

Ionizador y ôptica de iones

Energîa de los electrones 55 eV
Corriente de emisiôn 5 mA
Energîa de los iones 51,8
Extractor ■*■47
Lente 1 -98,5
Lente 2 +35
Lente 3 -46,8

Cuadrupolo *

Resoluciôn de masas 10
gGanancia del preamplificador 10 V/A

Frecuencia del modulador 200 Hz

* Resto de condiciones igual que en Tabla II-6
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En la Pig. II-26 puede verse dos fotograflas de haces 
de CgHgl puro, tomadas de la ref.123.

La longitud de la trayectoria del haz, a partir del mo 
dulador es de 32^5+0^5 cm., correspondiendo la incertidumbrë a la 
trayectoria efectiva del iôn form ado.

La forma de las distribuciones de velocidad es practi- 
camente gaussiana, de manera qpe sôlo son necesarios dos parâmetros, 
la posiciôn del mâximo y la anchura a la mitad de la altura, para 
ajustarlas de forma suficientemente précisa.

En los experimentos que se llevaron a cabo para la de- 
terminaciôn de las distribuciones de velocidad de los haces utili 
zados en las medidas de dispersiôn* sôlo se midieron las velocida 
des mâs proables de éstos, Como se verô (sec. III-2) , los résulta 
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 12 3. Este procedimiento es suficiente­
mente correcte 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 distribuciÔn maxwe 
1liana de velocidades del haz de K.

♦Estas medidas fueron llevadas a cabo por V^J. Herrero y 
A. .Gonzâlez ürefia.
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FIGURA 11-25. FOTOGRAFIAS DE DISTRIBUCIONES DE TIEMPOS DE 
VUELO PARA UN HAZ DE C^H^I PURO.
Las foirografîas estan tomadas de las trazas 
del osciloscopio (ref.123)
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II-9,- MEDIDA DE LAS DISTRIBUCIONES ANGULARES DE LOS PRODUCTOS 
DISPERSADOS.

En las secciones précédantes se han descrito las ca- 
racteristicas de esta mâquina, sus componentes, y c6mo se forma 
ban y caracterizaban los haces que se han utilizado. Todo ello 
es previo al proceso fundamental que nos ocupa en este trabajo: 
la medida de las distribuciones angulares de los productos dis- 
persados en la colisiôn de dos haces a distintas energies de 
choque.

Los resultados que se han obtenido se presentan en el 
capitule III, donde se describirâ cômo puede sacarse informaciôn 
sobre la dinâmica de la reacciôn a partir de estas medidas.

Aunque nos centrâmes en la reacciôn objetp de este es 
tudio* CgHgl + CgHg + Kl, el procedimiento a seguir es el
mismo que el del estudio de otras reacciones anâlogas (de hecho 
en nuestro laboratorio se ha medida también CH^I + K y CgH^Br+K) 
(Ver también r e f .  7 8  — 8 2  y 1 1 8 )  .

La detecciôn del producto dispersado se lleva a cabo 
mediante el detector por I.S. descrito en la sec. II-4, con un 
filamento de Re, Gracias al sistema de movimiento del motor, se 
pueden hacer automâticamente barridos en 0 , de forma que la 
distribuciÔn angular se registre de forma continua.

El principal problema que présenta la medida de las 
distribuciones angulares es la baj a sefial que se obtiene**. En 
la disposiciôn actual, la sefial DC que se obtendria a la mayor 
parte de ângulos 0 séria inferior al nivel de ruido existente. 
Por ello se précisa que la sefîal vaya m o d u l a d a * * ' y  se dis- 
ponga de una electrônica capaz de extraerla del ruido de fondo. 
La modulaciôn de la sefial se consigne, como se ha visto, modu— 
lando el haz incidente de C^Hgl con uno de los sistemas II-6 -C
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(en la mayor parte de los experimentos de dispersiôn a 37,5 Hz), 
De esta forma, la sefîal de dispersiôn va a ser la tSnica (salvo la 
eventual ionizaciôn superficial del haz primario) que va a inci— 
dlr sobre el detector a esta frecuencia, Utilizando un amplifica 
dor de fase (lock-in) , se recoge sôlo la sefîal 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 serâ filtrado y descartado de la sefîal.

Es posible asi, discernir la senal de dispersiôn de 
la procédante de la ionizaciôn 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 dispersiôn a ângulos baj os, en los que 
la sefîal D.C, del haz de K es ôrdenes de magnitud superior a la 
de dispersiôni*®

Por otra parte, al cambiar la sefial que se détecta de 
una corriente D.C. a una corriente A,C, se disminuye el ruido de

1 39"parpadeo" (flicker), que al ser proporcional a 1/f, es mâximo 
en medidas DC,*

La sefîal de dispersiôn es, pues, la corriente AC, pro 
ducida por los iones positivos atraidos por el colector cargado 
negativamente, mediante un bias de —45V, El bias estâ 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 positive de la pila va conectada al amplifia 
cador de corriente Keithley 427, y la salida de éste va conecta­
da al amplificador de fase Keithley 840, que ademâs recibe, por 
el canal de referencia, la sefial del modulador. Por fin, la sa­
lida de este amplificador (salida DC O a 1C V) va conectada al 
registre grâfico a través de un shunt de resistencias.
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En la Fig. II-2S puede verse un esquema de la dispos! 
ciôn electrônica para la medida de dispersiôn. En la tabla II- 8 
se recogen las condiciones tipicas en la electrônica para la ex- 
tracciôn de la sefial.

En las condiciones de trabajo del detector de disper­
siôn, utilizando filamento de Re, se ioniza tanto el K (dispersa 
do elâstica o inelasticamente) como el Kl (dispersado react!vamen 
te). En el K cabe suponer una eficiencia cercana al 100% ,
mientras que el Kl posiblemente lo haga con una eficiencia menor 
(presumiblemente = 60%) . Por ello la distribuciÔn angular que
se registre en la del flujo total de productos dispersados (K+KI), 
mientras que nuestro interÔs se centra en la distribuciÔn del 
producto dispersado react!vamente (Kl); es decir, la reacciôn di 
ferencial reactiva en el sistema

El procedimiento general cuando se pretende extraer 
la dispersiôn reactiva de la dispersiôn total, consiste en rea­
lizar dos barridos angulares sucesivos con los mismos haces, y 
en igualdad de condiciones*^^** ? uno con un filamento sensible 
tan to a la detecciôn de Alcali como del haluro alcalino formado 
(modo s)f y otro con un filamento sensible tan sôlo a la detec— 
ciôn de âlcali (modo U)**^^* . El filamento que se utiliza para
el modo S suele ser W o Re, y para el modo U, una aleaciôn 92% 
Pt/8% W. Las distribuciones angulares asi obtenidas se escalan a 
ângulos de dispersiôn en los ^ e  la apariciôn del haluro alcali­
no esté cinemâticamente prohibida/* (es necesario escalar ambas 
distribuciones ya que las eficiencias de ionizaciôn no son las 
mismas), y se restan. El resultado es la distribuciÔn correspon 
diente al haluro alcalino, producto de la reacciôn.

En el présente trabajo, sin embargo, no se han lleva­
do a cabo registro de experimentos en el modo U, Las caracteris 
ticas cinemâticas de este tipo de reacciôn (XR + M XM + R) con 
finan el flujo del haluro alcalino formado en ângulos en torno a
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G = 90°, zona en que la dispersiôn no reactiva es pequefia, Por 
ésto la sefial debida a la dispersiôn reactiva (Kl en nuestro ca­
se) es facilmente extraible de la sefial total, (ver secc, III—3) 
y para los propôsitos que se pretenden, se hace innecesario rea­
lizar experimentos en el modo U*

Las experiencias llevadas a cabo en otros laboratories7 8̂  8 0con reacciones parecidas , confirman que para este tipo de
medidas (en el que la dispersiôn eléstica no interesa) el llevar 
a cabo barridos angulares en el modo U no eifiade nada a la simple 
extrapolaciôn gréfica realizada en éste y en otros experimentos

Con el objeto de comparar las distribuciones angulares 
obtenidas en distintos dias, y al objeto de minimizar las posi- 
bles variaciones en las condiciones de detecciôn de un dia a otro, 
se ha repetido en cada ocasiôn, al menos, una de las medidas de 
dispersiôn ya realizadas, con los mismos haces y en condiciones 
anâlogas. De esta forma, se pueden escalar entre si todas las di_s 
tribuciones angulares de dispersiôn y puede determinarse asi la 
variaciôn de la secciôn eficaz reactiva de unas energies a otras.

Por otra parte, y con la misma finalidad, se han rea— 
lizado también experimentos de "normalizaciôn" de la sefial de di^ 
persiôn * , midiendo la sefial a un ângulo fijo para todos los
haces que se han utilizado en los experimentos de dispersiôn, Los 
resultados obtenidos estân en conformidad con los correspondien— 
tes a la medida de las distribuciones angulares complétas..

En varias ocasiones se han encontrado, aiSn a bajas 
energias, picos anômalos a 0= 90°, causados por la ionizaciôn su 
perficial** del haz de CgH^I, o por algün efecto relacionado con 
el haz primario (su apariciôn era independiente del haz de K, por 
lo que no podia tratarse de un efecto de dispersiôn de los haces),
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Este fenôneno ya se habia descrito en otros trabajos en expert— 
mentos con CH^I y en particular y con cierta extensiôn
en otro (ver ref.81.> capitule IV), si bien la novedad en nues­
tros experimentos estriba en que se producia aün a muy bajas ener 
gias de colisiôn del haz.

El fenôraeno en cuestiôn no ha sido aiSn explica- 
do satisfactoriamente, aunque parece ser que la presencia de corn 
puestos de silicona (como el aceite utilizado en las bombas difu 
soras) juega un papel decisive en la ionizaciôn superficial ciné 
tica (KSI) de haces de compuestos orgânicos, (el fenômeno parece
que no se restringe a ioduros de alquilo) , De hecho, sôlo cuan
do se eliminaron todos los compuestos de silicona que contenia 
la mâquina desapareciô la ionizaciôn del haz primario. Para ello 
fué necesario no sôlo sustituir el aceite de silicona por otro 
hidrocarbonado (convalex) en todas las bombas difusoras alrede- 
dor de la de dispersiôn, sino también,cambiar un tubo de silico 
na, por el que pasaba la mezcla de gases hacia el nozzle, por 
otro de acero flexible.

Dada la intensidad de la sefial de ionizaciôn del pri­
mer haz, muchas de las distribuciones angulares, en que ésta se 
presentaba, no han podido utilizarse como resultados al no poder 
discernir la sefial de dispersiôn de aquélla. En aquellos casos
en que la sefial era mâs baja, se ha aplicado un simple procedi­
miento matemâtico*^ para descontar la sefial de KSI. (Ver Fig.
III— 6 y 7). Por otra parte ésto ha permitido determiner experi- 
mentalmente la distribuciÔn angular del primer haz (divergencia), 
y comprobar el ângulo de cruce con el haz de K.

En la secciôn siguiente se detalla un experimento de 
dispersiôn tipico, describiéndose todas sus fases y el procedi­
miento seguido.
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*Esto permite medir senales de hasta lO A, mientras que el rui 
do DC del detector es de unos 10”H a ,  Las senales tlpicas de dis 
persiôn suelen ser del orden de 10“"^^ a lO^l^A.

** Aunque repetidamente se emplee la expresiôn de ionizaciôn su­
perficial del C 2H5 I, no hay evidencia experimental directa de 
que se produzcan iones y podrla tratarse de un proce—
so secundario en la superficie del filamento (ver ref, 81).
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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
Frecuencia del modulador 37,5 Hz

QGanancia del preamplificador 10 V/A
Tiempo de barrido 0,1 ms
Sensibilidad del amplificador de fase 1x10
Desfase 180*
Constante de tiempo 3-10 s
Senal tipica de dispersion (a 0=80°) 10 A
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11.10.- DESCRIPCION CRONOLOGICA DE UN EXPERIMENTO TIPICO.

La finalidad de este apartado es la de dar una idea 
de c6mo transcurre una experiencia de haces moleculares como las 
que hemos llevado a cabo. Se describirân sus fases m&s importan­
tes y se haurâ hincapié en la recopilacidn de detalles prâcticos 
que la experiencia nos ha hecho adopter,

Como experimento tipico se entiende aquél que consis­
te en la formaciôn de haces y su cruce para obtener la distribu­
ciÔn angular de los productos dispersados. Aunque obviamente es­
te experimento implica la detecciôn de los haces por separado, no 
se incluyen en este apartado los expe rimen to s cuyo objeto es me— 
dir las densidades de una serie de haces supersônicos, o las de 
TOP para determinar las distribuciones de velocidad de los mis­
mos. Estos experimentos han sido descritos en las secciones ante 
riores y en otro lugares.

La duraciôn de un experimento depende en principle de 
la cantidad de potasio que contenga el horno, y de çjue el conjun 
to de sistemas no sufra ninguna averia o interrupciôn fortuita,
(y desde luego, y en iSltima instancia, de la resistencia flsica 
que tengan los sujetos que lo llevan a cabo, que suele ser pro­
porcional al éxito c[ue tenga el experimento) . Normalmente suelen 
durar de 14 a 18 horas (en alguna ocasiôn hasta 24) , y durante 
este tiempo es posible medir hasta diez distribuciones angulares,

Podemos dividir el experimento en dos fases: 1) Pre- 
paraciôn del experimento; 2) Realizaciôn del experimento propia— 
mente dicho. La fase 1* suele realizarse el dia anterior al del 
experimento.
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1) Preparaciôn del experimento.

Comprende a su vez dos etapas:

l.a.- Comprobaciôn del funcionamiento correcto de los sistemas 
que van a «nplearse.

Es aconsejable llevar a cabo estas comprobaciones an­
tes de cargar el horno con potasio, aunque ésto no exima de que 
se vuelven a realizar éstas y otras comprobaciones, mientras se 
alcanza el vacio en la mâquina. En particular, es preciso cer­
ciorarse del funcionamiento de aquellos instrumentos que van con 
tenidos en el interior de la mâc[uina, ya que una vez se haya al- 
canzado el vaclo operativo no podrâ remediarse ninguna averia en 
ellos, por simple que sea, y serâ necesario esperar varias horas 
(el tiempo necesario para que se évaporé todo el Ng llquido que 
contengan las trampas y el enfriamiento del aceite de las difuso 
ras) antes de abrir la mâquina al aire. -

Es necesario fundamentalmente, asegurarse de:
— Que el detector de dispersiôn no présenta ninguna anomalla, Pa 
ra ello hay que comprobar (ÿie el ruido del colector en frlo y la 
atmôsfera midiendo la corriente a través del bias de -45V y uti­
lizando el electrômetro (610 CR, Keithley) es de 2 a 6.1o“^^A 
(si ha habido manipulaciôn reciente en el detector se puede con­
sentir un ruido de hasta 4.10~^^A). Si no es asl, conviene compro 
bar y limpiar todas las conexiones.

Es preciso constater que existe continuidad entre el 
colector y los cables de sefial en el exterior de la mâquina.

Igualraente hay que comprobar que el filamento estâ en 
buen estado. Para ello basta comprobar la continuidad entre masa 
y el extremo active del filamento. La resistencia suele ser de 1 
ohmio.
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- Que la reslstencia calefactora y los termopares del horno nozz 
le funclonan correctamente.

- Que el aspa del modulador del haz esté flja, y la sefïal de re­
ferenda del fotodiodo es la corrects (37^5Hz y de 4 a 8 V pico 
a pico, dependiendo de la intensldad de luz de la bombilla) .

- Pijar el catetômetro en la direcciôn del haz de alcali, y com- 
probar la alineacldn del horno y la del tûnel collmador de la car 
casa.

- Si se ha manipulado con el ionizador-filtro de masas cuadrupo- 
lar (si se ha alineado o se ha 1 impi ado, por ejemplo) hay que corn 
probar que las conexiones son correctes, La reslstencia de los 
cables R.F. entre si y con masa debe ser infinita (;en condicio- 
nes de medida el potencial en estos cables es de 1500V1) . Comprué 
bese igualmente que no hay derivaciôn a masa en la salida de la 
sehal (del Faraday Cup) •

l.b.- Carga del horno de àlcali.
Cuando se va a procéder a cargar el horno es preciso 

que la mâquina esté cerrada, salvo la cSmara de alcali, y que se 
hayan realizado las comprobaciones del anterior apartado. Esto — 
evitarâ retrasos en hacer vacio una vez que el horno esté carga— 
do con potasio, lo que ocasionaria la oxidacién de êste.

Supondremos que el horno esté 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 fraccionadamehte el di- 
solvente que vaya a utilizarse en la limpieza del potasio. En 
general, y adn siendo Q.P., estos disolventes (hexano o benceno) 
tienen las trazas de agua suficientes para provocar su combustiôn 
al introducir el potasio.
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— Una vez cargado el horno con potasio, y una vez montada la car 
casa, conviens ccmprobar que no hay derivaciones a masa en las 
resistencias calefactoras,

— Instalado el horno en la c&nara y comprobada la alineacidn pue 
de procederse al cierre de la mâquina y a hacer vacio con las ro 
tativas, El vacio previo debe alcamzarse a los 5 a 10 minutos de 
bombeo. Esto confirmerâ que las câmaras estân bien cerradas,

Después de bombear un rato, si se desea, pueden apa— 
garse las bombas, y dejar todo listo para el experimento del 
dia siguiente. La fuga de la mâ<^ina es lo suficientemente peque 
Ha para que al dia siguiente la presién sea s6 lo 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 consécutivess

2.a.— ConsecuciÔn del vacio de trabajo.

Esta etapa comienza con el encendido de las bombas 
rotatives y finalize con el lienado de las trampas de Ng li­
quide, Se puede dividir en los siguientes pesosx

— Puesta en marcha de las bombas rotatives para conseguir el va 
cio previo. La presién debe pasar de 1 torr (si se hizo vacio el
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d£a anterior) a 5.10""^ torr en un corto espaclo de tiempo, Simul- 
taneamente conectar el agua de refrigeracidn de las bombas difu- 
soras (ino olvidarse de ellol).

- Conectar la bomba rotativa y hacer vacio en la linea de conduc— 
cl6n de oases al horno nozzle.

- Encendido de las difusoras. El tiempo de calentamiento del aceJ. 
te para que empiecen a funcionar es de 30 a 45 min. Este tiempo 
puede 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 lâmparas de ionizaciôn para medir las presiones, que deben 
disminuir paulatinamente hasta ser en todas las câmaras de 5.10“^ 
a 2.10~^ torr • SJ. la mâquina ha estado abierta al aire varios 
dias o se sospecha que las superficies interiores no estân muy 
limpias, conviens prolonger el bombeo de las difusoras antes de 
llenar las trampas de Ng liquide.

— Una vez se ha alcanzado el vacio intermedio se puede procéder - 
al lienado de las trampas de Ng liquido. La presidn debe disminuir 
rapidamente al reingo de S.IO"^ a 2.10"*^ torr. Al alcanzar las pre 
siones de la tabla I%-2» el vacio puede considérerse operative y 
procederse a la formacidn de haces.

2.b«— Calentamiento de los h o m e s  y oreparaciôn del detector.
La mayor parte de èstas operaciones pueden realizarse 

mlentras se calientan las bcxnbas difusoras. Elle permite, si se 
encuentra alguna anomalie, apagar el bombeo y abrir al aire en 
un breve espacio de tiempo, para poder corregirlas. Una vez lie- 
nas las*, trampas de Ng liquide, sin «nbargo, ya no sera 
abrir al aire hasta pasadas varias horas. ; 7 /  ̂ \

— Encendido del termdmetro digital y prueba de funcionamieHtt^j^^^'

niOLlOTCCA
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todas las cabezas de termopares Instaladas en el interior de la 
mâquina.

— Calentamiento del horno nozzle hasta una temperature de unos
110-1209C.

— Calentamiento de la reslstencia de la linea de inyecciân de ga­
ses al horno,

— Comprobar el funcionamiento correcto de la bomba péristâltica 
Masterflex,

— Puesta en marcha del motor del sistema modulador del haz prima— 
rio y comprobacién de la seHal de referenda, '

— Mover el motor de arrastre del detector de dispersién para si­
tu ar éste en una direccién cercana al haz de âlcali (9 *‘1 0°) ,

— Si el vacio es suficlente, calentar muy suavemente el filamento 
del detector de dispersién, Comprobar el ruido DC del colector 
(que en frio y a vacio 
calentar el filamento.
(que en frio y a vacio suele ser de 2 ,1 0”^^A>. y que aumenta al

— De igual forma, comprobar que el ionizador del espectrémetro 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 <5.1o"*),

— Una vez que se ha alcanzado el vacio operative, con las trampas 
de Ng llenas, puede procederse as

— Calentar el filamento del detector. Al principio se aconsej a 
mantenerlo a baja tamperatura (mâximo 1,5A, 2V) para evitar la 
pirôlisis de las sustancias adheridas a su superficie, y que po-
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drian contaminarlo,

Aumentar poco a poco la temperature, hasta alcanzar 
una luminosidad notable (4.5A, 5V) y mantenerlo asi el mayor tlejn 
po posible.

Cuando la temperatura del horno sea 280—300®C puede 
comprobarse si hay haz de alcali. Disminuir para ello la tempera- 
tara del filamento y buscar con el detector el Angulo en que la 
intensidad de potasio sea mâxima, es decir 0 = 0°. La seflal que 
se obtiene serÂ todavia muy baja ( «10~^A), Hecha esta comproba­
cién, apartar el detector de © =0 ® un ângulo conocido y volver a 
calentar el filamento.

— Calentar el horno de Alcali. Este calentamiento debe ser muy 
suave y lento al principio ( 1®C por minute) hasta alcanzar la 
temperatura de fusién del K (63®C). Esto evitarâ sobrecalentamien 
tos y proyecciones indeseables del K, pudiendo obstruir el conduç 
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 mâs volâtiles que contenga el potasio (restos 
de hexano, aceite minerai, adsorbido en el proceso de fabrica- 
cién, etc.). Después puede calentarse mâs rapidamente hasta los 
280-300°, para estabilizar la temperatura final entre 300-320°C.

La temperatura del conducto de salida del potasio debe 
unos 10—15°C superior a 

condensacién del'âlcali en el tubo.
ser siempre unos 10-15°C superior a la del horno para evitar la

Hay que tener especial cuidado de que durante todo el 
tiempo que opere el horno, la trampa de Ng liquido de esta câ— 
mara esté siempre llena (que, ademâs de ser la de menor capacidad, 
es la que mâs liquido consume).
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2.C.— Formacién y detecciôn de haces suoersénicos.
El tiempo que el horno de âlcali invierte en alcanzar 

su temperatura de trabajo, puede aprovecharse en la formacién y 
deteccién de uno o varios haces primaries que después vayan a 
emplearse en los expérimentes de dispersién, El proceso de detec- 
cién ha sido ya descrito en la secc. II-7 y aqui s6 lo se enumera- 
rân rapidamente sus etapas.

En un principio puede formarse un haz a partir de unas 
presiones de He y CgHgl que ya se hayan usado para otros expéri­
mentes, de tal forma que se conozca su densidad (bien porque se 
baya 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 distribuciôn angular de productos dispersados. Esto 
permite comparar con experiencias anteriores y puede servir para 
normalizar los resultados (tante de la densidad del haz, como de 
la distribuciôn angulaur) posteriores.

En cualquier caso, es conveniente conocer al mènes el 
triângulo de Newton nominal correspondiente a la colisién de los 
haces que van a utilizarse.

Antes de bombear CgHgZ es necesario que tante la linea 
de conduccién ccxno el horno estén a su temperatura de trabajo 
(100-120°C para el horno).

Se pueden establecer las siguientes etapas;

— Fijar las presiones de cada components (CgHgl y He) de la mez— 
cia de gases que vaya a utilizarse.

— Encender el ionizador y la fuente de alimentacién del cuadrupo- 
lo—filtro de masas. Conviens fijar las posiciones de la tabla II—5 
(al filamento debe 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 détec­
ta el haz,

- Optimizar las posiciones de los mandos del ionizador-cuadrupo- 
lo. Las lecturas que se obtengan deberân de orden de las medidas 
de otros expérimentas,

Llegados a este punto, puede cambiarse el haz para me 
dir densidades de otros o puede dejarse este haz para procéder a 
la medida de la distribuciôn angular de la dispersiÔn,

2.d,- Detecciôn del haz de potasio,
Una vez se haya alcanzado la temperatura de trabajo del 

horno, se puede procéder a su detecciôn. En un principio la sehal 
que se obtiene en la medida de la intensidad del haz a = 0 ° es 
inferior a la final. SÔlo al cabo de cierto tiempo la medida se 
estabiliza y permanece con pocas variaciones durante todo el exp^ 
rimento. (generalmente de 2 a 4,10“*̂ A, en DC),

2.e,- Medida de distribuciones 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 mâs detalle en la secc.II.9, nos limitaremos a enumerar las 
secuencias que se llevan a cabos

- Comprobar que los dos haces son astables. En especial cerciôrax 
se que la presiôn del nozzle no ha cambiado. Como mâximo debe 
admitirse una variaciôn de 1 torr. durante la medida en los dos 
sentidos de la distribuciôn angular.

- Disponer la electrônica necesaria para medir la dispersiôn de 
haces, (secc. II-9) y fijar las posiciones de los mandos corres- 
pondientes.
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- Colocar el detector a 0=30° y abrir el interruptor del haz. De 
be notarse una senal muy nltida, correspondiente a la dispersiôn 
elâstica ("tallo elâstico”) . Si la serial no es muy intense (cabe 
esperar una resoluciôn aôn peor a ângulos mayores) comprobar la 
presiôn de la C-II, y las intensidades de los haces,

- Optimizar la senal que se obtenga, escogiendo la escala de am— 
plificaciôn mâs adecuada para el registre grâfico,

- Volver con el detector hacia ângulos menores, hasta situarlo a
-30°.

- Disponer las conexiones para que pueda detectarse el haz de po 
tasio (seflal al amplifleader Keithley 427 y salida directamente 
al registro grâfico) .

- Poner en marcha el detector hacia ângulos mayores, fijando la 
temperizaciôn que vaya à utilizarse en la medida (generalmente 
0 ,6° cada 12 seg.) y simultanôamente poner en funcionamiento el 
registro grâfico),

- La detecciôn de la senal DC darâ la medida del haz de potasio a 
cada ângulo, es decir, su divergencia angular, y servirâ para fj. 
jar exactamente la posiciôn de mâxima intensidad, 0 = 0 °.

- Cuando se haya alcanzado 0 *20°, se disponen las conexiones y la
electrônica para detectar la sefial de dispersiôn AC a la frecuen
ci a de referenda, (aumentar la ganancla del amplificador de co-7 9rriente Keithley 427 de lO a 10 ) ; todo ello dejando que el de­
tector y el registro grâfico se sigan moviendo,

- Durante el barrido angular comprobar la estabilidad del haz 
primario (la presiôn en el nozzle no cambia) y de las presiones, 
tanto en la C—I como en C—II,
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- Al alcanzar 6 = 130° se invierte, sin parada, el sentido de 
giro del motor de arrastre del detector, moviéndolo hacia ângulos

menores. De esta manera se registra cada distribuciôn angular 
ambos sentidos, lo que permite comprobar la precisiôn 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 dispersiôn serâ la diferencia de las sefia- 
les que se obtienen con el B.S. abierto y cerrado,

— Al «acercarse al ângulo 0 correspondiente a la direcciôn del haz 
de âlcali, volver a disponer la electrônica 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 sobrepasado el haz de âlcali, parar el motor, 
realizar una medida de la densidad del haz primario, asegurândo- 
se que las presiones de He y CgHgl no han variado.

Se obtiene asi el registro de la distribuciôn angular 
de productos de dispersiôn para una pareJa de haces dados, Los 
ângulos 0 cjuedan bien determinados al conocer 0 =0 ° con precisiôn 
y sabiendo cuâl es la temporizaciôn correspondiente. Las dos di^ 
tribuciones obtenidas al girar el detector en uno y otro sentido, 
deben superponerse salvo un pequeflo 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 variaciôn en las mismas.

Una vez medida esta distribuciôn 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 presio 
nés prefijadas de cada componente. Se procédé entonces, de la
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misma forma descrita anteriormente, a medir las intensidades y 
al registro de la distribuciôn de productos de dispersiôn de los 
nuevos haces.

A lo largo de todo el experimento es preciso comprobar 
las presiones en cada câmara, en especial en la C-II, anotândolas 
y controlando que no excedan valores a los que la medida pueda 
résultat afectada. Para ello es esencial que todas las trampas 
de N 2 liq. estén llenas, y de forma especial la de la câmara del 
horno de alcali,

2.f.- Finalizaciôn del experimento.
Una vez se hayan medido las distribuciones angulares 

que se deseaba, o que se haya consumido el potasio del horno, 
(aunque el haz de K taurda en estabilizar se, aün 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 seguir una serie de pasos para el apagado de todos los siste 
mas;
— Apagar la fuente de alimentacién de la reslstencia del horno.
Si queda aôn potasio, conviene mantener una pequefia corriente a 
través de la reslstencia 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 
pectrômetro cuadrupolar,

— Cerrar las llaves del helio y del recipients de CgHgl y bombear 
toda la conduccién, incluido el horno nozzle, y cerrar a alimen— 
taciôn eléctrica de la reslstencia del horno.

— Apagar el filamento, y procéder a desconectar toda la electrô­
nica (amplificadores, electrômetro, disco modulador, registro 
grâfico, etc.) excepto el termômetro digital.
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— Apagar las lâmparas de ionizaciôn para la medida de presiones.

— Cuando la temperatura del horno sea inferior a 150°C y quede 
poco Ng liq. en las trampas, pueden apagarse las bombas difuso­
ras, Estas tardan en enfriatse de l̂ j a 2 horas.

- Cerrar el bombeo de la linea de vacio y cerrar la H a v e  de pa 
so que la pone en ccmunicaciôn con el horno nozzle.

Es conveniente dejar funcionando las rotativas duran 
te toda la noche hasta que vaya a abrirse la mâquina al aire, 
para procéder a limpiar el horno de âlcali. Esto es imprescindi 
ble si queda algo de Ng liq. en las câmaras.

En estas fases puede resumirse el conjunto de opera 
clones rutinarias a la hora de llevar a cabo un experimento de 
dispersiôn de haces. Desde luego, han quedado fuera de esta des 
cripciôn procesos de puesta a punto y mantenimiento de todos 
los sistemas cuyo interés concrete es muy inferior, si bien han 
absorbido una buena parte del tiempo dedicado a este trabajo.
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III.l.- CINEMATICA Y CONSERVACION DE LA ENERGIA EN LA REACCION 
CgHgl + K — Kl + CgHg.

Para la determlnaciôn de la secciôn eficaz reactiva 
(7^ a cada valor de la energia relativa de colisiôn, es necesario 
conocer la velocidad relativa de las moléculas que intervienen 
en la colisiôh (ec. I-l) .

Puesto que los haces no son monoenergéticos, sino que 
poseen unas distribuciones de velocidad determinadas, las magni­
tudes a considerar ser&n la velocidad relativa media y lar
energia traslacional media Conociendo las distribuciones de 
velocidad de ambos haces se pueden calculer y Ê ,:

/ Tj-f 1 (Vl> f 2 ( V2> «Vidv^ 
/f^(v^)f2(V2)dv^dV2

con Vj. = (v^ + Vg) ̂  (Los haces se cruzan a 90°) .

%  -

y y vj (III-3)

f^(v^) y (^(Vg) son las distribuciones de velocidad (no necesa- 
riamente normalizadas) de ambos haces? cuyas expresiones vienen 
dadas en la secc, III—2,

Es évidente que, salvo en el caso de haces monoenér- 
géticos, v^ ^ (^) ** ' Y ôeben calcularse por separado.
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Conociendo las distribuciones y los parâmetros que las 
caracterizan en cada caso, se ha llevado a cabo el cAlculo de 
y (y, por tanto, E^) para cada pareja de haces utilizados.

El câlculo de las intégrales dobles de las ecuaciones
III—1 y III—2, se ha realizado utilizando el método de Zaremba * 
promediando sobre 55 triângulos de Newton escogidos al azar. La 

se ha calculado también anallticamente, y el resultado coincide, 
con gran precisiôn, con el que proporciona la integraciôn anterior. 
(Véase apéndice II ),

La tabla III—1, recoge los resultados de estos câlcu- 
los para todos los h'aces.

Otra magnitud que es preciso conocer, es la exotermici 
dad colisionalmâxima, de la reacciôn. La exotermicidad de
una colisiôn se define ctxno;

Q = E^ - Ep (III-4)

donde E,p y E'^ son las energies traslacionales relatives, antes 
y después de la colisiôn.

Teniendo en cuenta la conservaciôn de la energia en 
una colisiôn;

se encuentra que

E^ + Ej + = E^ + Ej (HI-5)

(toda la energia disponible se va en traslaciôn; i.e. = 0) 
donde 6 es la diferencia de energlas de disociaciôn en el punto 
cero, es decir, la exotermicidad de la reacciôn; y E^ y son
las energies internas (rotacional + vibracional) de los reacti-
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vos (CgHgl) y de los productos (CgH^ y Kl), respectivamente,
140-14 3

La diferencia de energies de disociaciôn A es: 

(K-I) - (CjHg-I) « (3,4+0,15) - (2,35+0,1) = (1,05+0,25) eV

La energia interna es dificil de estimar, debido a la 
relajaciôn de los grados internos de libertad producida durante 
la expansiôn en la fuente nozzle. Una presunciôn razonable es su 
poner que la temperatura vibracional es^*=300 K y la rotacional 
lOO K. Esto conduce a un valor de E^ “ 0,03 eV.

Por tanto el valor de = 1,0 8 + 0 , 3  eV, Aunq*ae hay
una gran incertidumbre relativa en el valor de la energia inter­
na del CgHgl, este error influye muy poco en el valor de 0^^^, 
ya que la mayor fuente de error procédé del valor de û D^.

No obstante, la influencia de la energia interna en 
la secciôn eficaz reactiva es, indudablemente, muy grande; influen 
cia que ha sido estudiada detalladamente en varias reacciones** 
144, 4 5 hecho pocas Kcal/mol, de excitaciôn interna ç>ueden ha­
cer aumentar la secciôn eficaz en un factor muy alto. Este efec- 
to puede ser decisive en el caso de existencia de una barrera de 
potencial, lo que determinaria comportamientos totalmente dife— 
rentes en la funciôn de excitaciôri’*^® Aunque en el e studio pre sen 
te no haya podido determinarse una energia umbral, el hecho de 
que se présente en reacciones anâlogas^^“ , avala la suposiciôn 
de que en esta reacciôn deba existir, (Ver cap. IV).

Sea cual sea el grado de excitaciôn interna del 
Cabe, razonablemente, sùponer que ha sido el mismo para todos 
los haces estudiados, pues las condiciones de expansiôn 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 energia de colisiôn, para una 
pareja de haces dados. Un diagrams de Newton (o triângulo cine- 
mâtico) es un diagrams vectorial de las velocidades de todas las 
particules présentes antes y después de la colisiôn. Este tipo 
de diagramas cinemâticos son necesarios a la hora de planear o 
interpreter un experimento de colisiôn de haces; proporcionando 
una explicaciôn cualitativa de los rasgos mâs salientes de las 
distribuciones angulares observadas para cada energia de colisiôn.

Se han calculado los diagramas de Newton en el piano, 
correspondientes a los valores nominales (mâs 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 representaciôn 
de los mismos.

La dispersiôn reactiva del Kl queda confinada, como 
puede observarse, por requerimientos cinemâticos (conservaciôn 
del momento lineal y de la energia) , a un interValo de valores de 
ângulos 0 que se estrecha al aumentar la energia traslacional 
relativa.

En el Apéndice II se detallan las expresiones cine— 
mâticas mâs importantes y se describe un sencillo programa para 
su câlculo.
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TABLA HI-1

ENERGIAS Y VELOCIDADES RELATIVAS MEDIAS DE LOS HACES EN LAS 
EXPERIENCIAS DE DISPERSION

Vy (m/s) Vg (m/s) Vj. (m/s) È (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 0,490
583 1650 563 1812 0,536
693 1700 567,5 1828 0,544

velocidad mâs probable del haz supersônico 
velocidad media del haz de potasio
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FIGURA III-l. TRIANGULOS CINEMATICOS (DE NEWTON) PARA CADA 
UNO DE LOS EXPERIMENTOS

En la primera pagina puede verse un esquema general de estos. 
V, y v„ „ _ son las velocidades nominales de los dos haces. v ', es 
la velociaad del Kl dispersado, en el sistema LAB. v^^ es la velo­
cidad del centro de masas. y son las velocidades del K y
del Kl en el sistema c.m. es el ângulo del sistema de referen
cia del LAB y 0 es el correspondiente al del c.m.

Los cxrculos de cada diagrama contienen a todas las velocida­
des c.m. de Kl compatibles con la conservaciôn de la energia, 
es la exotermicidad mâxima Cec.III-6). Los ângulos que se indican 
son los ângulos del LAB nominales entre los que queda confinada to 
da la posible dispersiôn reactiva.
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III-2.- CARACTERISTICAS DE LOS HACES EMPLEADOS.

En esta secciôn se describen las caracteristicas raôs 
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 dispersiôn reactiva, se ha 
adoptado un punto de vista pragmôtico, tendiendo a realizar las 
experiencias necesarias para la obtenciôn de resultados necesa— 
rios en la determinaciôn de la funciôn de excitaciôn de la reac­
ciôn objeto de este estudio.

A.— Haz de potasio.

El haz de potasio es un haz térmico, es decir todas 
sus propiedades (densidad, distribuciôn de velocidad, estados in 
ternos en el caso de moléculas, distribuciones angulares, etc.) 
vienen caracterizadas por la temperatura de su fuente, y por tan
to, son las correspondientes a un estado de equilibrio.

Este tipo de haces recibe también la dencwninaciôn de 
efusivos, debido a que su formaciôn se produce a través de un 

flujo molecular (en contraposiciôn a flujo hidrodinémico o 
continue)de los âtomos que abandonan la fuente.

La efùsividàd se caractérisa mediante él niSméro de <*Kfïdsen, K^, definido como s

K — travectoria libre media en la fuente
n anchura del conducto de salida.
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En el caso de hornos efusivos 1, es decir, no hay 
prâcticamente colisiones de los âtomos entre si, y el haz se 
forma en la misma salida del horno.

En estas condiciones el flujo del haz (n° de âtomos 
por segundo que emergen de la fuente) viene dado, aplicando la 
teorla cinética, por la siguiente expresiôn s

N = 1/4 n V Ag (III-7)

donde n es la densidad de moléculas en la fuente; v su velocidad
media y A^ el ârea del conducto de salida del horno.

Para h o m o s  en que la salida sea simplemente una ranu 
ra, la distribuciôn angular del haz sigue la ley del coseno , y 
por tanto son haces de gran divergencia que-necesitan una ade— 
cuada colimaciôn para su utilizaciôn. En nuestro haz, dada la 
forma del conducto de salida (secc. %I—3), la direccionabilidad 
es algo mayor, lo que, si no aumenta su intensidad para la tem­
peratura dada, hace aumentar el cocisnte "âtomos ôtiles" del haz^ 
âtomos que emergen de la fuente.

La divergencia propia del haz no se ha medido; aunque 
si se ha hecho con el haz "efectivo", convenientemente colima— 
do, en cada experimento de dispersiôn. En la fig. 11-21 se ha
mostrado un registro de la misma.

La anchura total a la mitad de la altura mâxima (FWHM) 
es (sin la correcciôn debida a la anchura finita del detector) 
de 20®, 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 cabia esperar en base a consideraciones geo— 
métricas.
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La distribuciôn de velocidades de este tipo de haces 
es tipicamente maxwelliana, dada por la ecuaciôns

v2 ■^2
f(v) dv = C — T exp (- — r)dv (III-8 )

a a

donde « es la velocidad mâs probable e igual a ** y C una
constante igual a

Aunque en este trabajo no se ha medido directamente 
la distribuciôn de velocidades, ésto se ha llevado a cabo en 
otros trabajos con h o m o s  ôe^^K prâcticamente iguales, utilizan­
do analizadores de velocidad. El resultado confirma el carâcter 
estrictamente maxwelllano de la distribuciôn de velocidades. (Hay 
que notar que cuahdo se mide la distribuciôn de velocidades con 
un detector de ionizaciôn superficial, la sefial que se obtiene 
corresponde al flujo del haz y no a su densidad; ès decir, la 
distribuciôn experimental es»

I(v)dv = vf(v)dv = C ^  exp (— dv (III-9)

siendo en este caso v = h la velocidad correspondiente al
mâximo de la senal) .

Como ya se ha dâcho, la tenperatura del horno se ha 
mantenido esencialmente constante de unos experimentos a otros, 
por lo que, aunque en la ecuaciôn 1 - 1  figura la densidad del 
haz, para los câlculos realizados se ha tornado directamente la 
seflal del haz con el detector de ionizaciôn superficial.

En la tabla III—2 se presentan las caracteristicas 
del haz de K. El flujo del haz en unidades absolûtes se ha esti 
mado considerando un 1 0 0% en la eficiencia de la ionizaciôn del 
haz.
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TABLA III-2

CARACTERISTICAS DEL HAZ DE POTASIO

Temperatura de operaciôn del horno 595 K
Sefial en el detector a Q = 0* 4-6.10 ^A

* 12 Flujo de partîculas en él detector 3,5.10 molec/s
Angulo sôlido que subtiende el detector 1,2.10  ̂ sr
Densidad de flujo 3.10^^ molec/sr s
Densidad de flujo en el C.D. 1,5.10^^ molec/cm^s
Densidad en el C.D. 3.10^ molec/cm^
Divergencia del haz (FWHM) 2,5°
Velocidad media de las molêculas del haz 5,67.10^ cm/s
Presiôn de vapor del K 0,ü torr

* Supuesta una eficiencia de ionizaciôn del 100%.
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B.- Haz de CgHgT,

El haz de CgHgl es un haz formado por expansidn hldro- 
din&mlca de una mezcla de CgHgl y He a través de un nozzle. La 
velocidad y otras caracterlsticas del haz dependerân de la pro 
porclôn CgHgl/He, El dlspositivo experimental que se ha utill- 
zado en este trabajo para la produccl6 n de los haces de 
se ha descrito en la seccldn II—2,

Los haces supersônlcos (o de expanslôn) poseen prople- 
dades que los hace muy dtlles en el estudlo de diverses procesos 
®***®̂ de los que la dlspersldn reactiva es s6 lo uno de ello^,®

En nuestro caso, la utlllzacldn de haces supersônlcos 
permlte llevar a cabo una excltaclôn traslaclonal muy deflnlda 
(la dlsperslôn de energla es pequeRa, ya que el haz es "casl" 
monoenergétlco) y casl continua, sln afectar, por otra parte, 
los grades Internos de llbertad de las molêculas del haz (la po 
blaclôn de los estados excltados, ya vlbraclonales o rotaciona- 
les, es muy Inferior a la correspondlente de equlllbrlos a la 
temperatura del horno).

Presentan, pues, notables ventaj as sobre los haces 
têrmlcos mâs convenclonales. Entre otras, pueden cltarse; Inten 
sldades mayores, dlstrlbuclones angulares y de velocidad mâs es 
trechas, posibllldad de alcanzar energies de collslôn mâs altas, 
etc,

Los haces moleculares supersônlcos han sldo objeto de 
una gran atenclôn Investlgadora, recogida en numerosas revislo— 
nés sobre el tana (ref, 4, 64-66, 56 ), En lo que slgue
sôlo presentarcmos un breve resumen y los resultados obtenldos.
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A dlferencla de los haces de tipo efusivo, un gas que 
se expande desde una regiôn de presiôn alta a otra de presiôn In 
ferlor en ôrdenes de magnltud, a través de un estrecho orlflcio, 
va a dar lugar a un flujo hldrodlnémlco (Kjj<l), en el que las 
collslones binaries son muy numerosas. Este flujo se mantlene 
hasta que la densidad de molêculas es lo suflclentemente baja 
para que las collslones sean Improbables. En esta zona el flujo 
hldrodlnémlco se transforma en molecular, lo que puede produclr 
se antes o, como mêxlmo, en el collmador cônlco (skimmer) , ya 
que la acclôn de êste es la de selecclonar la parte axial del 
haz, descartando las molêculas gie podrlan dar lugar a collslones,

La expanslôn que se produce, que es Isentrôplca, va a 
provocar un "enfrlamlento” en los grados de llbertad tanto tras- 
laclonales como Internos. Este descenso de la temperatura trasla— 
clonal puede calcularse suponlendo una expanslôn Idealmente Isen 
trôplca, y es Igual a s

-1% (III-IO)

donde Tf es la temperatura que caractérisa la dlstribuclôn de ve- 
locldades final, la Inlclal (la del horno);Y = Cp/Gv el co­
d a n t e  de oalores especlflcos; y M es el ntîmero de Mach terminal, 
deflnldo como el cociente entre velocidad de las molêculas y la 
velocidad local del sonldo.

La dlsmlnuclôn de la temperatura traslaclonal se pro­
duce mediante dos mécanismes. Por una parte hay un enfrlamien— 
to de grados de llbertad traslaclonales perpendiculares a la di— 
recclôn de expanslôn, lo que provoca una selecciôn espacial de 
velocldades; de forma que, las molêculas con velocidades pequefîas 
tlenden a congregarse en la dlrecclôn axial, mientras que aquellas 
con velocldades perpendiculares mayores sé separan cada vez mâs
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de esta dlrecclôn. Este mecanlsno es debldo a causas puramente 
geométrlcas y no depende del niîmero de collslones,

Por otra parte, el efecto de las collslones binaries 
es el de equlllbrar los dlstintos grados de llbertad; de forma 
que el enfrlamlento geométrico de la componente perpendicular de 
la velocidad se transflere a la componente paralela medlante co­
llslones. Al llegar al punto en que la densidad de molêculas es 
pequefia para permltir collslones blnarlas, el efecto geométrico 
predcaninarê y la dlstribuclôn de velocldades en la dlrecclôn 
axial se mantendrê constante, mientras que la temperatura carac 
terlstlca de la dlstribuclôn de velocldades perpendiculares ten— 
derâ a dismlnulr. La consecuencla de ello es que las veloclda— 
des se agrupan en torno a la velocidad mâxima alcanzable y la 
dlstribuclôn résultante es muy estrecha.

La relaclôn entre la anchura de la dlstribuclôn en 
funclôn del niSmero de Mach es aproxlmadamente** :

- %  ~ (III-ll)

Hay que hacer hlncaplê, que el efecto de estrechamlcn 
to en la dlstribuclôn de velocldades es puramente clnêtlco (y 
proporclonal al ntSmero de collslones) , Independlentemente de la 
Idealldad del gas. De hecho, la temperatura traslaclonal m&s 
baja alcanzado hasta ahora se conslgulô expandiendo hello, y 
corresponde a una anchura media de la dlstribuclôn (Fl̂ HM) de13 80,5% {|lo que supone una tanperatura de 0,006K!) .

El limite prêctlco de enfrlamlento que puede alcanzar- 
se para un gas que vlene dado por la tendencia a condensarse pa­
ra dar supermolêculas o complejos de Van der Waals.
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En el caso de la expanslôn de un gas llgero contenlen- 
do molêculas pollat&nlcas, las collslones en la primera parte de 
la expanslôn aceleran las molêculas a, aproxlmadamente, la mlsma 
velocidad que adqulere el gas llgero; slendo las collslones pos- 
terlores las causantes del enfrlamlento de los grados Internos 
de velocidad. La extenslôn en que êste se produzca dependerê de 
la secclôn eflcaz de relajaciôn de cada grado de llbertad en con­
crete , As! las temperatures rotaclonales que se alcanzan son In- 
feriores a las vlbraclonales, y de éstas, son las de mayor fre- 
cuencla, que se relajan con mâs dlflcultad, las que experlmentan 
menor enfrlamlento (que, por otra parte, son aquellas en que sus 
estados excltados estân menos poblados),

La Intensidad de un haz supersônlco puede calcularse
>♦,136teôrlcamente , y es mucho mâs alta que la correspondlente

a un horno efuslvos

- _°npzt g (M,y) (III-12)
^ef, *°ef.

donde n^ es la densidad de molêculas en la fuente, y f(M,y) es 
una funclôn que depende del nâmero de Mach que se alcance en la 
expanslôn y del cociente de calores especlflcos, slendo su va­
lor de =9 para gases monoatômlcos y M>5, En general las Inten- 
sldades de los haces supersônlcos son entre lO^ y lO^ veces ma­
yores que las de haces efuslvos ,

Las Intensldades de los haces supersônlcos que se han
utlllzado en las experiencing de dlsperslôn en este trabajo, son80,118
anâlogas a las de otros , en condlclones parecldas, Como ya
se ha dlcho en la Secc, II—7, sôlo es poslble hacer una estima— 
ciôn de la densidad absoluta de estos haces por comparaclôn con 
las fôrmulas teôrlcas, ya que la eficiencia de Ionizaciôn en el 
detector por Impacto electrônlco, no puede determinerse, y ade- 
mâs varia sustanclalmente de unos experimentos a otros.
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En la tabla III-3 se recogen las caracterlsticas de un 
haz tlplco. Las magnitudes absolutas de su densidad y flujo se 
h an estlmado suponlendo una eficiencia de ionizaciôn de La
divergencia del haz se ha medlde dlrectamente con el detector de 
dlsperslôn por el mlsmo procedlmiento que se utlliza en la medl- 
da de las dlstrlbuclones angulares de dlsperslôn, aprovechando la 
tendencia del haz de CgHgl a lonlzarse superflclalmente bajo de- 
termlnadas clrcunstanclas, (Secc. II-9),

La dlstribuclôn de velocldades que se obtlene a partir 
de experlencias TOP, se suele expresar de forma semlemplrlca por 
la ecuaclôn:

I(v) dv = f(v) v dv = C (— ) exp '
v-v_

- (■— r ^ ) dv

donde vlene dado por la ec. III-ll en funclôn del nômero de 
Mach y del cociente de calores especlflcos, y v^ es un parâmetro 
que corresponde, aproxlmadamente, a la velocidad mâs probable*. 
Môtese que la ec. III-13, corresponde a la dlstribuclôn de flu­
jo, mientras que la dlstribuclôn de velocidades, (nômero de molê­
culas por unldad de voliSmen) que es detectada por el lonlzador, 
vlene dada por;

f(v)dv =
+ Vp)

exp ■dv (111-14)

Tambiên, y a efectos de ajustar los resultados de medl— 
das TOP, se emplea la dlstribuclôn de tlempos:*^

= ÏÏ727 (III-15)

que, utlllzando el jacoblano se transforma en:
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f (v) = exp (HI-16)

donde Vp= La velocidad mâs probable de esta dlstribuclôn vle-
ne dada por s

que para valores de 0 süflclentemente bajos, coïncide esenclal- 
mente con v^.

Para los câlculos de la sec. III-l se han utlllzado 
tanto la ec, III-14, como la ec. III-16, obtenléndose anâlogos
resultados, (ver ap. II ) .

En la Flg. III-2 se représenta la dlstribuclôn de velo­
cidades dada por la ecuaclôn III-16 para dlstintos valores de D, 
correspondlente s a un mlsmo valor de v^p y nomallzadas a un mis 
mo valor del ârea. A pesar del camblo relative al varlar D, el 
Intervalo de velocldades que comprenden estas dlstrlbuclones, es 
muy Inferior al correspondlente de una dlstribuclôn maxwelllana.

Los resultados que se han obtenldo en nuestra mâqulna
medlante las medldas TOP han sldo recogidas en parte en la ref,
123. En la expanslôn de CgHgl puro, se obtuvo un ndmero de Mach 
entre 8 y 9, correspondlente a una temperatura traslaclonal de 
66K, y para Ar un valor de M«7,5 y 16 K de temperatura traslaclo 
nal.

Posterlormente se han medido las dlstrlbuclones TOP 
de los haces empleados en las experlencias de dlsperslôn. En la 
Plg. III—3 se representan las velocidades mâs probables de estos 
haces frente a la fracclôn molar de CgH^I en la mezcla de gases.
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La llnea continua corresponde a un câlculo teôrico, que se pré­
senta en el apêndlce I, La concordancia es, en general, muy bue— 
na, de forma que los resultados predichos por la teorîa coincide#, 
dentro del error experimental, con los valores de Vĵ p que se h an 
obtenldo para dlstintos haces.

Las anchuras de las dlstrlbuclones de velocidad que 
se han medido, estân comprendldas entre el lO y el 20% (FWHM) 
del tlempo mâs probable. En general, al aumentar la proporciôn de 
He tlenden a hacerse mâs estrechas. La Influencia de la anchura 
media es poco Importante en el câlculo de la velocidad relative 
media y de la energla clnétlca media, cuyas contribuciones visnen 
domlnadas, como ya se ha dlcho, por la dlstribuclôn maxwelllana, 
mucho mâs ancha, del haz de âlcall*

En la tabla III—4 aparecen tabulados los haces de CgH^I/ 
/He, utlllzados en las experlencias de dlsperslôn, junto con los 
valores de sus velocldades mâs probables, anchuras médias y tem­
peratures de operaciôn del horno nozzle.

*La relaclôn entre Vp y la velocidad mâs probable, v^p, de la 
dlstribuclôn de velocldades dada por la ecuaclôn 11-14 es:

V + (v^ + 4a^)^
vmp =  r---------
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TABLA III-3

CARACTERISTICAS DE UN HAZ SUPERSONICO TIPICO

Temperatura del horno nozzle 110-130°C
Senal del haz en el ionizador 6x10  ̂̂ A

11 3Densidad del haz en el C.D. 3x10 molec/cm
Presiôn en el interior del horno 30-200 torr
Velocidad del haz 700-1700 m/s
Atenuaciôn tîpica 10%
Factor de modulaciôn
Divergencia del haz (F1ŸHM) 0,4°
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TABLA III-4

HACES SUPERSONICOS EMPLEADOS

(torr)
^He
f torr)

Tnozz.CKJ tp.104(s) D.IO^(s)
(cm/s)

15 15 382 3,95 3,5 8 , 2

15 23 383 3,41 3,0 9,5
14 2 2 397 3,30 5,0 9,7
15 32 383 3,05 3,0 1 0 , 6

14 33 399 2,93 - 4,0 1 1  , 0

27 91 400 2 , 6 8 4,0 1 2 , 0

15 90 •382 2,25 4,0 14,2
14 9 1 400 2,18 3,0 14,8
1 1 8 6 411 2,06 4,0 15,5

8 91 397 2 , 0 0 3,5 16,0
8 90 411 1 ,93 4,0 16,5
8 114 397 1 ,90 2,5 17,0
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FIGURA III-2. DISTRIBUCIONES DE VELOCIDAD DEL HAZ PRIMARIO 
PARA DISTINTOS VALO*RES DE D,

Se représenta la ec. III-16 a dlstintos valores de la anchu­
ra, para una mlsma velocidad mâs probable y normallzadas al mls­
mo valor del area. Notese que v es llgeramente dlferente a L/tmp ° p
(ver texto), por lo que t^ varia al camblar el valor de D, a un 
valor fljo de vmp
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III.3.- DISPERSION REACTIVA K + CgH^I

El objetivo de este trabajo, consiste en la determj. 
nacl6 n de la funclôn de excltaclôn para la reacclôn K + CgH^I -» 

Kl + CgHgf es declr, la varlaclôn de la secclôn eflcaz reac­
tiva con la energla traslaclonal. Los expérimentes que se han 
llevado a cabo corresponden al rango de energies de collslôn de 
0,17 a 0,55 eV.

El método que se ha utlllzado es anâlogo al de otros 
trabajos^®”®̂  , y consiste en la Integraclôn de las dlstrlbuclo— 
nés angulares en el slstema de laboratorlo (LAB) del Kl dispersa 
d o C a d a  dlstribuclôn angular corresponde a la dlsperslôn de 
dos haces a una energla de collslôn dada.

En e s t a  s,ecclôn se p r e s e n t a n  los r e s u l t a d o s  q ue se 
h a n  o b t e n l d o  (Sec.III,3—A) y  su t r a t a m l e n t o  p a r a  la d é t e r m i n a — 
c l ô n  d e  la f u n c l ô n  d e  e x c l t a c l ô n  (Secc. III,3-B). P o r  o t r a  p a r ­
te, m e d l a n t e  la o p o r t u n a  t r a n s f o r m a c l ô n  LAB c.m.^ze d e  las dl_s 
t r l b u c l o n e s  a n g u l a r e s  q u e  se h a n  o b tenldo, es p o s l b l e  e x t r a e r  
I n f o r m a c l ô n  s o b r e  las c a r a c t e r l s t i c a s  d l n é m l c a s  de la r e a c c l ô n  
112,129 A. p e s a r  de q u e  l a  r e s o l u c l ô n  a n g u l a r  d e  n u e s t r a s  m e d l d a s  
n o  e s  m u y  a l t a  y  q u e  se t r a t a  d e  e x p é r i m e n t e s  no s e l e c t l v o s  (sln 
a n â l l s l s  d e  v e l o c l d a d e s  d e  los productos) es p o s l b l e  o b t e n e r  u n  
c o n o c l m l e n t o ,  al m e n o s  cu a l l t a t l v o ,  a c e r c a  de las d l s t r l b u c l o n e s  
d e  v e l o c i d a d  d e l  Kl y  d e  las d l s t r l b u c l o n e s  a n g u l a r e s  e n  el c.m. 
p a r a  e s t a  reacclôn, d e  f o r m a  a n â l o g a  a c o m o  se h a  r e a l l z a d o  en 
o t r o s  trabajosi29,119 . Un avan c e  d e  los r e s u l t a d o s  se e x p o n e n
e n  la sec. III.3—C,

El procedlmiento experimental que se ha seguido se 
ha expuesto en el Cap. II y la dlscuslôn de los resultados obte­
nldos se présenta en el Cap, IV.
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A.- Dlstrlbuclones angulares de productos dlspersados.

En la tabla III—5 se recoge el Inventarlo de los ex 
perlmentos de dlsperslôn de haces que se han utlllzado como re­
sultados en este trabajo. No se Incluyen en ella los experimen­
tos llevados a cabo con fllamento de wolframlo y que correspon­
den a las experlencias de puesta a punto (en todos los expéri­
mentes slgulentes se ha utlllzado fllamento de renlo) ; asl como 
tampoco aquellas dlstrlbuclones angulares que presentaban seria­
les Intenses de Ionizaciôn superficial (KSI) del haz prlmarlo 
(ver Secc. 11-9) , y de las que la extracclôn de la sefial de dis 
perslôn sôlo era poslble con un error muy considerable. Tampoco 
se Incluyen la mayor parte de los experimentos que slrvleron pa 
ra la normallzaclôn de la sefial reactiva.

El flujo total de productos dlspersados (K + Kl) se 
represents para cada energla de collslôn en las flg. III-5 a 
III-13.

El procedlmiento que se ha seguido para descontar 
la sefial no reactiva (K) consiste en la extrapolaclôn a Angu­
los mayores de la serial del K dlspersado a bajos Angulos ( "ta— 
llo elAstlco") . Este procedlmiento, anAlogo al seguido en otros 
trabajos , puede llevarse a cabo gracias a las caracterls—
tlcas clnemAtlcas de este tlpo de experimentos? y hace Innece— 
sarlo el reglstro angular de la sefial en un modo sensible sôlo 
a la detecclôn de K (modo U) 63,79  ̂ como puede verse en los trlAn 
gulos de Newton de la flg. III-l, el producto dlspersado reac- 
tlvamente (Kl) sôlo puede aparecer en un rango limitado de Angu 
los LAB. Adem&s de todo ésto, la propla dlnAmlca de la reacclôn, 
como se verA mAs adelante, hace que el mAxlmo de la sefial. reac 
tlva aparezca en torno a 0= 90®, mientras que la dlsperslôn no 
reactiva CgHgl + K es monôtamente decreclente con el Angulo®2,79 
80,115̂  La representaclôn en escala logarltralca de nuestras dis-
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trlbuclones angulares es perfectamente comparable con las obte— 
nldas en otros laboratorlos (compArese la flg, III-4 con las co 
rrespondlentes de las réf.  ̂̂ ® ) .

En dos de los casos presentados (flg, III— 6 y III-7) 
pueden observarse plcos debldos a la Ionizaciôn superficial del 
primer haz, Conoclendo la forma y anchura del primer haz (secc, 
III-l) puede descontarse facllmente es estos casos, la sefial de 
blda al primer haz (veAse apéndlce de ref,82 ),

En las figuras III-14 a III-19 se representan las 
dis trlbuclones angulares en el slstema LAB de Kl, obtenldas re_s 
tando en cada caso la sefial total de la llnea base deblda a la 
dlsperslôn no reactiva (y descentando, en los casos cltados, la 
sefial KSI del primer haz)• Cada dlstribuclôn angular représen­
ta, pues, el flujo de Kl integrado en Angulos $ en funclôn del 
Angulo 0 , y normallzado a la unldad en el mAxlmo para cada ener 
gla. En realidad, la sefial recogida a un Angulo e dado es la In 
tegraclôn de la sefial en el Intervalo de Angulos $ de O a —^/2 
(que son los que subtiende el detector) , no obstante dada la si 
metrla del flujo dlspersado con respecte al piano horizontal, 
la dlferencla es slmplemente un factor de 2 , que dado que sôlo 
estamos Interesados en la secclôn eflcaz reactiva relatlva, ca 
rece de Importancla,^®

Asl pues, si 1(0, $) es el flujo que llega al detec­
tor en un Angulo sôlido d^ n = cos $d$d0 , la sefial que recoge 
nuestro detector a cada Angulo 9  es, salvo un factor que tenga 
en cuenta la eficiencia de detecclôn, Igual a:

\ / 2
1(0) = 1 ( 0 ,  $) cosod* (III-18)

- it/ 2

(En rigor nuestro detector subtiende un Angulo <50, 
por lo que habrla que Integrar en un pequefio Intervalo de Angu 
los 0) ,
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FIGURA III-4. REPRESENTACION EN ESCALA SEMILOGARITMICA DE 
UNA DE LAS DISTRIBUCIONES ANGULARES DE PRO­
DUCTOS ( K + Kl ) DISPERSADOS

La lînea a trazos es la extrapolaclôn del tallo no reactivo 
(ver texto).
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TABLA III-5

INVENTARIO DE LAS DISTRIBUCIONES ANGULARES MEDIDAS

FECHA (eV)

31
■ '

5 79 0 , 2 2

3T - 5 - 79 0 , 2 6 4

19 - 6 - 79 0 , 2 6 4

19 - 6 - 79 0,30
19 - 6 - 79 0,43
19 - 6 - 79 0,50
19 - 6 - 79 0 , 5 4 4

1 - 2 - 80 0, 2 2

1 - 2 - 80 0 , 4 7 3

1 - 2 - 80 0,53^
18 - 4 - 80 0 , 1 7 3

1 8 - 4 - 80 0,21

18 - 4 - 80 0,25
18 - 4 80 0,41

*



153

FIGURAS III-5 a III-13.- FLUJO TOTAL (K + Kl) DE PRODUCTOS DIS-
PERSADOS FRENTE AL ANGULO DE LABORATO- 
RIO

Las llneas a trazos representan la extrapolaclôn del 
flujo no reactivo a altos ëngulos.

En dos de los casos, Flg. III-6 , = 0,22 eV y Flg. 
III-7 a = 0,26^ eV, aparece sefial de Ionizaciôn superficial 
del primer haz que se );ia descontado utlllzando un procedlmiento 
convenelonal (ver texto) .

En la Flg. III-7 se representan, como ejemplo, dos dls­
trlbuclones angulares a una mlsma energla registradas en dos expe­
rimentos dlstintos.

En todos los caso8^ el flujo total se expresa en unida- 
des arbltrarias para cada dlstribuclôn.
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FIGURA III-14 a III-19,- DISTRIBUCIONES ANGULARES DE Kl DISPERSADO.

Se représenta el fiujo réactive (Kl) en funciôn del ân- 
gulo 0 del LAB, Estas distribuciones angulares se obtienen restan— 
do en las Pig, III-5 a III-13 la seflal no reactiva (linea a trazos) 
de la sefial total (linea continua). Estân normalizadas a uno en su 
valor mâximo, para cada energia.

En la Flg, -111-16 a 0,26^eV, la linea continua es la 
distribuciôn correspondiente a la de la parte inferior de la Fig, 
III—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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La relacién entre 1(0,$) s y la secclén dife-
rencial en el sistema de velocidades LAB,    125 eg.dZ&dv'

1(0,$) =  n^n2ûV [ I Vj.f (Vĵ ) f (V2> [ dv'dvj dv^ (111-19)
J^l \^2 j V

donde n^, son las densidades médias de les haces; AV es el vo 
Idmen de dispersl6n; la velocidad relative de les haces; f(v^) 
y ^(Vg) las distribuciones de densidad de velocidad en ambos ha— 
ces? y V es la velocidad del Kl dispersado en el sistema LAB,

La integraciôn en y Vg se hace necesaria, dado que 
los haces no son monoenergéticos. En el caso (hipotético) de que 
ésto fuera asl, la expresidn III-19 se s i m p l i f i e s a:

1(0,$) = K V (III-20)
f d 2 n

donde K es una constante ( = n^ngAV) y 3,126

f d3p
jv* d^Odv'= I ^ —  dv' (III-2 1)d^n

El Ârea de las curvas expérimentales de las distri­
buciones angulares expérimentales normalizadas es:

max
j  I(0)d0 = jl^(9]A* = —3------  1 1(0) de - |l„(0)d0 (III-22)

1 (0)

donde 1(0) es la sefial mâxima, factor de normalizaciÔn de ca­
da distribuciÔn angular, y 1^(0) = I(0)/Iraax*
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En la flg. 111-20 se représenta en escala semi-long, 
el ârea total A* (normallzada) en funcldn de la velocidad relatl 
va de collsiôn. Como puede verse el ajuste lineal es satisfacto— 
rlo dentro del margen de error experimental? de forma que es po 
slble tomar directamente de la curva los valores de las âreas 
que vayan a utllizarse en los câlculos posteriores,

Hay que hacer notar que aunque la nomenclature es 
anâloga a la utilizada en otros t r a b a j o s , la corresponden— 
cia no es estricta, ya que alll se realizan medidas separadas 
en y fuera del piano, y el tratamlento de los resultados es dife 
rente. Asl el ârea total que alll se define es®® t

T.A. =
V2

«) co3 $d$dG (lII-23>
- V2

siendo
------- ? (III-24)

1(8,$ = O),max

mlentras que desarrollando le expreslôn 1 1 1 — 2 2 , el ârea défini— 
da por nosotros es»

J[l( 0, *) 
fjl(0 ,$)

COS $d$d0
A" = ~Ÿt---------------\---  (III-25)

ma%

No obstante esta diferencia, el comportamiento de A* 
es anâlogo al del T.A. de estos trabajos? monôtonamente decre- 
ciente con la velocidad relative, dependencia que refleja el es— 
trechamiento cinemâtico en el rango de ângulos en que puede apa— 
recer el producto dispersado al aumentar la velocidad relative.
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FIGURA III-20.- AREA TOTAL FRENTE A VELOCIDAD RELATIVA MEDIA DE 
COLISION.

Los distintos slmbolos se refleren a las medidas de 
distintos expérimentes, El ârea total, A , es el ârea bajo las 
curvas de las distribuciones angulares de Kl normalizadas a uno 
en el mâximo.
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i

En la fig. Ill—21 se han representado los ângulos 
limite expérimentales Y ®mln^ junto con los calculados en
base a la clnemâtlca nominal del experimento (trlângulos de New­
ton; véase apéndlce III)• En general la concordancia entre los 
ângulos limite expérimentales y calculados es solamente apro- 

.... • En especial a bajas velocidades los
expérimentales dlfleren senslblemente de los calculados. Todo 
ello no es mâs que un reflejo de la dinémlca de la reacclân (dis 
persiôn hacla atrâs en el c.m.), como se verâ mâs adelante. (Hay 
que notar que si la dlstrlbuclÔn en el c.m. fuese Isotrôplca los 
ângulos limite expérimentales sobrepasarlan siempre a los calcu— 
ladoSf al llevarse a cabo los experlmentos con haces no monoener 
gétlcos y con una anchura angular finita.)
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FIGURA III-21.- ANGULOS DE CONPINAI-IIENTO DEL Kl DISPERSADO FRENTE 
A LA VELOCIDAD RELATIVA,

Los distintos slmbolos son los valores de 0 y 
de los distintos experlmentos* Las llneas continuas representan 
los ângulos 0 ^ ^  y calculados en base a los trlângulos de
Newton nominales en el piano ($ = 0°).
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B. Determlnaciôn de la secci6 n eficaz réactiva.

Mediante la integraciôn de las caracteristicas an­
gulares en el LAB a distintas energies puede calcularse la fun- 
ciôn de excitaciôn . A partir de la ec. III-19 e integran
do ambos miembros en 0 y ♦ se obtiene:

1T
I(0)dQ = n^n^AV

V.—  TT 1 ,

Teniendo en cuenta que la distribuciôn de velocida­
des relatives es relativamente estrecha y suponiendo que 
es una funciôn que varia con suficiente lentitud en el rango de 
velocidades relativas que se consideran, se tiene:

(111-27)

que corresponde a la ec. i—i79-8i,ii9 ,120 

F A*I(0>max
n^ngAV

(III-28)

n^ y n^ son las densidades de los haces de CjH^I y de K respecti- 
vamente. De n^ se conoce con precision la variaciôn relative de 
unos haces a otros. aunque haya una gran incertidumbre en sus 
valores absolutos (secc, II-7),ng se mide èn càdâ experimento 
con el detector de dispersiôn (realmente se mide el flujo de K, 
es decir, = 1̂ 2^ "  pero como la Vĵ  es prâcticamente la misma 
de unos experimentos a otros, puede, an términos de medida re­
lative, tomarse directamente la seflal correspondiente al flujo).



178

I I ( ®)max la seflal m&xima de KI de la distribu-
I cl6 n angular correspondiente. Para poder comparer los valores

de 1(0) de un experimento a otro, se ha normalizado S =V / A % IiIoJC IT13̂C
= max (al dividir por las densidades de los haces queden 4 Pi " 2i s6 lo los factores incontrôlables que puedan haber cambiado) - pa

1 ra cada experimento de cruce de haces. El procedimiento seguido
j ha sido descrito en la sec. II—9.
II A* es el Ârea de la distribuciôn angular normal!—
I zada a la unldad en el mâximo.

I AV es el volxSmen de dispersiôn, que es el mismo pa-1 ra todos los experimentos.

! es la velocidad relative de colisiôn, calculada
conociendo las distribuciones de velocidad de los dos haces 

j (secc. III-l).

] Debido a las incertidumbres en los valores absolutos
de n., I(G) y AV. el câlculo de la secciôn eficaz reactivaX moX Qoen valor absoluto (Ar) s61o podrla estimarse con un considera­
ble margen de error ( + 100%) . Sin embargo, la variaciôn
relative de con la ^  es posible determinarla con una buena 
precisiôn. ya que se conoce bien cômo varia de una energia a 
otra cada una de las magnitudes que se han discutido.

En la tabla III— 6 se dan sus valores y se calcula 
■ la o^(EgJ. normallzada a la unidad a la = O. iT^eV. Los valo—
i res tanto de n_. n« como de A* y S_^„ se expresan en unidadesX 6 iiicDC
! arbitrarias. En la fig. III-22 se représenta frente a la ener

gia; la linea a través de los puntos corresponde a un ajuste por 
j minimos cuadrados. Las barras en cada punto se refieren al error

mâs probable estimado a partir de los errores de cada una de las 
magnitudes de la ecuaciôn III—28. que se recogen en la tabla 
III-7.
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El valor absoluto de la secciôn eficaz reactiva de es 
ta reacciôn se ha estimado por ccmparaciôn con la reacciôn 
CH^I+K, de la que se conoce bien su funciôn de excitaciôn en 
unidades absolûtes (S^) en el rango de 0,1 a leV .

Para ello se llevô a cabo un experimento de dispersiôn 
de CgHgl + K y CH^I + K a aproximadamente la misma energia de 
colisiôn, 0,41evi2'* . Se midieron las densidades de los haces en 
cada caso , y se registraron las distribuciones angulares de Kl 
en cada caso, y aplicando la ec. I-l, se encontrô que el cocien 
te de secciones eficaces 1,5+0,3. Teniendo
en cuenta el valor de (^(CH^I) a esta energia, interpolado de 
la curva de la funciôn de excitaciôn, el valor estimado para 
a^CCgHgl) es de = loX^ a esta energia.

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

El resultado obtenldo, si bien es razonable, hay que 
considerarlo como una estimaciôn aproximada. Para confirmar es­
te resultado séria necesario medir el codante de secciones efi 
caces a varias energies distintas y en un rango lo mâs amplio 
posible de éstas
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TABLA IT I - 6

-MAGNITUDES PARA LA DETERMINACION DE o^(Ey)

a
/ T v^xio"' ‘

c

H

c

^C^HsI
* ^A

ogmax
d

Or (Et )

0,173 10,25 3,3 39 41 , 6 14,2 1 , 0 0

0 . 2 1 0 11,33 2 . 6 46,5 39,6 13,1 0,79
0 , 2 2 0 1 1  ,60 3,2 45 39,1 1 1 , 0 0 , 6 6

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 1 0 , 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 1 1 , 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 , 2 2

a .- Energia media en eV.
Z?. - Velocidad relativa media en cm/s.

*
a.- 1% ' ^ 2 , A y en unidades arbitrarias.
d.- Valores normalizados a la unidad en la energia mâs baja
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TABLA III-7

ERRORES ESTIMADOS EN EL CALCULO DE o^(E.p)

El error en se calcula como e r 2 ?
( cJ r ) *  Z , donde

son los errores mâs probables, en %, de cada una de las magnitu
des que entran en el câlculo de ,(ec.III-28).

Ë^CeV) (A*) ^ 3 ^ V e(oR)

0,173 3 8 3 9
0 , 2 1 0 3 8 3 9
0 , 2 2 0 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 1
0 ,537 5 10 4 1 2
0,544 7 10 4 13

* El error en S„  se calcula comomax
T7 7 7 1/2
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Fi g u r a  iii-r22.- v a r i a c i ô n  d e  l a  s e c c i o n e f i c a z  r é a c t i v a  c o n  l a  
e n e r g i a  TRASLACIONAL (FUNCION DE EXCITACION) 
PARA LA REACCION C^Hgl + K — » Kl + C^Hg.

La linea sôlida représenta un ajuste a los valores ex­
périmentales (circules). Las barras de error representan una es­
timaciôn de los errores mâs probables en cada punto.
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DISTRIBUCIONES DE VELOCIDAD Y ANGULARES DE LOS PRCDUCTCS EN 
c «ni #

Para extraer la informaci6n general sobre la âinâmlca 
de una reacclôn, es necesario evitar las dependencies de les re- 
sultados con las caracterlsticas propias (fundamentaimente cine- 
mâtlcas) del expérimente mediante el cual se obtienen. Elle im— 
plica la transformaci6n de los resultados del sistema del labo­
ratories LABs al sistema del centre de masas, c.m., en que ac[ue 
lies tendrân una expresidn general.^' ®

Concretamente, mediante la oportuna transformaciôn 
LAB -+ c.m. de distribuciones angulares que se obtienen el siste­
ma LABs puede conseguirse un conocimiento muy detallado de los 
mécanismes a través de los cuales transcurre la reaccidn q[uimlca, 
distribuciôn de velocidades de los productos formadoSs etc.^/^^â

Per esta transformaciôn, un punto en el espacio de ve­
locidades LAB, caracterizado per v*,0 / se redefine por w* 
(velocidad en el c.m.) y los ângulos 6 y * . La» expresiones ccyg 
cretas de esta transformaciôn han side descritas en numérosos 
trabajos (véase, por ejemplo, ref.^^s y 130* también apéndice
II ) .

Dado que la transformaciôn directe LAB c.m. es, en 
general, ambigua ^^\y en el caso de colisiones reactivas sin anâ 
liais de velocidad, impracticable)^^ e l  procedimiento al que 
generalmente se recurre, es simular la distribuciôn experimental 
en el LAB a partir de una secciôn eficaz diferencial en el c.m., 
d^o/d^wdw', ajustable con varies parémetros 62,126,129  ̂ En muchas 
ocasiones (en especial cuando no se dispone de resultados deta- 
llados de anâlisis de velocidades) se factoriza la secciôn dife­
rencial en dos contribuaiones desacopladas 2̂9.

“ P  (8) P  (*') (III-29)
d wdw*
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donde P(8) es la distribuciôn angular en el c.m. (independiente 
de w') y P(w*) es la distribuciôn de velocidades (densidad) del 
producto formado en el c,m«. Hay que hacer hincapié que es la sec 
ciôn diferencial

1 f(8 ,*,w) (III-30)
d"^wdw' ^

la magnitud con significado real, P (0) y P (w*) son, en defini­
tive, funciones escogidas para ajuster los resultados expérimen­
tales. (En rigor, la distribuciôn angular c.m. es:

Ic.m. <“> = d W  =
d^wdw* d^w

que en el caso présente coincide con P(®) porque se emplea la for 
ma factorizada III— 29)«

El formalismo que se emplea es el mismo que el de las 
réf. ̂ 26, 130^ Teniendo en cuenta que la relaciÔn f^ntre las seccio- 
nes diferenciales del LAB y c.m,

2*̂ ^ ---  (III-31)d'̂ tîdv' w*^ d'̂ wdw*

Se sustltuye en III-1 9 , teniendo en cuenta III-29 *
Segün ésto la expresiôn del flujo de producto disper- 

5ado en el sistema LAB viene dada p o r 26

l(0#<f) = ^rf(v^)f(V2) ^T2 P(9) P(w') dv'dv^dv^ (III-32)
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donde 8= (G,* y w' = w* segdn ref.^^®
Teniendo en cuenta la integraciôn del detector en ângulos <P :

1(0) = /l(0,$) COS$d$ (III-33)

Para el c&lculo de esta transformaciôn se emplea un 
programa puesto a punto en este laboratorio* (refj^®) que cal 
cula 1(0,4 ) para cada experimento de dispersiôn a distintos 
ângulos 4 , integrando el resultado para obtener I (o ) , La inte 
graciôn III-32 se lleva a cabo, anâlogamente a otros trabajos^ 
126, 129,130  ̂ utilizando el método de Zaremba^^^^ 128^

La funciôn de distribuciôn angular c.m. P(@V que se 
ha empleado

P(e ) = exp I - In (ÏII-34)

donde 0 es el ângulo del c.m. ,8 * el ângulo correspondiente al 
pico de la distribuciôn angular en el c.m, y 8 su anchura. Pa­
ra la distribuciôn de velocidades c.m, del Kl dispersado se ha 
utllizado 1

P(r) = exp (III-35)

donde r =   es la velocidad reducida (dividida por w'^ax
la mâxima veTocidad c.m, del Kl, permitida por la conservaciôn 
de la energia para un experimento dado)j jr = w*mp/w*max' 
pico de la distribuciôn, y a (también adimensional) la anchura 
media de la distribuciôn. Evidentemente0*, 6,r* y a son los pa- 
râmetros ajustables para simular las distribuciones angulares 
1 (e) expérimentales.



187

Los câlculos hasta ahora reallzados (y posiblemente, 
susceptibles de mejora) indican que los parémetros que mejor 
a jus tan las distribuciones expérimentales son 8*= 180 g = 80, 
r* = 0,85 y *  = O, 15 **

En la Pig, III-23 se representan P(e) y P(w') normali- 
zados a uno en el mâximo para estos parémetros#

En las Figs, III-24 y III-25 se representan las dis- 
tribuciones angulares"LAB simuladas y expérimentales a cuatro 
energias. La coincidencia es aceptable, a pesar de la diferen— 
cia entre ambas curvas, teniendo en cuenta que en los câlculos 
no se ha simulado la anchura de los haces (divergencia) y la fai­
te de resoluciôn angular del detector utilizado. En cualquier 
caso las caracterlsticas mâs salientes de este tipo de reaccio- 
nes que es posible obtener sin anâlisis de velocidades que
dan bien establecidas y serân discutidos en el capitule siguien 
te#

* Deseo agradecer a V, Saéz y V.J, Herrero su inestimable ayuda 
en los câlculos que se han llevado a cabo con el programa puesto 
a punto por el primero de ellos#

** El sentido de estos valores debe considerarse, a falta de nue- 
vos câlculos, con un carâcter cualitativo; parece bien estable- 
cido que r'' y e* tendrân valores cercanos a los asignados, pero 
cabe pensar que a y g puedan ser ligeramente distintos.
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j FIGURA III-23.DISTRIBUCIONES DE VELOCIDAD Y ANGULAR EN EL
CENTRO DE MASAS DEL Kl DISPERSADO

i En la parte superior se représenta la distribucidn de ve-
î locidades c.m, normalizada a la unidad en el mâximo, frente a
ii la velocidad reducida r = w'/w’i ' max
j En la parte inferior se représenta la distribuciôn angu—
] lar c,m. frente al ôngulo 0 del c.m.
I Estas distribuciones son las que se utilizan para ajuster
j las distribuciones angulares en el LAB expérimentales, y corre_s

ponden a los valores de r*= 0,85, 0,15, 0*= 160° y 6 = 80
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FIGURAS III-2U y 25. COMPARACION DE LAS DISTRIBUCIONES ANGU-
LARES LAB EXPERIMENTALES Y SIMULADAS.

La llnea sôllda représenta la distribuciôn angular experimen 
tal que se compara con las calculadas a partir de las distribu- 
ciones 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 
mismo5  paramètres.

En las figuras se representan los câlculos a cuatro energies 
diferentes (0,21, 0,30, 0,40 y 0,54 eV)*
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IV.1.- MECANISMO DE LA REACCION CgHgl + K ̂  Kl +

El estudlo de una reaccl6 n mediante la técnica de haces 
moleculares permite, como se ha dicho en el capitule I, determiner 
aspectos dinâmicos de la reacciôn qulmica elemental^, Cuestiones 
como cu&l es la influencla de la energia liberada en los distintos 
grades de libertad de los productos, etc., son algunas de las que 
es posible obtener informacién mediante esta técnica?^ , AtSn mâs, 
al llevarse a cabo los expérimentes en condiciones de colisiones 
simples, se élimina toda posibilidad de reacciones consécutives y 
puede determinarse el mécanisme dinâmico de la reacciân elemental 
que se pretende estudiar.

En el range de energias de colisién en que se han lle­
vado a cabo los experimentos, y en las condiciones en que se han 
planeado, s6 lo es posible (energéticamente accesible) la reacciân 
CgHgl + K -*■ Kl + CgHg.

En esta secciôn se présenta una breve dlscuslôn sobre 
los aspectos dinâmlcos de esta reacciôn que pueden derivarse del 
anâlisis de las distribuciones angulares del Kl dispersado. La 
transformaciôn de estos resultados del sistema de referenda LAB 
al sistema c.m. (secc. 1II-3-C) permite extraer conclusiones acer
ca del mécanisme dinâmico de la reacciôn y el reparto de energia

2en los productos,

Los experimentos de medida global de productos disper— 
sados sin anâlisis de velocidades de los productos, no son, en 
principle, los mâs idôneos para la determinaciôn de la distribu­
ciôn angular c.m., y sobre todo, para la distribuciôn de veloci­
dades de c . m , , Elle ha dado lugar a series errores cualitati­
vo s a la hora de determiner el reparto de energia en los productos 
a partir de medidas de distribuciones angulares sin resoluciôn de 
velocidades ^iL i ̂ 5
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A f o r t u n a d a m e n t e  l a  f a m i l i a  de r e a c c i o n e s  X R  +  M  (R r a d i ­
cal alqullico, X  h a l ô g e n o ,  M  m e t a l  alcalino) h a  sido o b j e t o  d e  
e x h a u s t i v o s  estudios, y  sus c a r a c t e r l s t i c a s  m â s  i m p o r t a n t e s  h a n  si 
d o  e s t a b l e c i d a s  63,133  ̂ e I I o  n o s  p e r m i t e  c o m p a r e r  las c o n c l u s i o ­
n e s  qu e  p u e d a n  e x t r a e r s e  peura n u e s t r a  r e a c c i ô n  c o n  o t ras an&logas, 
y  e s t a b l e c e r  el g r a d o  d e  f i a b i l i d a d  qu e  p u e d a n  tener,

D e s d e  los p r i m e r o s  e x p e r i m e n t o s  d e  h a c e s  m o l e c u l a r e s ,  
r e a l i z a d o s  p o r  H e r s c h b a c h  y  c o l a b o r a d o r e s  e n  la d é c a d a  d e  los se- 
senta^^^'^^^ , la r e a c c i ô n  C H ^ I  +  K  KI +  C H 3 a p a r e c i a  c o m o  p r o t o -  
t i p o  de c o l i s i ô n  t i p o  i m p u l s i v o  de "rebote". L a  d i s t r i b u c i ô n  a n g u ­
l ar en el c.m. e r a  f u e r t e m e n t e  aniso t r ô p i c a ,  c o n  el m â x i m o  e n  la 
d i r e c c i ô n  o p u e s t a  al â l c a l i  incidente, 6 = 180° ( b a c k w a r d ) ,

E l l o  i n d i c a  q u e  p o r  u n a  p a r t e  el t i e m p o  de c o l i s i ô n  er a  
m e n o r  que el p e r l o d o  r o t a c i o n a l  (=10"12 g) d e  c u a l q u i e r  c o m p l e j o  
q ue p u d i e r a  formarse, y  p o r  o t r a  qu e  la c o l i s i ô n  r e a c t i v a  s ô l o  e r a  
e f e c t i v a  a p a r â m e t r o s  d e  i m p a c t o  bajos, ccanparables a los r a d i o s  
a t ô m i c o s  e i ô n i c o s  L a  s e c c i ô n  e f i c a z  r e a c t i v a  es, p o r  c o n s i g u i e n  
te b a j a  (en u n a  p r i m e r a  a p r o x i m a c i ô n ,  g ^  =  R  b^g^) y  l e v e m e n t e  
d e p e n d i e n t e  d e l  tamafîo d e l  g r u p o  a l q u l l i c o  en c o n c o r d a n c i a  c o n  el 
m o d e l o  c o l i s i o n a l  esbozado, y  la s u p o s i c i ô n  de que la r e a c c i ô n  tie 
n e  l u g a r  p a r a  o r i e n t a c i o n e s  f a v o r a b l e s  de l  h a l o g e n u r o  d e  a l q u i l o

L os e s t u d i o s  r e a l i z a d o s  c o n  l a s  r e a c c i o n e s  M4-X2'*' K X + X  
(X halôgeno)^^' 61,68  ̂ y  los m o d e l o s  p r o p u e s t o s  p o r  la e x p l i c a c i ô n
d e  los r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  (modelo d e l  "arpôn" o de l  " e s p e c -  
tador") c o n s t i t u y e r o n  la c o n t r a p a r t i d a  d e l  m é c a n i s m e  d i n â m i c o
v â l i d o  p a r a  las r e a c c i o n e s  M + R X .  T a m b i é n  en e s t e  c a s o  el m é c a n i s m e  
d e  la c o l i s i ô n  e r a  de t i p o  directe, p e r o  su d i s t r i b u c i ô n  a n g u l a r  
c.m., con el m â x i m o  e n  la d i r e c c i ô n  d el M  i n c i d e n t e  (8=0°), indi- 
d a b a  q ue e s t a  v e z  la c o l i s i ô n  e r a  de t i p o  refilôn. L a  r e a c c i ô n  se 
p r o d u c l a  a p a r â m e t r o s  d e  i m p a c t o  altos (ï>max> ^S) en u n a  z o n a  en 
l a  q u e  p r é d o m i n a  el c o m p o n e n t e  a t r a c t i v o  d e l  potencial.
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ï El mecanismo del "arpôn", propuesto por M, Polanyi y
I Magee , bastantes afSos antes de las primeras experiencias de haJ ces moleculares, explicaba de forma semicuantitativa los hechos
I expérimentales que se iban encontrando^. Segôn este modelo, a dis-
I tancias relativamente grandes, se produce una transferencia electrÔ
i nica del âtomo alcalino a uno de los halôgenos, lo que provoca un
i 1491 cruce de la curva covalente a la iônica . Las fuerzas atractivas
J de Coulomb entre los iones formados, determinarlan el curso posteI rlor de la reacciôn, Logicamente al producirse la reacciôn a gran-
I des distancias (parâmetros de impacto altos), la secciôn eficaz
i reactiva debe ser mucho mâs alta que en el caso de las reacciones
I RX + M, hecho que estâ bien d«nostrado experimentalmente^''^*'*

En la fig. IV-1 (versiôn adaptada de la que aparece en 
la réf. 2) se présenta una visiôn de los mécanismes de ambas reac­
ciones.

Los estudios posteriores con anâlisis de velôcidad de 
los productos formados, confirmaron el carâcter impulsivo de las 
reacciones RI + M , determinando la distribuciôn de energia tras- 
lacional de los productos. En general, se encontrô que la fracciôn 
de energia total que aparece como energia traslacional de los pro-

, 62,6 3 ,1 7ductos es f^ ■ E'^/ETot. & 0,5.

Se han propuesto numérosos modelos dinâmicos, para ex- 
plicar el carâcter impulsivo de estas reacciones y las distribu-

13 3clones de velocidad expérimentales

Las reacciones M + RX pueden explicarse también por un
6 ,1 4 7 , 1 4 9mecanismo de transferencia de carga electrônica

M + X -  R-». M+ + I - R + MI + R

La diferencia fundamental con las reacciones X 2 + M es- 
triba en que el proceso se produce a una distancia mucho mâs cor 
ta, por lo que va seguido de una fuerte repulsiôn del haluro alca­
lino formado.
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Uno de los modelos mâs interesantes es el de "fotodiso 
ciaclôn" de Herschbach^^ , donde se resalta la analogia existante 
con los procesos de fotodisociaciôn y de captura electrônica 
Este modelo ofrece una explicaciôn muy sugerente de la energia li­
berada y predice una distribuciôn de momentos del haluro alcalino 
formado, de tipo gaussiano, lo que se corresponde con las medidas

63,154expérimentales

Otros modelos, como el de Harris y Herschbach^ ̂  ̂, basa- 
do en el DIPR de Kuntz y Polanyi suponen una extensiôn del an
terior,

Herschbach y colaboradores^***, han determinado la distri 
buciôn de velocidades (c.m.) para once de las reacciones M+RI (en 
tre las que no se cuenta la del C 2H5 I + K) . Se encontrô que la 
representaciôn mâs significative es la de momentos (y no de ener­
gias traslacionales) y en concordancia con los resultados obte
nidos por Bernstein y colaboradores  ̂ presentaban una for
ma gaussiana, explicada por el modelo de fotodisociaciôn de Hersch 
bach . Un hecho muy notable es que el mâximo de las distribuciones 
varia muy poco al cambiar el grupo alqullico afîadiendo âtomos de 
carbono.

Los resultados obtenidos hasta el momento, de la inver- 
siôn LAB -*■ c.m. de las distribuciones angulares expérimentales, 
estân de acuerdo con las anteriores predicciones y los resultados 
expérimentales obtenidos para las reacciones M + CH3I (M=K,Rb)*
En primer lugar, conviens destacar el mâximo de la distribuciôn an 
gular c.m. a 180°, tlpico de una reacciôn directe que procédé por 
un mecanismo impulsivo, en el que predominan las fuerzas repulsivas.

Por otra parte, el pico mâximo de la distribuciôn de ve 
locidades (ec, III-35) es r* = w'^p/^'max “ 0,85, ajustândose este 
valor en todo el rango de energias medidas, Disminuciones sensibles 
de este valor son incapaces de reproducir las distribuciones expe 
rimentales. El segundo momento de la distribuciôn es r^ ~0,68, La



198

anchura estimada de esta distribuciôn es de 30% FlfHM,

Estos resultados estân en concordancia con los determi
, G 3nados para la reacciôn CH^I + K , teniendo en cuenta el ligero 

desplazamiento que se ha observado en la velocidad mâs probable
154en la serie de éstas reacciones •

En la fig. IV-2 se represents la Si en funciôn de Ê_.
* 1 19Como en el caso del CH^I + K y CH^I + Rb (y CH^Br + K y CH^Br+Rb ) 

se observa un comportamiento lineal. La pendiente dÊ'^dS,^ = 0,65, 
Para el CH^I + K la pendiente encontrada fué de 0,7 y 0,9, '

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

8 7Kaplan y Levine utilizando la teorla de la informa- 
ciôn, proponen un modelo basado en la minima transferencia de mo

105 “mento durante la colisiôn y calculan las funciones de excita- 
ciôn y distribuciones de energia de los productos para las reac 
clones M + CH^I (M = Na, K, Rb, Cs) y K + RI (R = CH^, CgHg, CgH^ 
etc.). Sus resultados concuerdan cualitativamente con los resul­
tados expérimentales.

Para el caso de la reacciôn CgHgl + K, la representa­
ciôn de en funciôn de (llnea a trazopunto doble en la fi­
gura IV-2) es lineal y de pendiente superior a la correspondien- 
te del CHgl + 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 dinâmico de colisiones de esteras rlgi
das que basâhdose en la conservaciôn del momento angular, predi-

122ce la dependencia E*,j, frente a E^ , El resultado es también prâc
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ticamente lineal en todo el rango de Dicho modelo propone dbs 
ecuacionesî

E' = ^ y J t (IV-I)
6 ( 2 ,  +  Q „ „ )  -  3 y  E j

si < O^g^(y-l) I donde y = ~  cociente de masas reducidas de 
réactives y productos? y

2't  = 2/3 (E, + (IV-2)

=1  ̂ Omæ/(y-:)

En la figura IV-2 se representan las dos dependencies, 
IV-l y IV-2, siendo la dltima de ellas la que mejor ajusta los re 
suitados expérimentales.

En la Fig. IV-3 se représenta un mapa polar de cotas 
ângulo-velocidad para la secciôn diferencial reactiva ^ ^d^uidw'el f
(c.m.) dispersado, normalizado a lO en el mâximo.
para la energia = 0,41eV. Cada cota représenta el flujo de Kl

Este tipo de representaciones resultan muy intuitives, 
y puede verse facilmente el carâcter "backward" (hacia atrâs) y 
la distribuciôn de velocidades (Ccm.) del producto dispersado^'

Aunque, como ya se ha mencionado, no se hayan efectua 
do en este trabajo medidas de distribuciôn de velocidades de los 
productos dispersados, el método de anâlisis y ajuste de la dis—

1 2 9tribuciôn angular del Kl estâ lo suficientemente comprobado co 
mo para que el mapa polar ângulo-velocidad, que de él pueda deri— 
varse, représente, en llneas générales, las caracterlsticas mâs 
notables de la topologla de la superficie de potencial que gobier 
na la dinâmica de la reacciôn. Asl, por ejemplo, el hecho de que
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las cotas (flujo) mâs altas se den a ângulos cercanos a 180®, in­
dica que la reacciôn es de dispersiôn "backward" (hacia atrâs), y 
que el mecanismo es directe (tiempo de colisiôn ~ lO"”̂ ^ seg.) de 
rebote. Este mecanismo es tlpico de fuerzas repulsivas de corto 
alcance, con bajos valores del parémetro de impacto para las co­
lisiones reactivas , aspecto que se ve reforzado por el valor, 
mas bien pequefîo, de la secciôn total reactiva (véase mâs adelan— 
te) no superior a 20 ô 30 segân la energia de colisiôn.

Es/de nortar el fuerte carâcter anisotrôpico (las co­
tas estân en el hemisferio izquierdo) que indica la ausencia de 
un complejo de larga vida * (supermolécula con configuraciôn en
el estado de transiciôn) . Si éste se produjera, vivirla uno o mâs 
périodes de rotaciôn antes de descomponerse, y la distribuciôn an 
gular (c.m.), séria simétrica respecte a e= 90°. Estâmes pues an­
te un caso tlpico de superficie repulsive similar a la de reac-

2,133clones de la misma familia.

Estos resultados difieren de las predicciones teôricas 
para esta reacciôn de Raff , mediante un estudio clâsico de tra 
yectorias para cuatro cuerpos. Utilizando una superficie de po— 
tencial atractiva, llega a la conclusiôn de que la fracciôn de 
la energia total en la vibraciôn de K-I formado es, aproximada- 
mente, un 70-80%, y la energia vibracional en el enlace C-C del 
grupo alqullico un 15%. SÔlo una pequefSa fracciôn de la energia 
total aparece como energia traslacional de los productos. Estos 
resultados estân fuertemente condicionados por los primeros es— 
tudios expérimentales de estas reacciones, que calculaban que has 
ta un 90% de la energia total aparecia como energia interna en

112,115los productos formados

s i résulta interesante, sin embargo, la predicciôn de 
que el grupo alqullico juegue un papel secundario en el reparto 
de energia (adn cuando se calcule que la mayor parte de la ener­
gia total aparece ctxno energia interna de los productos), debido 
al carâcter directe de la colisiôn. Si ésta transcurriera a tra-
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vés de un mecanismo de formaciôn de un complejo, la energia podrla 
distribuirse entre los distintos modos de vibraciôn, de acuerdo 
con una simple predicciôn estadlstica. En este caso, en una sen— 
cilla estimaciôn, el reparto estadlstico darla para la energia
traslacional de los productos Ê*_ = a E_ . donde a valdrla 0,25

1626 3/7 segiîn se considerase el grupo como un diâtomo o una
particule simple, respectivamente, Asl pues, nuestros resultados 
indican un cierto predominio, sorpresa °*' , en el modo tras
lacional, como consecuencia de la dinâmica repulsive que antes 
mencionâbamos•
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FIGURA IV-l.ESQUEMA COMPARATIVO DE LOS MECANISMOS DE COLI- 
SIGN REACTIVA DE CgHgl + K y 1% + K.

La figura es una adaptaciôn de la de la réf.2 (pag.70)

En la parte superior se muestra el mecanismo de la colisiôn 
reactiva CgH^I + K. El Kl dispersado aparece principalmente en 
la direcciôn contraria al K incidente (backward). Este mecanismo 
se dériva de las transformaciones LAB+c.m. de nuestros resulta­
dos expérimentales. El esquema de la colisiôn corresponde al ti­
po rebote, con parâmetros de impacto bajos y predominio del com­
ponente repulsivo del potencial.

En la parte inferior se muestra^su contrapartida, represen- 
tada por la colisiôn reactiva K + Î - . E l  Kl dispersado aparece 
ahora fundamentalmente en la direcciôn del K incidente. El esque^ 
ma de la colisiôn corresponde al tipo "refilôn", del espectador 
o de "despojo" (uno de iodos permanece insensible a la captura 
del âtomo gemelo por el K, que sigue casi sin desviaciôn su 
direcciôn incidente).

Este mecanismo se correlaciona con parâmetros de impacto a^ 
tos y predominio del componente atractivo, de largo alcance, del 
potencial.
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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 circules representan los puntos expérimentales calcula- 
dos a partir de la distribuciôn 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 Ë,̂  .

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

La linea a trazos-doble punto représenta la predicciôn teô- 
rica de Kaplan-Levine (réf.87)
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j FIGURA IV-3. MAPA POLAR DE FLUJO ANGULO-VELOCIDAD (c.m.)
)

En la figura se representan las distintas cotas de valores 
de P(6 ,w')= jd^aC6 ,w')/ d ^ w d w / O p  frente al ângulo 0 a distintos 
valores de la w ' del KI dispersado. Cada cota représenta el lu­
gar de los puntos con un mismo valor de P(0,w').

El valor de 0=0* corresponde a la direcciôn del vector , 
que como el se representan por sendos vectores en la fi-
gura.

El cxrculo a trazos que rodea al mapa représenta la veloci- 
dad maxima permitida por la conservaciôn de la energia.

Para la construcciôn de este mapa se han utilizado las dis- 
tribuciones* P(r) y P(0) de la îig.III-23 (particularizada para 
E^= 0,41 eV)

Puede verse en la figura el marcado caracter anisotrôpico y 
hacia atrâs de la secciôn diferencial reactiva. De la nisma for­
ma, puede también verse que los .alores mâs altos corre sponden a 
w'j^I cercanos al correspondiente de la velocidad mâxima permiti­
da por la conservaciôn de la energia.
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IV-2.- FUNCION DE EXCITACION o^(E^)

El objetivo fundamental de este trabajo ha sido la de- 
terminaclôn de la funciôn de excitaciôn o^(E^) de la reacciôn 
CgHgl + K -*■ Kl + CgHg, en el rango de 0,17 a 0,55 eV,

Este resultado viene a complementar las funciones de 
excitaciôn para esta familia de reacciones M + R I ,  de las que se

79 80,92han medido la del CH^I + K y CH^I + Rb . Por otra parte,
sirve para comprobar las predicciones teôricas que existen sobre 
la dinâmica de esta familia de reacciones.

La secciôn eficaz reactiva, directamente relacionada
2,3,20con la constante de velocidad de las reacciones , es una me-

I dida de la probabilidâd de reacciôn y représenta segôn la ec. I-l
I el flujo total de molécules que se han dispersado reactivamente,
 ̂ dividido por el nômero total de colisiones por unidad de tiempo
\ en el volômen de dispersiôn. Su variaciôn con la energia de co-
I lisiôn es una précisa Indicaciôn sobre la dinâmica de la reacciôn
j y viene a contester la pregunta de cômo influye la energia tras-
j lacional en la reactividad. La relaciôn entre potenciales inter-
i moleculares y la secciôn eficaz réactiva ha sido objeto de una
■ 2,21 gran atenciôn desde los primeros estudios dinâmicos.

] La forma de la funciôn de excitaciôn en el rango de
! energies en que se ha medido (véase Fig. III-22) es anâloga aj 120
1 las del CH^I con K y con Rb ; monôtonamente decreciente con la
i energia. Mâs adelante se compararâ mâs detalladamente con éstas.
i

En las reacciones de CH.I + K y CH-I + Rb se ha encon
I - 3 . 1 2 6 - ?  “trado una energia urobral inferior 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 cr̂  con la energia

i surge la presencia de un mâximo, (experimentalmente determinado

a
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en la primera de las reacclones citadas) a energies traslaciona- 
les entre O,lO eV y O,18 eV,

En todo el rango de energias medldas no se ha podido 
determiner este mâxlmo que de existir, deberâ estar a < 0,17 eV,

Como se verâ en el apartado IV-2-A, la aplicaciôn de 
un modèle simple de captura electrônlca prevee para nuestra reac 
ci6 n, que de existir una energia umbral, deberâ ser inferior a 
la de CHgl + K.

A.- ENERGIA UMBRAL DE LA REACCION CgHgl + K. MODELO DE CAPTURA 
ELECTRONICA.

La medida de la seccidn eficaz reactiva variando la 
energia de colisidn permite en ocasiones determiner la energia 
umbral, definida como el valor mâximo de la energia traslacional 
a la cual a^(E^) = O, Para la determinacidn experimental de la 
energia umbral es preciso que su valor sea lo suficientemente al 
to para que sea accesible a las energias de colisiôn mâs baj as 
que pueden alcanzarse (para una cinemâtica tipica de estas reac- 
ciones y utilizando selector de velocidades, «este valor es de 
=0,08 eV) .

En todo el rango de energias en que se ha medido no 
se ha encontrado ni siquiera un tramo ascendante en o ̂  ( Ê ,) que 
permita extrapolar para determinar la energia umbral.

8 7Kaplan y Levine, en el trabajo citado , proponent un 
umbral para esta reacci6 n de =0,17 eV. Este valor es évidente— 
mente muy alto e incompatible con los resultados présentes.
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Kwel et al.  ̂ , dan el valor de = 23 £ la ener­
gia de 1,2 Kcal/mol. Aunque al utilizer haces térmicos, la disper 
sidn de energia es muy alta, y el valor dado para sea s6 lo un
promedio de (Tĵ (Ê ) en un intervalo de energias, cabe corcluir, que 
la energia umbral es presumiblcraente menor de 0,05 eV, si existe.

Los procedimientos tedricos para para estas reacciones 
se basan en conceotos derivados del modelo de transfereicia de

’l 5 6carga electronica
15 7Recientemente V/u ha propuesto un modelo muy simple ,

basado en la captura electrdnicà, que reproduce basteinte bien y
explica el valor de E. experimentalmente determinado para las

°  118-120 reacciones CH^X + M MX + CH^ (M = K, Rb; X = Br, I) . S u
fundamento estriba en suponer que estas reacciones se iaician por
una sübita transferencia de carga del M al CH^X en las cerCanias
del cruce de curvas idnica-covalente. Como una aproximaciôn, su-
pone, ademâs, que la molécule CH^X no entra en Interacclén con el
âtomo alcalino hasta justo antes del salto electrénico, y que el
i6 n CHgX" représenta el estado final después del mismo ▼, 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 CH.-X y CH,-l” se em-
1 5 5plean respectivamente un potencial de Morse y uno de Wentworth , 

dependiente de la distancia C-X exclusivamente.

La energia umbral para estas reaccionés en esta apro- 
ximacién (que considéra que la distancia C-X es independiente del 
âtomo alcalino ) es simplemente la energia que se reqaiere para 
la transferencia electrénica, es decir, la diferencia de energia 
entre el nivel vibracional v = O de la molécula y la Inzerseccién 
de las dos curvas de potencial.
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En la Fig, IV-4 se reproducen los potenciales para el 
y CHgI~ de la réf. 157. El valor de E^ résultante es de =0,03 

î aunque 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 ién CgHgl y CgHgl*, tomando el como una

la particule.

Los potenciales que se han utilizado son los mismos que 
la réf. 157. El potencial de Wentworth viene dado por**^ :

V(r) = [- 2ke"B* + ^  J - E^(D (Iv-3)

nde X  = r-r^, diferencia a la distancia de equilibrio; es la 
ergia de disociacién B = v© (2ir^yA>o)^ ; k es una cons-
te empirica y es la electroafinidad del âtomo de iodo.

El valor de k que se ha tornado para el câlculo es el 
smo que el de la réf. 157, Este valor parece el limite minimo de 
valor, ya que éste disminuye al aumentar , y D q CCH^I) ^

Do'CzHgl).

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

s de la izquierda corresponde al valor mâs alto y la de la de- 
ha al valor mâs bajo de k) dan un valor de Eq para esta reac- 
n inferior al de la del CH^I + K,

Estas estimaciones, aunque aproximadas, explicarian 
por qué en el rango de energias medidas no se ha encontrado 
conducts ascendents del tipo (E^ - E^) ”/E^ 8,89,jio  ̂ ^

imo como suele ocurrir en algunas medidas de funcién de exci— 
ién para reacciones exotérmicas con umbral a energias cercanas

9 3 -96 ,79 , 16 1mismo.
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FIGURA IV-M. CURVAS DE POTENCIAL UNIDIMENSIONALES PARA UN 
MODELO DE CAPTURA ELECTRONICA EN LA REACCION 
CH 3 I + K

Las curvas representan los potenciales aproximados para la 
molécula CHgl (potencial de Morse) y el ion CH^I” (potencial de 
Wentworth) en funciôn de la distancia C - I (réf.157),

En el circule superior se représenta un detalle de la zona 
de cruce de las curvas.

Las lineas a trazos representan el rango de distancias 
C - I en que puede darse el salto electrénico (cruce de curvas
. ̂  . 1 0 8ionica-covalante)

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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I FIGURA IV-5. CURVAS DE POTENCIAL UNIDIMENSIONALES PARA UN
I MODELO DE CAPTURA ELECTRONICA EN LA REACCION
I C g H g l  f  K .
Î
i Las curvas representadas tienen el mismo significado que en
I la fig.IV-4.

j En el detalle de la parte superior, las dos lineas a trazos
] representan el potencial de Wentworth con valores de k superior
j (linea de la izquierda) e inferior (linea de la derecha) en un
I 50% al valor de k empleado para el CH^I” y con el que se ha cohs-
I truido la curva de potencial para el i6 n CgH^I". Basandose en
i consideraciones muy simples el valor de k aumentaria al disminuir
I la energia de disociacion, a igualdad de valores de la electroafi
I nidad del halôgeno
i
) El umbral que predice el modelo es cero o tiene un valor
\ muy bajo (inferior al del CHgl + K ) .

En todo el câlculo el CgHg se considéra como una particula
simple.
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I B.- CCMPARACION DE LA FUNCION DE EXCITACION EXPERIMENTAL CON TRA
5 TAMIENTOS TEORICOS.

En la Fig. IV- 6 se represents la funciôn de excitaciôn 
experimental con las funclones de excitaciôn que pueden esperarse 
en base a determinados supuestos y considerando varies modèles dl 
nâmicos.

Kap^lan y Levine establecen que la secciôn eficaz réac­
tiva a priori , puede expresarse comes

donde Pĵ (E) es la densidad de estados totales de los productos s 

f^(E) =
E

E)dE^ (IV-5)

y Pg^E) es la densidad de estados totales de los réactives

■i
Et +Ej

Pg(E) = p^(E^,-E)dE^ (IV-6)

En ambos casos la funciôn p(E^;E) es la densidad total 
de estados traslacionales con la energia E^ para una energia to­
tal E = disponible.

En una forma resumida, la idea central de esta teôri— 
ca estadistica radica en considérer que la constante de velocidad 
de colisiôn, relacionada con la secciôn eficaz reactiva por k^=o^v^
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es independiente de la energia traslacional y para un determina­
do canal de réactives su expresiôn viene dada por:

K°(E„) <x ------------------------ (IV-7)
2f^(E)

donde la suma se extiende a todos los canales energéticamente acce- 
sibles. En el caso en que s6lo haya un posible canal reactivo;

rpj.(E) = pg + p b

donde pg représenta la densidad de estados totales en el canal no
reactivo y p^ la densidad de estados totales en el canal reactivo.

Para reacciones muy exotérmicas de las ecs, IV-5 y IV-6 
se deduce que p^>> p g y por tanto el cociente IV-7 es practicamen
te la unidad; por lo que

°'r ‘ V  “ (IV-8)

La aplicaciôn de la conservacién del momento angular
al câlculo de densidades de estados, no modifica prâcticamente 1 OObeste resultado .

Como puede verse en la Fig, IV- 6 (parte superior) esta 
dependencia no explica la caida de experimental con la ener
gia, Cabe, por tanto, pensar que existen factores dinâmicos no 
contenidos en la de la dependencia estadistica.

Un modelo de esferas rigidas basado en la conservaciôn122del momento angular , predice la siguiente funcionalidad para 
la funciôn de excitaciôn:
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Er

ax
(IT-9)

ap/Ep) = ol c (l/2y) ) (lY-lO)

si > Qniax^^"^* Donde y = p/y*# cociente de masas reducidas y 
a = ir d 2 ( i-Eg/E^) , la secciôn eficaz reactiva del nodelo de la 
linea de los centres, en qiie es la energia umbral .

En la Fig, IV- 6 se represents la ec, IV-9 suponiendo 
un Eg = 0,01 eV y utilizando el valor de y correspondiente a nue_s 
tra reacciôn, El recorte de estados accesibles a los productos 
por la conservaciÔn del momento angular es muy pequefio, y predice 
un descenso muy suave de o^(E^) .

La caida mâs abrupta que prevee este modelo, de con la energia 
es la dada por la ec. IV-lO, para un valor de y suficientemente 
alto, tal que (y-1)Eg> Omax En este caso la dependencia (a E,
sustancialmente mayores que Eg) es

(1 + (IV-11)

que también se represents en la Fig, IV- 6 (parte superior) , Aunque 
se ajuste mejor a los resultados expérimentales que las dependen 
cias anteriores, sigue sin explicar la dependencia experimental 
encontrada.

Esta lîltima funcionalidad es la que predice otro mode
lo dinâmico para también basado en argumentes similares de« 10 0conservaciÔn del momento angular ,
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A la vista de ésto, cabe concluir que la conservaciÔn 
del momento angular desarrollada en estos tratamientos no basta 
para explicar el descenso experimental encontrado en la funciôn 
de excitaciôn.

Para la reacciôn CH-I + K ->■ Kl + CH-, Eu propu so una8 S J «J
teoria basada en la aproximaciôn de Born de onda distorsionada 
(DWBA) , La funciôn de excitaciôn que predice es:

O r  = A E / 3 / 2  (E, + (IV-12)

2 5donde A es una constante, y el factor (E_ + Q__„) ' proviene de• 110̂  16
la densidad de estados finales para un sistema âtomo-diâtomo

Aunque la ecuaciôn IV-12 ajusta muy bien la caida de 
(E^) despuês del mâxlmo para la reacciôn CH^I + K, sin embargo 

no daba cuenta de la funciôn de excitaciôn experimental del 
CH 3I + Rb.

80No obstante se encontrô que la ecuaciôn modificada s

0 % = A Ef (1 + (IV-13)

anâloga a la ec. IV-12, ajustaba con gran precisiôn los resulta­
dos expérimentales. Esta ecuaciôn, versiôn semiempirica de la de 
Eu, predecia un minimo en a E,p 0,9 eV, minimo que, mâs tar­
de, se determinô experimentalmente , encontrândose concordante 
con el que predecia la ecuaciôn IV-13,

Para la funciôn de excitaciôn CgHgl + K, se ha ajusta- 
do una ecuaciôn del mismo tipos

O-JJ . A E, (1 + (IV-14)
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encontrândose el valor de n = 2,9, superior a n = 2,5, que ajjusta 
la Oj^(E^) para la reacciôn CH^I + K,

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

Aunque la ecuaciôn IV-14 de cuenta de la funcionalidad 
de Oj^(E^), su carâcter semiempirico le priva de una interpreta- 
ciôn del resultado, y hace dificil su comparaciôn con la del CH^I+K 
Como mâs adelante se verâ, la sustituciôn en la ec. IV-12 de 
(Ej+Qjgax^(densidad de estos âtomo-dlâtomo en la aproximaciôn 
rotor rigldo-oscilador armônico, RRHO) por (̂ T'̂ Sneoc^ (densidad 
de estados para un sistema diâtomo-diâtomo) tampoco reproduce el 
exponents -3/2, que predice la teoria de Eu.

Kaplan y Levine, en su estudio sîstemâtico de las reac 
clones RI + , predicen también una funciôn de excitaciôn para
la reacciôn CjHgl+K. Esta présenta un acusado mâximo a E^=0,35eV, 
y una energia umbral de = 0,17 eV. La caida después del mâximo es 
algo mâs suave que la de la reacciôn CH^I + K.

Este comportamiento es sensiblemente diferente al en­
contrado, y sôlo con una modificaciôn de los supuestos sistemâ- 
ticos del modelo, podria explicarse.

Por otra parte Shin ha desarrollado un modelo cl&sico
1 0 3de colisiôn colineal de très cusrpos , suponiendo un potencial 

de barrera muy simple.Los câlculos se han llevado a cabo para las 
reacciones M + CH^I y reproducen aceptablemente bien los résulta 
dos expérimentales para el K y el Rb.

En esta aproximaciôn de très cuerpos (considerando el 
CgHg como una sôla particula), se ha aplicado este modelo a nues 
tra reacciôn. El resultado concuerda sôlo aproxim ad amen te con la
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rnedlda experimental, prediciendo un descenso mâs suave con la ener 
gia que el encontrado experimentalmente (Fig. IV—6, parte inferior)

Estos câlculos se h an llevado también a cabo para el 
hipotético sistema CHgl + K -► K + CHg (en el que el grupo metilo 
restante estaria tan habilmente unido que no jugaria ningdn papel 
en la colisiôn)• El descenso calculado para Oj^(E^) es ligeramente 
mâs râpido, acerc&ndose casi satisfactoriamente al experimental.

Hay que notar que la parte descendante de la funciôn 
de excitaciôn que predice este modelo estâ influenciada por los 
valores de la energia vibracional del C-H--I incidente y de la

1 0  3energia umbral. Para los câlculos se ha utilizado E^ = 0,06 eV 
y Eg * 0,04 eV; valores que cabe pensar sean mayores de los que 
en realidad debiera suponerse. Valores inferiores reproducian peor 
la funciôn de excitaciôn experimental.

Un modelo simple de esferas rigidas muy difundido es 
una modificaciôn del de barrera centrifuga, que supone que exis­
te no sôlo ésta, derivada de la componente de largo alcance del 
potencial, sino,-ademâs, una energia umbral Eg a distancias de
colisiôn pequefïas. La funcionalidad para (E_) que predice este es 89 K J.modelo es:

cTĵ (E^) = A E^"^ (E^ - Eg) (IV-15)

donde s es el exponents atractivo del potencial, s > 2, y A es una 
constante.

Para E _ » E  , la funciôn de excitaciôn se corresponde 
. 2a la de barrera centrifuga :

0ĵ (Ê ) = A E^“2/ s (IV-16)



222

Harris y Herschbach propusieron un modelo simple deriva- 
do de éste , utilizando un potencial suma de una energia de ba­
rrera y un potencial atractivo.

La funcién de excitaciôn ajustable con très parémetros, 
reproducla aceptablemente la experimental del CH^I+K, para s + 2.

Nlnguno de estos modelos, concretamente el de barrera 
centrifuga, ec. IV-16, en el supuesto de que nuestras medidas son 
a E ^ » E g  (si este umbral existe), es capaz de ajustar nuestros re 
suit ado s para un s ^2.

Résulta importante sefialar el carâcter insatisfactorio 
de estos modèles atractivos, particularmente el de barrera centrl 
fuga, para justificar la caida de al aumentar la energia de co 
lisiôn. Dicho descenso no se debe tanto al recorte de las trayec- 
torias reactivas por la barrera centrifuga, en una superficie* atrac 
tiva de interacciôn de largo alcance (al igual que en otros siste 
mas exotérmicos, de baja energia de activaciôn, y de superficie 
atractiva) sino al predominio de las fuerzas repulsivas, es de— 
cir, al rebote de trayectori as en la pared repulsiva del poten­
cial (tal y como se contempla en el tratamiento de Shin) a medida 
que crece la energia de colisiôn. Ademâs esta conclusiôn parece 
verse reforzada por la conducts observada de la secciôn diferen- 
cial reactiva (sec.IV-1) y es concordante con el carâcter anisotrô 
pico y "backward” por un lado, y el contenido de energies trasla­
cional de los productos, por el otro, tal y como antes mencionâba 
mos.
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FIGURA IV- 6 . COMPARACION DE LA FUNCION DE EXCITACION EXPERI- 
MENTAL CON DIVERSAS PREDICCIONES Y MODELOS TEO­
RICOS

En ambas figuras los cîrculos representan los puntos expéri­
mentales con sus errores estimados.

Parte superior:
Linea continua; ajuste semiempîrico de la ecuaciôn de Eu 

con n=2,9

Linea punteadaj dependencia estadistica con E^^^^

Linea de trazo-punto; aplicaciôn de un modelo de esferas ri- 
gidas basado en la conservacion del momento angular

Linea de trazo-punto doble ; dependencia como (l+Q^^^/E^)

Parte inferior 
Linea continua 

donde E_ = E_ + Q ; con n=4,5 y s= 2,3
Linea continua; ajuste de la funcionalidad A E^^E^^^

Linea a trazos; modelo dinâmico de colisiôn colineal de très
10 3cuerpos con potencial de barrera (modelo de Shin ).

Todas las curvas estân escaladas en un factor arbitrario.
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C.- INTERPRETACION ESTADISTICA DE LA FUNCION DE EXCITACION. CCM­
PARACION CON LA REACCION CH^I + K Kl + CH^.

Menzinger y Yokozeki^^, entre o t r o s ® ® ' , proponen la 
factorlzaciôn de la funciôn de excitaciôn observada en una parte 
dinâmica, que contendria la informaciôn relevante sobre las carac 
terlsticas especificas de la reacciôn, y una parte estadistica, 
anâloga a la "prior" de la teoria de la informaciôn^°** , que sim- 
p)emente daria cuenta de la reacciôn si todos los estados de los 
productos fueran equiprobables.

La formulaciôn presentada es anâloga a la de Ferrni, Ni­
kitin y Light^ ̂ ° , cjue supone que la secciôn eficaz reactiva de un 
canal es proporcional a la densidad de estados accesibies en ese 
canal, para los productos.

Segdn ésto, la secciôn eficaz reactiva promedio de es­
tado a estado, § ( F, r ' ; Ê p) , se define como“ ® :

o^Cr, r';Ê^)= â(r,r*;Ê^)p(E«) (iv-i7)

donde a^(r, es la secciôn eficaz reactiva observada de un
conjunto de estados F de los reactivos, a otro r* en los produc­
tos. En nuestro caso la especificaciôn de estados de partida vie 
ne dada por y r* es el conjunto total de estados para el es­
tado electrônico fundamental, p(E'), donde E* = E^ + E^ + ÙD^, es 
la densidad total de estados para los productos; que en la apro­
ximaciôn RRHO viene simplemente dada por:

P(E') = B (E')" (IV-18)

donde B es una constante y n= 2,5 (âtomo-diâtomo) ô 4,5 (diâtomo— 
-diâtomo),
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I La doble barra en o(E^) se refiere al doble promedio en
I tre los estados de los reactivos y productos (suma en los estados
I finales y promedio en los iniciales)•

\ En la Fig, IV-17 se représenta a(E^) para las reaccio-
j nés del CH^I + K (cuadrados) y del CgHgl + K (triéngulos y circu­

les) , Para el primero de ellost
i
i

1
I La representaciôn log-log frente a E^ da una funciona­

lidad

o(E^) = A (IV-20)

que no es otra que la de la ecuaciôn de Eu,

Para el CgHgl + K se representan ô(E^) = ^ ^ ^
4,5

-  "max'
las funcionalidades
(circules) y a (E^) = Op^/(E^ + ' (cuadrados) ; que conducen a

â (Ep) = A ET~1'® (IV-21)

y
a (E^> = A* Eg-Z'] (IV-22)

Este tipo de factorizaciôn:

^j^(E^) = A (S^ + Û)" E^"® (IV-23)

proporciona un procedimiento adecuado para la comparaciôn de ambas 
reacciones.
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110
Menzinger y Yokozeki proponen una funcionalidad pa­

ra o , generalizaciôn del modelo modificado de colisiôn con barre­
ra centrifuga:

^ = A (E,j. - E^)9 (IV-24)

donde q no queda restringido a 1-2/s, para s > 2, sino que puede
tomar incluso valores negatives.

Para E^» E^, la funcionalidad de ô encontrada es la de 
la ec, IV-24, con q = -0,8 (âtomo-diâtomo) y q = -1,3 (diâtomo-diâ 
tomo),

El ajuste mâs preciso para la funciôn de excitaciôn ex­
perimental es el dado por la ec, IV-23, con n= 4,5 y s = 2,3, que 
se représenta en la fig. IV-6 (parte inferior linea continua) .

Aunque mediante la funciôn de excitaciôn, no pueda de- 
cidirse si la partieipaciôn del enlace C-C del CgH^I juega un pa­
pel importante en la colisiôn, résulta muy claro que el factor 
o(E^) es distinto para la reacciôn de CH^I + K. que en la de CgHgl, 
lo que indica que la dinâmica de anbas reacciones es, en cierta 
medida diferente, lo que podria deberse a la presencia del enla­
ce, C-C, Hasta el momento no existe una explicaciôn convincente y 
rigurosa que pueda dar cuenta de este papel especifico y diferen 
te del grupo alquilo. Por un lado, en reacciones con interacciôn
de largo alcance y en la secciôn diferencial apenas se ha obser- * 12 1vado, y por otro las predicciones teôricas tanto de Raff (con-6 7siderando el enlace C-C) como de Kaplan y Levine (considerando 
el CgHg como una particula) Indican un resultado diferente àl 
observado, Por todo ello, no sôlo se hace necesario un tratamien— 
to mâs complète, sino, desde luego, mâs determinaciones expéri­
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 présenta la comparaciôn relativa de las 
funciones de excitaciôn de las reacciones CH^I + K Kl + CH^ y 
^2^5^ + K -*■ Kl + CgHg, realizada siguiendo el procedimiento des— 
crito en la secc. III-3-B,

Dicha comparaciôn debe interpretarse con ciertas réser­
vas dado su carâcter aproximado y cualitativo, Como ya se ha di— 
cho, estâ basada en una sôla determinaciôn, donde ni siquiera se 
han corregido las intensidades de los haces de CH^I y CgHgl con 
las eficiencias relatives de ionizaciôn y/o fragmentaciôn por bom 
bardeo electrônico. No obstante estos valores parecen razonables, 
indicândonos un mayor efecto estérico del grupo etilo frente al 
metilo en el ataque por el K al iodo contiguo.

Este resultado por otra parte es concordante con una 
comparaciôn anâloga, realizada por un método diferente, a ener­
gias térmicas.

Comunicaciôn privada del Prof. J,C. Polanyi (Universidad de To­
ronto, Toronto, Canadâ)•
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FIGURA IV-7. REPRESENTACION DEL FACTOR DINAMICO, 0 , FRENTE 
A LA ENERGIA TRASLACIONAL

Cuadrados: puntos expérimentales de la reacciôn CH^I + K;
® ‘“exp réf. 1 2 0 )

Circulos: puntos expérimentales de la reacciôn C^H^I + K;
° = *exp/ ' % a x > ' ’"

Triângulos: puntos expérimentales de la reacciôn C^H^I + K; 
° " °exp/ ‘^T ' Qmax)^'^

Las lineas a travôs de los puntos son ajustes por minimos 
cuadrados. La dependencia encontrada es 0  « E~®; s = l,5; 1,8 y 2,3 
respectivamente.
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FIGURA IV-8 . COMPARACION DE LAS FUNCIONES DE EXCITACION DE 
LAS REACCIONES CH^I + K y C^H^I + K.

Sîmbolos cerrados corresponden a la E.̂ ) del CH^I + K 
(réf.1 2 0 ). Circules réf.79; triângulos réf.63; cuadrados réf.120

Sîmbolos abiertos corresponden a la Oj^(E^) del CgH^I + K de 
este trabajo.

Las lineas son ajustes a los puntos expérimentales.

Ambas curvas se han escalade midiendo la de las dos 
reacciones a 0,41 eV.

La incertidumbre es de i 20% en el factor de escala.
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En este trabajo se presentan las primeras experiencias 
reallzadas con una mâquina de haces que ha sldo disenada y monta 
da por nuestro équipe de investigaciôn dirigido por el Profesor 
Angel Gonzalez UrefJa, La mâquina se encuentra instalada en el 
Dpto, de Qulmica Plsica de la Facultad de Quimicas de la Univer- 
sldad Complutense de Madrid, y su construccl6n se ha llevado a 
cabo en los Talleres Mecânicos de esta Universidad,

La reacciôn que ha sldo objeto de nuestro estudio es 
la de CgHgl + K + CgHg + Kl, de la que se han medldo las distri- 
buciones angulares de productos dispersados en el rango de ener­
gies de collsi6n de 0,17 a 0,55 eV (c.m,) , A partir de estas nte- 
didas, se ha determinado la funci6n de excitacl6n en el citado 
rango de energies. La transformaciôn de los resultados del sis- 
tema de referenda LA3 al slstema c.m, proporciona las caracte- 
risticas m&s salientes del mecanismo y distribuciôn de energia 
en los productos,

Podemos resumlr el trabajo presentado en los siguien- 
te s apartado s :

A, PUESTA A PUNTO DE UNA MAQUINA DE HACES MOLECULARES,

Instalaciôn y puesta a punto del slstema de vacio ne- 
cesario para las experiencias.

Formaciôn y caracterizaciôn de haces térmicos,

Formaciôn de haces supers6nicos por expansién hidrodi-
nâmica,

Puesta a punto de un slstema ionizador-espectrémetro 
de masas cuadrupolar para la deteccl6n de haces supersdnicos.
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Puesta a punto de un slstema para medir las distribucio 
nés de velocldad de los haces supersônlcos mediante la técnica de 
tiempo de vuelo (TOP).

Construccidn y puesta a punto de un detector de ioniza- 
cl6n superficial capaz de hacer barridos angulares automâtleamen- 
te para la detecciân de los productos dispersados.

B. MEDIDAS REALIZADAS.

Medida de las intensidades (densidades) de cada uno de 
los haces y registre de su divergencia,

Medida de las distribuciones de velocidad de los haces
empleados,

Medida de las distribuciones angulares de los productos 
dispersados en la colisiôn de CgHgl + K en el rango de energies 
traslacicnales (c.m.) de 0,17 a 0,55 eV ,

Determinaciôn de las distribuciones angulares de Kl dis- 
persado reactivamente.

Determinaciôn de la funciân de excitacién para
esta reacciôn en el rango de energies citado.

C. CONCLUSIGNES.

La inversiân de los resultados del slstema LAB -*• c.m, 
(determinaciôn de la reacciôn diferencial reactiva indice;
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Que el tnecanlsmo de la reacciôn es de tlpo directe (sin 
formaclôn de complejos de larga vida) . La distribuciôn angular de 
los productos en el c.m. es fuertemente anisotrôpica,

El mecanismo de la colisiôn reactiva es de tlpo rebote, 
con predominio de fuerzas répulsives y parémetros de impacto ba- 
jos.

La distribuciôn de velocidades de productos dispersa­
dos indice que una fracciôn elevada de la energia total aparece 
como energia traslacional de los productos, comportamiento tlpi- 
co de mécanismes impulsives de superficie de energia potencial 
repulsive.

La funciÔn de excitaciÔn medida o^(E^j decrece con la 
energia traslacional de colisiôn. En el rango medido no se ha 
encontrado mâximo en ni una conducta que permita determiner
su energia umbral.

Un modèle teÔrico, basado en un proceso de captura 
electrônica, prevee una energia umbral inferior a la de la reac­
ciôn CHgl + .

La funciôn de excitaciôn no puede explicarse por un 
modelo estadlstico*' que prevee un simple descenso con la velo­
cidad, ni por la conservaciôn del momento angular^^^ , ni por re 
corte de las trayectorias reactivas debido a la barrera centri­
fuge consecuencia de un potencial atractivo de largo alcance.

Sin embargo la aplicaciôn de modelos con un potencial 
de barrera muy simple explica a nivel satisfactorio el compor 
tamiento observado; permitiendo concluir que el descenso eno^tE^j 
puede deberse a la disminuciôn de las trayectorias reactivas al 
chocar y rebotar en la pared repulsiva del potencial cuando aumen 
ta la energia de colisiôn. Esta explicaciôn satisface igualmente
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el comportamiento encontrado en la secciôn diferencial reactiva 
(carécter backward, hacia atrâs, y excitaciôn traslacional de 
los productos)•

La factorizaciôn de la secciôn eficaz reactiva obseir/a- 
da, en una componente din&nica y otra de carâcter estadlstico 
permite una comparaciôn con la reacciôn de CH^I + K. La dependen- 
cia encontrada para a, factor dinémico, con la energia traslacio­
nal es distinta de la observada en la reacciôn de CH^I+K.

Este comportamiento dinémico diferente podrla, en prin- 
cipio, deberse no sôlo a la masa diferente del grupo CgHg frente 
al CHg, sino también por la presencia de un nuevo tipo de enlace 
C-C. De hecho la comparaciôn de secciones eficaces reactivas de 
la reacciôn CH^I + K -► Kl + CH^ frente a CgH^I + K Kl + 
indica que la de la primera es aproximadamente 1,4 veces mayor 
que la de la segunda, lo que muy bien puede achacarse a un ma­
yor impedimento estérico, en el caso del etilo, en el ataque del 
potasio al iodo.
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APENDICE I

CALCULO TECRICO DE LAS VELOCIDADES MAS PROBABLES DE UN
HAZ DE EXPANSION

Una cuestion muy interesante con respecto a los haces de ex­
pansion hidrodinamica es saber si puede disponerse de una formu­
la teorica que permita calculer las velocidades iras probables de 
este tipo de haces, incluso en el caso general en que el haz se 
produzca por la expansion de una mezcla de gases. Dada esta formu 
la, es preciso determiner su grado de fiabilidad con respecto a 
las medidas expérimentales de TOE, y en que extension estas pue- 
den sustituirse por los câlculos teôricos. El tratamiento que si- 
gue es anâlogo al de la réf.81 (capitule II-E).

En el caso de la expansion de un gas puro, la velocidad mas 
probable en el caso ideal, es decir expansion isentropica de un 
gas ideal, viene dada por la sencilla expresion :

1/2
(A-I-1)^mp

2RT
Y - 1

donde y es la razôn de calores especificos, T la temperature del 
h o m o  y m el peso molecular del gas. ^

A pesar de la idealidad de la ecuaciôn A-I-1 , demuestra
ser perfectamente valida para numéros de Mach suficientemente al̂ - 
tos, M>10, (expansion compléta) incluso para gases poliatômicos . 
Esto ha hecho que se haya utilizado para calibrar algunos experi-
mentos de TOP, utilizando Ar

Esta concordancia se ha confirmado en las experiencias de 
puesta a punto de nuestra mâquina. As! el cociente fué
de 0,99 para el argon (y=5/3); y 1,11 para el CgH^I (utilizando 
un Y=l,13) . De esta forma, incluso con numéros de Mach inferio-
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res, la ecuaciôn A-I-1 puede utilizarse con gran exactitud (den- 
tro de los limites de error expérimentales) para predecir la velo 
cidad mas probable de un haz de sustancia pura.

Para la expansion de una mezcla de gases se emplea también 
la formula A-I-1, en la que y y m se sustituyen por Yp y mp dadas 
por las ecuaciones :

Yr=-

”r=- m.

Q 1+Q2

Q2
Q1 +Q2

(A-I-2)

(A-I-3)

donde el subindice 1  se refiere al de uno de los componentes Cel 
gas acelerador, por ejemplo) y el 2  al otro. (Qg) 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 •1 2 12 3,136,137Las éxpresiones de vienen dadas en el caso ideal ,
a partir de la ecuaciôn de continuidad, por :

2
Qi=

A*?i

(m^RT) 1/2 Y i O •) Yi-l (A-I-4)

donde A* es el ârea critica (secciôn transversal mas pequeha, 
en que el flujo adquiere la velocidad local del sonido), y m^ 
el cociente de calores especificos y el peso molecular respective 
mente de la sustancia i ( =1,2). Por tanto

= K (m^)
(A-I-5)

donde K es un factor de proporcionalidad que es el mismo para 0^ 
y Qg-
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Aunque no se han medido velocidades de flujo, el problems de 
calculo de los cocientes Q^/Qp de las ecuaciones A-I-2 y A-I-3, 
puede resolverse conociendo las presiones del flujo estaciona- 
rio del gas acelerador y la presiôn final PpZP^+Pg al anadir 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 Vp y 
mp para sustituirlas en la expresion A-I-1. De esta forma puede 
comprobarse la validez de esta fôrmula para mezcla de gases tran^ 
portador-reactivo.

En la Fig.III-3 se ha mostrado la comparaciôn de los câlcu­
los realizados con las anteriores expresiones ccn les resultados 
expérimentales de TOF para nuestras mezclas CgH^I/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 v^p expérimentales. Los valores de y que se han utilizado han 
sido 1,3 para el CgH^I (a diferencia del utilizado en la réf.12 3) 
y 3/5 para el He. Hay que hacer notar que la v^^ que predice la 
ecuaciôn A-I-1 es funciôn solamente de la fracciôn molar (y, por 
tanto, del cociente de presiones p/Pp) y no de las presiones
absolutas de cada uno de los componentes, lo que parece estar de 
acuerdo con los resultados expérimentales.

Se han realizado también estos câlculos de forma rigurosa 
(sin las aproximaciones de la réf.81) para haces formados a par­
tir de mezclas de CH^I/H^ , CH^I/He, CH^Br/H^ y CH^Br/He, cuyas ve 
locidades mâs probables han sido medidas en otros laboratories 
(ref.81, 82, 118).

En la Fig. A-I-1 se représenta la v^^ de haces CH^I/Hg fren­
te a la fracciôn molar (las medidas expérimentales son de las réf. 
81,82). En la Fig.A-I-2 se hace lo mismo para haces de CH^Br/He y 
CHgBr/Hg (medidas expérimentales de la réf.118).

En ambas la concordancia es excelente; en especial para las 
mezclas con He, en los que el y^^= 5/3 ajusta perfectamente los 
resultados en todo el rango de fracciones molares (salvo, quizâs, 
a fracciones molares muy bajas del gas reactivo, en las que la
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desviaciôn esta dentro del margen de error) .
 ̂ En los haces acelerados con Hg se observa un comportamiento

muy particular, tanto en las mezclas de como de CH^Br/Hg.
Para un mismo valor del y de la molécula poliatomica (y=l,3 en am- 

8 1bos casos ) correspondiente, a fracciones molares altas (>0,7), la 
curva que mejor ajusta los resultados expérimentales corresponde a 
la de un =5/3 (molécula monoatômica); a fracciones molares inter 

I médias (de 8,25 a 0,6) es, sin embargo, la curva para un y^ =7/5
I (molécula diatômica) la que mejor ajusta. Por fin, para hacls de ba
I ja concentraciôn (fracciones molares inferiores a 0,15) es, de nue-
I vo, el y^ =5/3 el que da una mayor concordancia con los resultados
I expérimentales.
I Como puede verse, este efecto se produce con gran coincidencia
I en las medidas correspondientes a experimentos y trabajos distin-
I tos para las dos moléculas CHgl y CH^Br a que nos feferimos.i Con los resultados que se tienen, es difîcil aventurer una ex­

plicaciôn a este comportamiento, que quizâ esté relacionado con una 
I extension mayor o menor de relajaciôn de los grados internos de li-

j bertad de tanto el Hg como de la molécula poliatomica, al cambiar
I las condiciones de expansion. Siendo, como es el proceso de expan-
I siôn hidrodinamica, un proceso tlpicamente de desequilibrio, cabe
î suponer que los y de las sustancias implicadas no coincidan con
I los valores de equilibrio y puedan cambiar al varier las concentra-
> ciones. En cualquier caso, parece necesario disponer de resultados
i mâs précises, y cuizâ, correspondientes a medidas de velocidad de
! haces de con una sustancia monoatômica, de la que se pudiera ase
i gurar su valor de y .
I La adecuada predicciôn de las v^^ con las formulas expuestas
j hace pensar en sustituir las medidas de TOF, al menos parcialmente,
i por los câlculos teôricos. El principal problema para ello, es el
i conocimiento del y de la molécula poliatomica, y quizâ el realizar

ciertas correcciones debido a que la velocidad del componente pesa-i 6 7,01: do del haz, es mâs baja que la del gas acelerador . Sin embargo
i estos efectos son poco importantes para fracciones molares del gas

poliatôraico menores de 0,8.
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En resumen:
- Los câlculos predicen bien, en general, las velocidades mâs 

probables de los haces "seeding", constituyendo en el peor de los 
casos, una aproximaciôn 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 ^ .

- Câlculos mâs precisos exigirian un conocimiento exacto de 
los y de las sustancias implicadas y plantear las correcciones de 
velocidad entre ambas especies . Hay que tener présente^las aproxi­
maciones en las que se basan las formulas expuestas * , que cabe 
esperar se cumplan tanto mejor cuanto menos grados de libertad pue­
dan relaiarse en la expansion, y mâs drâstica sea esta. De ahî que 
para fracciones molares bajas de gas pesado la aproximaciôn mejore.
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FIGURA A-I-1. VELOCIDAD MAS PROBABLE FRENTE A LA FRACCION
MOLAR DEL CH^I EN MEZCLA CH^I/Hg

Comparaciôn de resultados expérimentales (triângulos réf. 80, 
circulos 82) con las curvas calculadas con las ecuaciones A-I-1 a 
A-I-5. Las dos lîneas se fefieren a distintos valores del

*2

FIGURA A-I-2. VELOCIDAD MAS PROBABLE FRENTE A LA FRACCION
MOLAR DE CHgBr EN MEZCLAS CH^Br/He Y CH^Br/Hg

Comparaciôn de resultados expérimentales (réf.118, 119; cua- 
drados CH^Br + ; clrculos CH^Br + He) con las curvas calculadas
con las expresiones de este apéndice. (llnea a trazo-punto calcu­
le para CH^Br + He; llneas sôlida y a trazos para CH^Br + Hg)
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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 eate apéndice es la de recoeer las expresio­
nes eue relacionan ângulos v velocidades del sistema de referencia 
del laboratorio con los ângulos y velocidades correspondientes al 
sistema del centro de masas . Estas expresiones se emplean en el 
programa de transformaciôn LAB -*■ c.m. de las distribuciones angula 
res de productos, que se ha utilizado en este trabajo (Ver réf.130) 
Se describe también un sencillo programa para el calculo de triân­
gulos de Newton para cada experimento de cruce de haces, y eue pue 
de llevarse a cabo durante los mismos, utilizando una calculadora 
de bolsillo programable.

En el apartado final se describe un procedimiento de calcule 
para las velocidades relatives y energies médias de dos haces de 
los que se conocen sus distribuciones de velocidad,

A.- Câlculos cinemâticos en los sistemas LAB y c.m.

En general interesa expresâr los resultados de un experimento 
en un sistema de referencia independiente de las caracterlsticas 
cinemâticas en las que se haya realizado el experimento. Ello per­
mite cpmparar los resultados de un experimento con los obtenidos 
en otros con distintas condiciones , o con resultados teôricos

Como, en general, la transformaciôn directa LAB ^ c.m. es am- 
bigua (a una misma velocidad y ângulo en el c.m. pueden correspon- 
der diferentes valores de velocidades y ângulos en el sistema 
LAB) , a lo que generalmente se recurre es a la simulaciôn de la
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distribuciôn angular observada,suponiendo unas expresiones para la 
distribuciôn angular y de velocidades en el c.m. . Por ello, inte­
resa calculer las velocidades y ângulos en el sistema c.m. en fun­
ciôn de los ângulos y velocidades del sistema LAB, conocidas las ve 
locidades de los reactivos.

Sea ij) el ângulo de cruce de dos haces idealmente monoenergeti^ 
COS y no divergentes. En nuestro caso, y en gran parte de los expe­
rimentos con haces moleculares i|̂ =90° ; no obstante para no perder ge 
neralidad (y poder tratar el problema de haces divergentes) seguire 
mes considerando un ângulo cualquiera.

Supongamos que la colisiôn se produce entre dôs esoecies 1, 2 
para dar como productos 1' y 2* (en nuestro caso, por ejemolo, 1= K 
2= CgH^I, 1 *= Kl y 2 ' 5  C^H^). Sean v^ y v^ las velocidades de los 
dos haces, y las masas de las moléculas correspondientes m^ y m^- 

La energia traslacional total sera:

"'2''2 = -T-Wv? + MVcm (A-II-1)

donde u es la masa reducida y M^m^+mg la masa total. La velocidad 
relative , v^, viene dada por:

^r
f 2 2 1  ̂ ^1^1 * Vg - Zv^VgCOs^j (A-II-2)

Mientras que la velocidad del centro de masas V , puede ex- ^ c.m. ^
prèsarse como:

a/2
Vc .m = + v^ - 2w^v^cosÇ^ (A-II-3)

donde es la velocidad en el c.m. de la especie 1 , dada por:
m

= ---- --- . (A-II-4)
m^+mg

con una expresiôn anâloga para .
E. es el ângulo formado por w y v. dado por;
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arccos

En el caso de que xp = 90°, es, s implement; e :

a r c t g ^ ^

y la expresiôn A-II-3 se reduce a;

. Z"!"! t”lVl  ̂ m'y') ̂  ̂ V J m. +m_
1/2

(A-II-5)

(A-II- 6 )

(A-II-7)

En la Fig.A-II-1 se ha representado un esquema de la colisiôn 
en el espacio, donde se definen todos los ângulos y vectores veloc_i 
dad*^®.

El ângulo que forman y ^ (que es el ângulo del laborato­
rio 0  correspondiente al c.m.) viene dado por:

a = arccos

que cuando i|i=90° se reduce a :

a = arctg (

2 9 2
+ Vç.m.-"!

• ^^c.m.'^l

m _  V2 2
”*1^1

(A-II- 8 )

(A-II-9)

Sea v^ la velocidad final del producto 1' en el sistema LAB y
sean G y $ los ângulos LAB que definen la direcciôn de v^. Sea,
por otra parte, w j la velocidad correspondiente del c.m., y 0 y (}>
los ângulos c.m. que definen en el espacio dicha velocidad. El ele-126mento de volumen en el sistema LAB es :

d vj = v ,2
1 1

mientras que en el sistema c.m.:

cos$d$d0 dvj

d^wj = w s e n 8 d 8 d$dw^

(A-II-10)

CA-II-ld’)
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Si Erj,=— 2 ~ es la energia cinêtica relative antes de la col^
siôn y Q= - Êj, es la exoterraicidad de la colisiôn, w j viene dada 
por :

mlv
2 r
M

1/2

' t"]}
wj puede también expresarse en funciôn de vj, G y # como: 

wl ̂  = v'^ + - 2v'V COS (a-0)cos4>J. J. O * TU » 1 o • TTl • CA-II-12)

El valor mâximo de w j , wj^^x* compatible con la conservaciôn
de la energia puede obtenerse poniendo en A-II-11, El ô Q da-imaxdos por :

‘max = Ej + ADp

donde AD^ es la diferencia de energias de disociaciôn en el punto 
cero, y es la exotermicidad maxima de la reacciôn (Sec.II-1).

Para calculer el ângulo de deflexiôn Q en el c.mL puede usarse 
la expresion

0  = arccos
2 2 2 ' - (v^ + v\) + 2 V . V J cos0cos<t1/1

(A-II-13)

donde 0  se expresa en funciôn de las velocidades iniciales y fina­
les del LAB y c.m. y de los ângulos G y $ del LAB.

De forma anâloga puede determinarse, cuando interese, el ângu­
lo (J) del c.m.:

sen#= arcsen
( i sen0 (A-II-14)
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Cuando se trate de determinar la correspondencia LAB-c.m. en 
el piano, todas las formulas anteriores se simplifican poniendo # = 0  

(y también, lôgicamente, 0=0). En este caso puede usarse otro algo- 
ritmo mâs simple para calcular 6 . Sea ç el ângulo formado por wj y 
vj cuyo valor viene dado por:

ç = arccos
2 2 + wj^ - Vc.m.

Se puede demostrar que

0  = 0 + ç si 0 <a y

9 = 0 +  C si 0 >a
(A-II-16)

En la parte inferior de la Fig. A-II-1 puede verse el diagrama 
cinemâtico correspondiente a este caso.

Los ângulos limites del laboratorio 0 y 0 - entre los que
I H d ^ v  J1I.1.X1

debe quedar confinado el producto 1 ' en base a la conservaciôn de 
la energia vienen dados por:

0  . = a - arcsen m m

0  = a + arcsenmax

Imax

L V

imax

c.m.

(A-II-17)

donde a viene dado por la formula A-II - 8  ô A-II-9 y wj por
la fôrmula A-II-11 con Ej-jnax*

no habra Confinâ-Evidentemente, en el caso en que w' >VX o • m *
miento del producto dispersado, pudiendo aparecer a cualquier va­
lor de 0 .

El programa para el câlculo de triângulos de Newton que se ha 
utilizado opera de la siguiente forma:
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- Se introducen los valores de y T^ozz’ temperaturas de los 
hornos.

- Se introducen los valores de y P^ ^ j .
- El programa calcula v^ suponiendo una^dfstribuciôn maxwellia 

na para este haz. Utilizando las formulas del Apéndice I. calcula 
Vc^Hgi (mas probable). En el caso en que se haya medido mediante 
TOF, puede meterse directamente su valor.

- Calcula v^ y E.̂  (eV) para estos valores de las velocidades y 
para un ahgulo de cruce 0 dado.

- Calcula , ^îmax ^ ®max ^ ®min’ Que posibilita construir 
el diagrama de Newton correspondiente.

Evidentemente el diagrama de Newton es el correspondiente a 
los valores nominales de las velocidades y en el piano de cruce de 
los haces. A pesar de resultar sôlo aproximado es muy util en la 
planificaciôn e interpretaciôn del experimento.

B .- Calculo de las velocidades relatives y energias médias de 
colisiôn de dos haces

Ya se ha visto en la Sec.III-l,que era necesario determinar 
Vr y Êip para el câlculo de la secciôn eficaz reactiva. Para ello se 
necesitaba conocer las distribuciones de velocidad de ambos haces.

En el caso del haz de K se supone una distribuciôn maxwelliana 
de velocidades (ec.III-8). Para los haces de expansion hidrodinami­
ca se adopta una forma gaussiana de distribuciôn de velocidades,cu­
yo s paramètres se determinan mediante la técnica de TOF (ecs.III-14 
y III-16).

Para evaluar las intégrales III-l y III-2 se emplea el método 
de integraciôn de Zaremba, ^que es un métodocuasi Monte-Carlo utili­
zando la secuencia de numéros de Fibonacci. ̂  ̂ 1 2  7La formula de integraciôn es:

1
f , ku_-1f(x,y)dxdy= E f , {_Ii--- }[ (A-II-18)

^n k=0 I %  ^n i
0
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donde son los numéros de Fibonacci Jéfinidos como : u^=U 2 =l 
"n=^n-l*^n-2]

El têrmino entre corchetes {Z} se refiere a la parte fracciona 
ria de Z. Usando este método de integraciôn se calculan las integra 
les :

= I I ( +V 2 )^^^f(v^)fCv2 )dv^dv2 y (A-II-19)
J 0-i 0

Et= j  P (v^ +V 2 )f(v^)f(v 2 >dv^dv2 (A-II-19’)
0 0

fCv ) = 4tt( exp { ----------------- y
^ I ZttKT j l 2 kT J ^

donde

/ f -  (-t?- -

(A-II-20) 
2 1

son las distribuciones de velocidad del haz de K y del haz superso- 
nico respectivamente, (Secc.III-2).

Para poder calcular las intégrales A-II-19, se sustituyen los 
limites de integraciôn por tal que en
estos valores f(v^) y fCVg) tiendan a cero.

Para utilizar la formula A-II-18 es preciso hacer los siguien- 
tes cambios de variable;

X = ^l'^lmin

y =

V , - v^Imax Imin

^2 ^2min
v „  -V,

(A-II-21)

2 max 2 min 

de tal manera que :

Î^lmax 2irvax
I f(v^,V2>dv^

Vj. Tv .
dv2“('̂ lmax ^Imin^^^Zmax ̂ 2min^ f [v^(x) ,V2 (y)] dxdy

1min 2̂min  ̂ (A-II-22)
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Los resultados que se obtienen mediante esta integraciôn con 
u^=55, pueden compararse con la integraciôn analatica de A-II-19’, 
utilizando para fCvj) la funciôn de distribuciôn III-14. En este 
caso ;

Ê.J. = W Vy = - j -  uCv^ + Vg ) (A-II-23)

donde
^  t - I -  . ) _

P

La integraciôn analîfica permite comprobar la bondad del méto­
do de integraciôn (que se emplea también en las intégrales de la 
Secc.III-3-C), encontrândose que los resultados son iguales, mâs 
allâ de la precision requerida.
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OBSERVED TRANSLATIONAL ENERGY DEPENDENCE OF THE K + C^H gl-^ KI + C^Hg 
REACTION CROSS SECTION FROM 0.17 TO 0.55 eV (c.m.) *

F.J.L . AOIZ, V.J. H ERRERO  * and  A. GO N ZA LEZ URERA
D c p a r t a m e n t o  d e  Q u i m i c a  Fisica, U n i v e r s i d a d  C o m p l u t e n s e ,  M a d r i d  3, S p a i n  

Received 25 July 1980

Relative values o f the total reaction cross section or  for the crossed molecular beam reaction K + C jH jI  -• KI + C jH j 
have been measured over the translational energy (E y) range 0.1 7 -0 .5 5  eV. It is found that or decreases monotonically 
with Ey over this range; any maximum in ORlEy) is presumed to lie below 0.17 eV.

The translational energy dependence o f  the m olec­
ular beam reaction cross section ( 1 ) has been a subject 
o f  increasing interest [2] since the K + CH 3 I -*■ KI 
+ C H j study by Gersh and Bernstein [3] which re ­
vealed a sharp m axim um  in 0 |r at 0 .18  eV followed 
by a m onotonie decline ou t to  1 eV.

The present com m unication reports relative values

* The work received financial support from the Commission 
Asesoia, and the Juan March Foundation o f Spain.

* Fellow of Juan March Foundation, Madrid, Spain, 1979—80.

o f  the to ta l reaction cross section for the K C jH g l 
-* KI + C jH j  system m easured as a function o f  Ej, 
th e  m ean translational energy in the center-of mass 
(c.m .) system , using our crossed m olecular beam  m a­
chine (4 ]. Our m easurem ents have been carried out 
using a K therm al effusive (603 K) beam and a C 2 H 5 I 
supersonic He seeded, beam  (nozzle tem perature 375 K).

Over the collision energy range studied (0 .1 7 —0.55 
eV ), Or  decreases with energy and any m axim um  in 
the reaction cross section m ust be presum ed to  lie be- 
lo w f'^ . =s 0.17 eV.

Fig. 1. UR(Ey) for the K + C jH j! KI + C j l l j  reaction. The solid line is a best-fit of E us  equation (see text). Ordinate scale: 
arbitrary units.
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The reaclivcly scattered  KI was detec ted  by  m eans 
o f  a conventional surface ion iza tion  (S I) d e tec to r 
m ounted  on a synch ronous m o to r m oun t w hich allowed 
m easurem ent o f  th e  p roduct sca tte red  in d ifferen t labo­
ra to ry  angles. A n etw ork  circuit, coupled  to  the synch ro ­
nous m o to r, allows us to  program  autom atically  the 
detec to r m ovem ent by  se tting  (ex te rn a lly ) its stepping 
rate , m aking it possible to  p roduce "co n tin u o u s scans” 
o f  the scattering  flux  over the lab o ra to ry  angle range 
as in refs. (5 —7 ). The K and C gH gl densities n ,  and Mg 
were m onito red  w ith  a Re SI d e te c to r  and a quadrupole  
mass spectrom eter (w ith  an e lec tron-bom bardm ent io n ­
izer), respectively. The CgH gl beam  velocity was m ea­
sured using the tim e o f  flight techn ique .

C om plete labo ra to ry  d ifferen tial reaction cross sec­
tion m easurem ents were carried o u t  at twelve d ifferen t 
velocities, then  in tegrated  and norm alized  lo  yield  the  
to tal flux, F r [ ,  at each velocity. T he reaction  cross sec­
tion was calculated ( 2 ) via; .

w here u, is the average relative velocity  and A K  is th e  
beam  in tersection  volum e (fixed  fo r all the experim ents).

Fig. 1 shows th e  result o f  the  p resen t s tudy . T he 
solid curve draw n th rough  the p resen t results is a m odi­
fied Eu equation  [8 ] w ith  n = 2 .9 ; i.e ., a d ifferen t value 
than  found  for th e  analogous K + C H 3 I post-m axim um  
cross section , w here n was found  to  have a value o f  2 .5 .

Since the  on ly  previous estim ation  o f  the cross sec­

tio n  for the  present reaction is that o f Kwei e t al. (9) 
at Ey  S» 0 .06  eV , w ork is now  in progress in our labora­
to ry  to  estim ate the  low energy reaction cross section. 
A full account o f  the  present w ork is in p reparation , 
including th e  d ifferen tial cross sections over th e  colli­
sion energy range studied .
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