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' INTRODUCCION

El‘aétudio de los procesos de excitacidn y desexcitacidn molecu
lar es de gran interé&s en numerosas ramas de la Fisica. Particularmen
te el conocimiento de los pardmetros que rigen la excitacidn de molé-
culas por colisidn con electirones es de gran importancia para la com-
prensidén del mecanismo de las descargas en gases, y el estudio del
proceso de desexcitacidn radiativa proporciona abundante informacidn

en canpos como la Astrofisica, Fisica de plasmas, ete.

Se presenta en esta Memoria un estudio, fundamentalmenta experi
mental, de estos pardmetros para la moldcula CO* . Esta molécula in-
terviene en el espectro de emisidn de las colas delos cometas, concreta-
mente lé transicidn Azﬂi + x21t da lugar a un sistema de bandas 1la
mado por este motivo Sistema COLA DE COMETA. FPor todo ello el estudio
en el laboratorio de la excitacidn y desexcitacidn de esta molécula

ha presentado siempre gran interés.

Uno de los paré&metros fundamentales en el proceso de desexcita-
cidn radiativa es la vida media de los estados excitados que junto a
las intensidades relativas permite conocer las probabilidades absolu-
tas ¢e las transiciones. La determinacidn experimental de la vida me-
dia del estado Azﬂi presenta algunos problemas como se deduce de la
gran discrepancia entre los resultados de los diferentes trabajos ex-
perinentales aparecidos en la bibliografia. Esto es debido a que 1la

vida media es relativamente larga (del orden de microsegundos) y ade-



m&s el hecho de que se trate de un idn hace que se presenten fendme-

nos de carga de espacio gque pueden conducir a importantes errores sis

temiticos.

El pardmetro que fundamentalmente determina el procesoc de exci-
tacidn por colisidn con electrones es la seccidn eficaz de excitacidn
cuya medida es de indudable dificultad. Uno de los métodos mds comun-
mente empleados, el llamado mé&todo Sptico, esti basado en la medida
de la intensidad luminosa correspondients a una transicidn que tenga
como nivel de partida el nivel en estudio. Para la determinacidn del
valor absoluto de la seccidn eficaz es necesario conocer con preci-
8ibén magnitudes tales como la presidén de gas en el recinto de coli-
8idn, la intensidad del haz de electrones que provoca la excitacidn
de las moléculas y la eficiencia absoluta del sistema Sptico siendo
‘este Gltimo punto el que conlleva mayores dificultades. En el método
éomunmente empleado para la calibracidn absoluta del sistema Sptico
se toma como patrdn una lidmpara de tungsteno generalmente de dimensio
nes diferentes al haz de electrones por lo que es necesario hacer co
rrecciones geométricas. Para evitar los errores a que pueden dar lu-
gar este tipo de correcciones se ha ideado para este trabajo un nue-
vo método consistente en la comparacidn de la intensidad luminosa de
la banda molecular de interéds con la de la linea de 4437 & dael He-
lio, De este modo se toma como patrdn la seccidn eficaz de excitacidn
del nivel 51§ del Helio que es el nivel de partida de la transi-
cidn mencionada. Con este método no es necesario hacer ninguna co-
rreccidn geomé&trica pues se compara la intensidad que proviene de dos

fuentes luminosas con idéntica forma. Al tener el Helio una estructu-



ra atdémica sencilla la seccidn eficaz de excitacidn por electrones
puede ser determinada tedricamente pues existen métodos de cilculo

muy precisos para emnergias altas e intermedias.

Ademéds del interés del conocimiento de estos pardmetros en re-
lacidn con diversas ramas de la Fisica el estudio experimental de
los procesos de excitacidn y desexcitacidn tiene un interés intrinse
co bues las predicciones tedricas son, aun en moléculas tan senci-
llas como el €O , de gran dificultad y el cdlculo de los valores
absolutos de las vidas medias y las secciones eficaces de excita-
cidn es hasta la fecha inabordable. Sin embargo es posible determi-
nar tedricamente los valores relativos de las probabilidades de tran-
sicibn y de las vidas medias haciendo la hipdtesis de que el momento
de z&anﬁiciﬁn electnbnica es independiente de la distancia internu-
,clear. Se ha considerado interesante completar este trabajo experi-
mental can un estudig tedrico de los valores relativos de los parime
tros mencionados con el objeto de compararlos con los valores deter-
minados experimentalmente. De este modo se ha obtenido informacidn
acerca de la dependencia con la distancia internuclear del momento
de transicidn electrdnica y de la llamada Lntegraf de penturbacidn

correspondientes a las transiciones en estudio.

Se ha dividido esta Memoria en cuatro capitulos. En los dos
primeros se detallan el método y dispositivo experimental para la me
L]
dida de vidas medias, intensidades relativas y secciones eficaces de

excitacidn. En el tercero se presentan los resultados experimentales




obtenidos en las medidas de vidas medias e intensidades relativas asi
como los valores de otros pardmetros deducidos de estas medidas. Se
muestran asi mismo los resultados tedricos obtenidos comparindolos
con los valores experimentales. Por Gltimo en el cuarto capitulo se
presenta los resultados conseguidos en la medida de las secciones efi

caces de excitacibén de los niveles en estudio.



1

CAPITULO I

METODO DE MEDIDA DE VIDAS MEDIAS E INTENSIDADES

RELATIVAS. RELACIONES CON OTROS PARAMETROS

I.1.- METODOS ACTUALES DE MEDIDA DE VIDAS MEDIAS

Pueden ser clasificados atendiendo al modo de excitar los &tomos
o moléculas que inicialmente se erncuentran en el estado fundamental
(1). citaremos en primer lugar al mé&todo de excitacidn dptica que hoy
dia se reduce casi por completo a la excitacidn por laser. Debido a su
gran mcnocromaticidad es un método enormemente selectivo, es decir, so-
lo se juebla el nivel en estudio, evitdndose los problemas de cascadas

radiativas.

0tra forma de producir la excitacidn es mediante un haz de parti-
culas de energia controlada que aunque generalmente suelen ser electro-
nes, también pueden ser protones, particulas « , etc. Este método es
razonablemente selectivo aunque nunca tanto como el laser, A veces la
excitacidn se produce en una descarga incontrolada y en ese caso Se pue

blan indiscriminadamente todos los niveles.

21l @1ltimo método importante es el conocido con el nombre de
beam-§74£. Un haz de iones del &tomo o molécula en estudio es acelera-

do contra una delgada limina de alg(in material de nimero atdmico bajo



produciendo un haz de dtomos o moldculas en numerosos estados de excie~

tacidn e ionizacibn.

La intensidad de la luz emitida en una tramsicidn entre dos nive-
les es proporcional a la poblacidn del nivel de partida. Por tanto, la
evolucidén temporal de la luz nos di la de la poblacidén y de aqui, en
ausencia de otros fendmenos, pode%os obtener la vida media del estado
excitado. En esta propiedad se basan la mayor parte de los métodos de

medida.

En el método de beam-§0if el decaimiento temporal de la intensi-
dad luminosa se obtiene a partir de la disminucidn con la distancia a
la liamina. En los métodos de excitacibn por electrones o por fotones
la vida media se ob¥%iene modulando el haz excitador y analjizando la mo
dulacidn resultante de la intensidad luminosa. Las dos formas de modu-
iacién mds usuales son la de haz pulsado y haz sinuscidal. En el prime
ro se estudia la inteﬁsidad luminosa una vez cesade el impulso de exci
tacién y en el segundo la vida media se obtiene a partir de la diferen
cia de fase entre el haz excitador y la sefial luminosa, por ello recibe

el nombre de método del corrimiento de fase.

Para medir la répida disminucibn de la intensidad luminosa se pue
den emplear varios métodos. Por una parte estan las técnicas clisicas
de muestreo y por otra el método de coincidencias retardados que con-
siste en medir de forma repetitiva el tiempo que transcurre entre un im
pulso sincronizado con el haz y la deteccidn del primer fotdn. Se pue-

de demostrar que si el ritmo de recuentro es suficientemente bajo la



probabilidad de detectar el primer fotén transcurrido un tiempo t es
proporcional a la intensidad luminosa en el instante t , (2)., Tam~
bién se ha desarrollado recientemente una técnica en la que se mide el
tiempo transcurrido entre la llegada de un electrdn excitador y el

primer fotdn, (coincidencias electrdn-fotdn).

Ixiste finalmente un método de medida de la vida media totalmente
diferente a los anteriores que estd basado en el efecto Hanle en el
que se estudia la variacidn de la intensidad luminosa emitida por una

fuente én funcidn del campo magnético aplicado,

I.2.- METODO ¥ DISPOSITIVO EXPERIMENTAL UTILIZAOO EN ESTE TRABAJO

1.2.1.- Descrdipeibn general
La excitacidn de las molédculas se consigue con un haz pulsado
de el:ctrones de baja energia y el método de medida de tiempos es el

de coincidencias retardadas.

El dispositivo experimental (Fig. 1), es semejante al de otras
expériencias realizadas en el laboratorio de la Citedra de Fisica Atd-
mica y Nuclear (1),(2) y (3). La ionizacidn y excitacidén de las molécu
las se produce en una cimara metdlica en donde el gas se mantiene en
régimen dinadmico a la presidn elegida. El haz de electrones, producidos
por vn filamento incandescente de tungsteno, es modulado aplicando im-

pulsts positivos al electrodo de control o reja. La energia de los
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electrones en la regidn de observacidn viene dada por el potencial del
&nodo. Un monocromador selecciona la longitud de onda y un fotomulti-
plicador responde con impulsos negativos de tensibn a la deteccidn de

fotones individuales.

Un impulso sincronizado con el haz de electrones ataca la entra-
da de cpmienzo de un convertidor de tiempo en amplitud, La salida del
fotomu.tiplicador se lleva a la entrada de parada. El espectro de am-
plitudes que se obtiene a la salida del convertidor de tiempo en amplji
tud nos da la evolucién temporal de la intensidad luminosa. Los datos

se almacenan en un analizador multicanal.

I.2.2.- Sdistema Opilico

Estid formado por una lente de cuarzo de 20 dioptrias que en-
foca 1: imagen del haz luminoso sobre la rendija de entrada de un mongo
cromader Jarrell-Ash §2-410 de 0,25 metros. Para la zona visible tie
ne una red de 1180 +trazos/mm . Segiin los casos se han utilizado ren-
dijas ce 150¥ & 500 teniendo resoluciones de 4,5 g y 15 £ res
pectivemente. Para la zona ultravioleta del espectro tiene una red de
difraccidén de 2360 trazos/mm con un pader de resolucidn de 2,2 X

& 7,5 b1 seglin las rendijas utilizadas.

[l sistema detector ha sido un fotomultiplicador 56UVP sensi-
ble de 2000 8 a 6000 & . Su ganancja a 2200 V es de 10%® 1lo que

le hace iddneo para el recuerto individual de fotones.



TABLA I

DATOS TECNICOS DEL SISTEMA DE MEDIDA

DE TIEMPOS

Medida del estado

Frecuencia (KHz)

r (ns)
R (ns)
vr )
te (ns)

Rango CTA (ns)

Cal. CTA (ns/canal)

1000

1100

14

20

13000

21,05

10
90
170

14

800

1,55

90 /e

MPULSO DE EXCITACION

Fig. 2



11,

1.2.3.- Sdistema de medida de tiempos

Estd formado por un generador doble de impulsos, una de cuyas
salidas, SI (Fig. 1), marca el origen de tiempos en el C.T.A. La
otra, SII , sale un tiempo r deépués y mediante un retarde R y un
'circuito biestable, proporciona el impulso de excitacidén, Fig. 2. Un
convertidor de tiempo en amplitud da impulsos de amplitud proporcional
al tiempo que transcurre hasta la deteccidn del primer fotdn. El espec
tro de amplitudes se cbtiene con un analizador multicanal Hewlett-Pac-
kard 5401 B de 1028 canales. En la tabla I aparecen los datos téc-

nicos mas importantes,

El estado 32£+ tiene una vida media de decenas de nanosegundos.
Para su medida se hé empleadec un convaertidor de tiempo en amplitud de
800 ns de rango, similar al que aparece en (2) y (3). El estado Azni
éiene una vida media mucho mayor y por ello se ha disefiado un conver-
tidor con un rango de.tiempos de microsegundos de suficiente rapidez.

Describimos a continuacidn brevemente su funcionamiento.

En la primera etapa, Fig. 3, las seflales de comienzo y parada ac
tGan cada una sobre un circuito monoestable. Durante el tiempo de sola
pamiento T1 conduce cargindose el condensador C con la corriente
generada por T2 . De este modo se genera una rampa lineal de amplitud
pEOporcional al tiempo de solapamiento. Una vez transcurrido éste T1
se corta y a no ser por la accidn de una segunda etapa el condensador
¢ se descargaria a través del paralelo 981k]|910K con una constante

de tiempo de aproximadamente 200 us lo que daria lugar al solapamien
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13.

to de las rampas a no ser que se disminuyera mucho la frecuencia de

coincidencias lo que haria inviable las medidas por su larga duracidn.

Para evitar este problema se disefid una segunda etapa, Fig. &4,
que acta del siguiente modo. La salida 82 procedente de la puerta
Y de diodos, Fig. 3, se aplica a la entrada de este circuito. El mo-
noestable (T3, T4) actlta como circuito de retardo de aproximadamente
20 ys formi&ndose a continuacidn en (T5 , T6) una seflal negativa de
3 us durante las cuales T7 conduce a saturacidn polarizando el &no-
do del diodo D 'a una tensidn suficientemente positiva para que el agc
tuar sobre S3 en la primera etapa conduzca, descargando C en muy
poco tiempo. Para mantener coastante la linea de base en §$3 el emi-
sor de T7 se polariza con una fuente de tensidn (T8 , T9) variable

con el potencidmetro P .

El circuito formador del impulso de salida, Fig.5 , es andlogo

al descrito en las referencias (2) y (3).

El rango de tiempos es de 13 pus y se ha medido con una frecuen
cia de pulsacidn de 10 KH_ . Se comprobd la linealidad por el método
habitual (2),(3). Las medidas de calibracidn dieron una relacidn de
conversidn de 0,38 V/us que con los niveles de amplificacidn del ana

lizador multicanal se convierten en 21,05 ns/canal .
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16.

£.3.- DETERMINACION DE LA VIDA MEDIA A PARTIR DE LAS CURVAS DE DESEXCI
TACION -

1.3,1.- En ausencia de efecios secundanrnios

La intensidad luminosa de una banda es proporcional a la pobla
cidn del nivel de partida. Una vez cesado el impulso de excitacién la
poblacidén del nivel excitado disminuye exponencgialmente con la vida me

dia del nivel y por tanto la intensidad luminosa disminuye con esa mis

ma vida media.

En muchos casos aparecen, sin embargo, efectos secundarios que
pueden falsear la medida. Los m&s importantes son el atrape ragdiativo,
la poblacidn por cascadas desde niveles superiores, la desexcitacién
colisional y los efectos de carga de espacio.

.
Vamos a estudiar a continuacidén los dos Giltimos ya que han apare

cido en la medida del nivel Azni .

1.3,2.- Problemas de desexcitacibn colisional

Aparecen generalmente en la medida de niveles de vida media
larga. Debido a las desexcitaciones por colisién con las dem8s molécu-
las (la mayor parte en el estado fundamental), la poblacidn decae con

una vida media m&s corta.que la del nivel.



17

Sean Nn y NO la densidad de moléculas excitadas en el nivel

n y en el fundamental respectivamente.

La poblacidn del nivel n sigue la ley:

dNn 1 _
4% ° —N“(-_-[—; + Noac“vn) + Q(t) (I.1)
7/
en donde T, es la vida media del nivel p, , %on la seccidn eficaz

4 ’

de desexcitacidn colisional de la especie n con el fundamental y
Vn es la velocidad relativa media de las moléculas en el estado
con respecto a los del fundamental. En ausencia de cascadas desde otros

niveles y atrape radiativo Q(t) representa la velocidad de poblacién

de la especie debido al impulso de excitacidn.

Una vez cesado el impulso de excitacidn Q(t) = 0 y (I.1) se

convierte en la llamada ecuvacidn de Stern-Volmer cuya solucidn es:

_ -t/Sx
N (t) = N (0)e n
= -1

en .donde § = [1 + Noo Vv Tn] es el llamado factor de Stern-Vélimer.

La poblacidén decae con una vida media aparente T, ® STn < T, de
bido a las desexcitaciones colisionales.

Supongamos un impulso de excitacidn Q(t) que se apnula en
t = 0 . La intensidad luminosa observada debido a los electrones que

llegaron entre T y T + 4T ser&:




is8.

a(vre (T e ry ar
Q(T)

en donde E es la eficien

cia de deteccidn del siste

ma dptico.

dT t=0 t
La intensidad total : '

observada en una transicidén al nivel n' seri:

t

I () = Ann,e““‘a J eT/Tag(t-T)q(T)aT (1.2)

en donde A ., es la probabilidad de transicidn correspondiente.

En el casoc muy comfin de que E no sea funcidn del tiempo,
,una vez cesado el impulso de excitacidn, se cumple que:
t/t

Inn,(t) « e

a

es decir, la luz también decae exponencialmente con la vida media ap

rente de la poblacidn.

Haciendo medidas . de la vida media aparente a diferentes presio--

nes podemos inferir el valor de T *

..-1— = _1.. + Noo
T T
a . n

<

(1.3)
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Como HO es directamente proporcional a la presidn, represen-
tando 1/7, en funcién de la presidn (diagrama de Stern-Volmer), ob

tenemos una recta cuya ordenada en el origen es 1/1'n .

Conociendo la temperatura podemos obtener la velocidad relativa

media Vn . Segln las leyes de un gas ideal esta vale Vn =/135T, A
partir de la pendiente del diagrama de Stern-Volmer podemos obtener

la seccidn eficaz de desexcitacidn colisional.

1.3.3.- Los efectos de La carga de espacio

Aparecen en el estudio de iones y son de gran importancia en
la medida de niveles de vida media grande como por el ejemplo el
K2ay del HysT , el 2, del H0' , el Alm; ded on' o el A%

del CO+ s objeto de nuestro estudio,

La posibilidad de que la carga de los iones atdmicos o molecu-
lares pudiera afectar a la medida de sus vidas medias fue planteada
hace mucho tiempor por L.R.Maxwell (4),(5),(6) y mis recientemente

"por G.R.Mohlmann y F.J, de Heer (7),(8). Los efectos de la carga de
espacio no son aun perfectamente conocidos y dependen del dispositivo
experimental utilizado. Es por esto que la medida de los niveles ante

riormente citados ha suscitado muchas discusiones.

El modelo tedrico mis completo (9) fue propuesto durante la rea

lizacidn de este trabajo y parte de la idea de que muchos iones desa-
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parecen de la zona de visidn por repulsidn electrostfltica antes de

desexcitarse.
Se parte de las siguientes hipdtesis:

1) El haz tiene forma cilindrica y la densidad de iones al paso de

un impulso de electrones es homogénea.

2) El sistema dptico ve un cilindro concéntrico. i

Los simbolos que utilizaremos son:

v , la posicidn radial de un idn dado.

t , el tiempo a partir del cese de la excitacidn.

B , el radio de la regidn de excitacidn.

R , el radio de la regidn de visidn.

Py s la densidad inicial de iones.

i, 1la intensidad‘media del impulso.

I , 1a duracidn del impulso.

Ec » la fraccidn de iones que vemos respecto al instante inicial.

%ion * la seccibn eficaz total de ionizacidn.

M , masa del ién.

Cada ién se moverd radialmente movido por el campo creado por

el rasto de los iones.

Utilizando como unidad de tiempo
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1/2
T, = [2Meqg/pge?] /

y como unidad de distancia la posicibén del idn en el origen de tiem-

pos, r(0) , el movimiento.de un idn cualquiera viene regido por 1la

ley
2
' dr | 1
dt2 r(t)
y por tanto
1/2
%% = [2 1n r(t)] (I.%)

La ley de movimiento de todos los iones es la misma salvo un
factor de escala que es r(0) . Por tanto la homogeneidad inicial se

conservard aunque la densidad disminuird con el tiempo a partir del

cese de la excitacidn.

g

(

La ecuacidn de movimiento se obtiene integrando (I.4)

t/T r{t)/r(0)
¢ ~1/2
dt' = I (2 ln r') dr' (1.5)
0 1
La densidad de iones es proporciomal a r y por tanto la

fraccidn de iones vista por el sistema detector serd:

tA
-}

E(t) = [r(t)/r(0)]™® si R (1.6)
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es decir cuando desde el principio toda la zona de visibn estd ocupa-

da.

Si inicialmente @l haz tiene un radio inferior a la zona de vi-

¢

8ién (R > B)

E (t) =1 . si t < At
(1.7)

E_(t) = 22 [e(n)/r(0)] 2 si 2 at
c Bz

en donde At es el tiempo que tarda la nube en ocupar todo el campo

de visidn.

Introduciendo (I.6) y (I.7) en (I.5) e integrando para t 2 At

obtenemos:

4

1/2
1/2] }

p{[in (8/E}) - (1.8)

n’g,"’
(1]
&
St

endonde 8 =1 si R<B y B8 =R2/B2 si R>3B , D es la inte-

gral de Dawson definida por la expresibn:
2 2
p(z) = e I e*” dx (1.9)

De (I.8) obtenemos como varia Ec con t para t 2 At . Evi-

dentemente para t < At , Ec =1 .

En la Fig. 6 se ha representado E, en funcidn de /T, a par
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tir de (I.8) tomando los valores tabulados (10) de la integral de

Dawson (I.9). Vemos que en el ca;o de que toda la zona de visidn este
originalmente ocupada (B = 1) 1los iones desaparecen desde el princi
pioc. En caso contrario tardan un cierto tiempo At en llegar los més
exteriores a la frontera y es a partir de este instante cuandoc comien

zan a desaparecer.

Para un impulso de excitacidn instantineo la eficiencia del sis
tema Sptico variard en el tiempo seglin Ec(t) . Por tanto podemos ha-
"llar la variacidn de intensidad detectada en funcidn del tiempo a par

tir de la ecuacidén (I.2), haciendo E(t) = Ec(t) .

Hemos integrado numdricamente (I.2) para un impulso de anchura
0,5 1, « En la Fig. 7, vemos el resultado para 8 = 1 y diferentes
valores de Tc/ra y en la Fig. 8 otra familia para. g = 2 . En el
‘caso B =1 , es decir, cuando los iones desaparecen de nuestra vista
desde el comienzo de la desexcitacidn, la intensidad luminosa decrece
de forma no exponencial y siempre m&s rdpidamente que en el caso de
no existir este fendmeno (T0 = =) . En la Fig. 7 vemos que cuando
B > 1 la intensidad luminosa decae exponencialmente durante el tiem-

pPo At que transcurre hasta que los iones comienzan a escaparse; pa-

sado este tiempo, el decrecimiento aumenta dejando de ser exponencial.

En la medida del nivel Azni del CO+ aparecen estos proble-
mas de carga de espacio. Estudiamos cual era la influencia de la intensi
dad de corriente en la curva-de desexcitacibn cbtenida trabajando en un rango de pre-

siones comprendido entre 1 mtorr y 50 mtorr. La intensidad de cowriente se con-
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trold mediante la tensidn de caldeo del filamento y su valor medio
se midid con un microamperimetro de precisidn. El rango de intemsida-
des de pico estuvo comprendido entre 0,5 WA y 60 yA , El haz lumi-
noso se encontraba en la misma direccibn que la rendija de entrada

del monocromador, para obtener la midxima cantidad posible de luz.

En las Figs. 9, 10 y 11 se mueétran algunas de las curvas de
desexcitacién obtenidas para la banda de 4011 K (3-+0) del sistema
COLA DE COMETA, para cada curva se ha tomado como unidad de tiempos
la vida media aparente obtenida en los resultados definitivos (Capi-
tulo III). Analjizando todas las medidas llegamos a las siguientes

conclusiones:

1) Para intensidades de corriente altas (~30uA) y presiones
grandes (&« 10 mtorr) la curva de desexcitacidn no es expo

nencial.

2) Disminuyendo suficientemente la corriente se observa una
desexcitacibn exponencial., Esta intensidad méixima es menor

cuanto mayor sea la presidn.

3) En todos los casos en gque no tenemos una desexcitacidn expo-
nencial la intensidad luminosa cae con una mayor rapidez con
la que lo hace para la misma presidn en el caso de haber dis
minuido suficientemente la corriente para tener desexcita-

cibn exponencial.
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El modelc anteriormente descrito puede explicar estos fendmenos
ya que, como la unidad de tiempd utilizada ’l‘c vale:

1/2
To(us) = 1070 x [M(u.a.m.)/po(iones/cm3)]

que en el caso de que solo esté presente la carga de los iones se con

vierte en:

M(u.a.m.)T(°K) : 1/2
T (us) = 0,0244 xB(cm) x ( 3 )
i(mA)r(us)o, (10 em?) p (mtorr)

En la préctica una fraccidn de ocarga positiva se verd neutrali-

zada por la presencia de electrones y T, seri algo mayor. Vemos que

T, ~(p Xi)—i/2 y por tanto la velocidad de deriva aumenta tanto con

la presidn como con la corriente. Los dos primeros puntos quedan ex-
plicados asi y el tercero est8 también de acuerdo con la teoria,
]

Suponiendo una anchura de haz de 0,4 em , una temperatura

aproximada de U450°K , una seccidn eficaz total de ionizacidn del CO:

a 100 eV de 0,6 110~16cm2 (11) , para un impulsoc cuadrado de exci-

tacidn de 1 us de duracidn obtenemos

-1/2
T (us) «1,2x [i(ma) x p (mtorr)]

La vida media aparente esti comprendida entre 2 us y 3 pus y por
tanto para los valores de presifn e intensidad de corriente utiliza=
dos T estd dentro dél orden de magnitud para sl que los efectos de

deriva sean apreciable.

i
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Se han comparado las curvas de las Figs. 9, 10 y 11 con 1las
tebricas (para B = 1 , ya que~la anchura de la rendija del monocrom
dor es mucho menor que la imagen Sptica del haz). ELl rango de tiem-
pos estudiado experimentalmente es de 1,5 T, oa 27T, De dicha
comparacidn podemos concluir que si bien este modelo explioca cualita
tivamente los efectos observados no es capaz de predecir cuantitati-.
vamente la evolucidn temporal &e la intensidad luminosa observada
por el sistema Sptico de nuestro dispositivo. Posiblemente sea debi-
do a la'simplicidad de las hipdtesis tanto fisicas como geomé&tricas
que en nuestro sistema se cumplen solo de una forma grosera. Un re-

sultado importante es que queda demostrado que estos efectos andma-

los dependen tanto de la presidn como de la intensidad de corriente.

Las medidas de la vida media aparente se han hecho con intensi
dades de corriente para las cuales se obse;va desexcitacidn exponen-.
’
cial, Se comprobd ademds que la vida media aparente no variaba al
disminuir la intensidad de corriente lo que nos asegura que no Se es

capan los iones de la zona de visidn antes de desexcitarse y por tan.

to los efectos de la carga de espacio son despreciables.

La vida media real se obtuvo a partir del diagrama de Stern-Vo.

mepr obtenido con las vidas medias aparentes medidas.
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1.4.- METODO ¥ DISPOSITIVO EXPERIMENTAL PARA LA MEDIDA DE INTENSIDA- -
DES RELATIVAS

1.4,1,~ Descripeidn general

Se han medido las intensidades relativas de las bandas molecula
res a partir del anilisis del espectro a baja presibén. La excitacién
de las moléculas se consigue con el mismo método que para la medida
de vidids medias (I<2.1). La polarizacibén de la reja es continua y po

gitiva teniendo asi un haz luminoso ininterrumpido.

Las medidas se han hecho con presiones de CO que han variado
en el rango de 0,1 mtorr a 10 ptorr teniendo en cuenta que nues-
tro estudio se refiere al ion co' 1a probabilidad de atrape radiatji
‘vo ‘es despreciable. |

El sistema 6ptico utilizado es el descrito en I.2.2. Los impul-
sos de salida del fotomultiplicador se llevan a un amplificador y a
un-discriminador de amplitudes que los prepara adecuadamente para ser

llevados a una unidad de recuento.

En algunos casos se ha utilizado un frecuencimetro de impulsos
cuya salida es llevada a un registrador grdfico, Sin embargo, para la
medida de intensidades, se ha utilizado como unidad de recuento un
analizador multicanal operando como multiescala. En la Fig. 12 se pug

den ver un esquema del ‘dispositivo experimental.
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La longitud de onda del monocromador se varia lentamente con un
motor. La respuesta del fotomultiplicador se almacena en forma digi-
tal en la memoria del analizador. El contenido de la memoria es lleva
do a un calculador HP9866A que convenientemente programado puede di
bujar el espectro en una unidad PLOTTER 9862A o integrar el Area de

cada banda.

1.4,2.- Influencia del sistema de medida

Sea I(A) la forma natural de una banda molecular y Pi(l)
el perfil instrumental del sistema dispersor. La forma observada por

el fotomultiplicador ser&:

Io IO = jo P (A= AT AT (1.10)

¥y la intensidad total aparente

j I P,V - AT) IO &'
0 Q

IF(X) dx

J I(Ax') 4r’
0

es igual a la real ya que el perfil cumple por definicidn

0

La multiescala responde de forma inmediata a las variaciones de
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intensidad, por tanto la forma de la banda que obtenemos es (I.10) y

su drea nos di la intensidad real salvo un factor independiente de la

longitud de onda.

Supongamos que llevamos la salida del fotomultiplicador a un

frecuencimetro de constante de tiempo a .

Si es B la velocidad de barrido de longitudes de onda y g4

la longitud de onda inicial

A= Ap + Bt

la respuesta del frecuencimetiro en t seri:

t .
- - 1
IFR(t) ~ j Ir(tv) e a(t t') dt!
. ) 0
o bien
& -2 -
LX)~ J I.(3') e ax’'
A 0 ~
El 8rea registrada seri:
» A S5O0 - A"
IF(A') e dx'da (1.11)
A=Xg A'=xg

Se puede deducir a partir de (I.11) que, solo en el caso de
que todos las bandas a comparar tengan la misma forma (Ii(l) = K Ij(x)

o cuando la anchura de las bandas sea mucho menor que la del perfil
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instrumental, la relacidn entre las &reas registradas es igual al de
las areas reales., También se demuestra que, en este caso, la relacién
de adreas es igual a la de alturas en el miximo. Es por esto que en los
espectros atébmicos obtenidos con no muy alta resolucién,basta con

medir las alturas de las lineas.

En nuestro caso comprobamos que la forma de las bandas no se
mantenia constante a lo largo del espectro siendo estas, ademds, de an
chura superior a la resolucidn del monocromador. Por este motivo se

utilizd la multiescala para la medida de intensidades.

I.4.3,- Eficiencia del sistema Sptico

La‘medida del &rea de las bandas deSe ser corregida debido a
ia diferente eficiencia del sistema Optico en las diferentes zonas del
espectro. Sea S(X) la respuesta de nuestro sistema a una fuente
F()A) . Se define la eficiencia e(A) por la relacidn S(X) =e(X)F(A) .
Para ccrregir la medida de las intensidades relativas de las bandas

basta con conocer la dependencia de € con A de forma relativa.

Para obtener la eficiencia relativa de nuestro sistema Sptico
medimos la respuesta a una fuente luminosa de las mismas caracteristicas

eométricas que el haz de espectro continuo conocido.
q

Para la calibracién del sistema Sptico visible se utilizd una

fuente de tungsteno '"Bausch and Lomb" junto a un monocromador de la mis
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ma marca con una red de 1350 trazos/mm que tenia colocado en un vi
drio deslustrado en la rendija de salida. El conjunto constituia una
~fuente de longitud de onda variable con una anchura de 50 R s de las
mismas dimensiones y colocado en la misma posicidn que el haz de elec

trones de la cémara.

El espectro de este sistema fue medido indgpendientemente con
una termopila "SENSOR" L66 con ventana de KBr y un fotomultiplica

dor EMI 9781B de respuesta conocida encontrindose buen acuerdo.

Para el sistema Sptico ultravioleta se ha procedido de forma 1
andloga utilizando una ldmpara de Deuterio "Bausch and Lowb" junto a
un monocromador de 2700 trazos/mm y un cuarzo esmerilado. La anchura
en este caso era de 25 & . La respuesta fue medida con el fotomulti-
plicador EMI 9781B de gran eficiencia en ei ultravioleta.

En la Fig. 13 éparece el esquema del dispositivo experimental

de calibrado.

La eficiencia obtenida con estas medidas ha servido para corre-
gir tanto las intensidades relativas de las bandas como las medid s
de la seccidn eficaz de excitacidn. En ambos casos la energia de los
electrones era muy superior al umbral de excitacidn por lo que, como
veremos mas adelante, la luz emitida no se encuentra polarizada. Por
tanto la eficiencia que debemos medir es la correspondiente a luz no

polarizada.
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EFICIENCIA DEL SISTEMA OPTICO EN FUNCION DEL ANGULO
DE POLARIZACION DE LA LuZ

210° 195° 180° 165° * .
125° 150 135
240° 120°
255°
270° - g0°
285° 75°
300° 60
315° 45°

330° s (1] 15° 30°

FIGURA 14
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Se comprobd, sin embargo, que debido a la presencia del monocro
mador "Bausch and Lomb" la luz de la fuente de calibracidn se encon-
traba parcialmente polarizada en la direccidn perpendicular a la ren-

dija del monocromador "Jarrell-Ash".

Mediante wuna fuente no polarizada y un polarizador medimos la
respuesta de nuestro sistema en funcidn del &ngulo de polarizacidn,
Fig. 14. En esta grifica se ve como el monocromador "Jarrell-Ash"
trasmite de forma diferente con el Angulo de polarizacidn. Sigue una

ley del tipo:
R(¢) =1 |ejcos2($ - 45°) + ¢, sanZ(¢ - u5°)]|

en donde I es la intensidad de la fuente. El &ngulo ¢ = 0° corres
ponde a la direccidn perpendicular a la rendija del monocromador

"Jarrell-Ash".

Vemos que R(0°) = R(90°) por lo que para cualquiera de estas
~dos direcciones de polarizacidn la éficiencia del sistema dptico es
la misma que para luz no polarizada. Se eligid el ingulo ¢ = 0° por

que de este modo la fuente luminosa tiene la misma direccibén que el

haz de electrones.

En la Fig. 15 vemos la eficiencia obtenida para el sistema Spti
co visible constituido por los elementos citados en I.2.2, juntc a la
ventana de vidrio de la c&mara que es responsable de la répida caida

de la eficiencia por debajo de 4000 R . En 1a Fig. 16 aparece la efi
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ciencia del sistema ultravioleta. Para las medidas en esta zona del

-
espectro se colocd una ventana de cuarzo.

I.5.- RELACIONES CON OTROS PARAMETROS MOLECULARES
I.5.1.- De‘ihicioneb i

Igual que para los idtomos, la vida media de un nivel molecuj

lar excitado j viene dado por:

L.

i (1.12)

e
e M

en donde Aji es la probabilidad de emisidn espontinea, que para ra

diacidn dipolar eléctrica vale:

.

y
A-i = _________Glfﬂ S
J 3hx§

51 (1.13)
i%j
g5 es la degeneracidn del nivel 3§ , Aji la longitud de onda del

tén emitido en la transicidn y S la lamada fuerza de la linea,

ji

que en el caso atdmico toma el valor:

Sji = 1 Iﬁm,m_lz = ] |<mil - i e :s |mj>]2

en donde m. y mj se refieren a los estados degenerados de j e

i y el subindide s &irve para denotar a cada uno de los electrone
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Supongamos que una moldcula diatdémica mantuviera sus niicleos a
una distancia fija r durante la transicidn. La emisidén de radiacidn
tendria lugar por un cambio en el estado electrdnico y la fuerza de

la linea seria (no considerando estados degenerados, para simplifi-

car):
Sji(r),= lReij(r)lz
con:
Reij(r) = Iw;-’ C;S * r) { - g ers) ‘Ji (;s! r) drt

R, es el llamado momento de fransicién electrbnica.
Los lentos movimientos vibracionales y rotacionales no varian
apreciablemente la probabilidad total de-transicidn, lo que ocurre sim

plemente es que esta se distribuye entre muchas lineas (12).

Seglin la aproximacién de Bora-Oppenheimer la funcidn de ondas de

la molécula puede ser escrita como:!

-
$ipg s Vilegr) v () v (8 4 x v 8)
V; es la funcidn de ondas electrdnica, ¥, 1la que representa el movi
miento vibracional y wJ la rotacidn de la molécula; i denota al

conjunto de niimeros cuinticos del estado electrdnico, Vv es el nfmero

culintico vibracional y J representa a los nfimeros cudnticos que defi
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nen el estado rotacionalj rs son las coordenadas de los electrones, .

r es la distancia internuclear y 6 , x y ¢ las coordenadas angula

res del eje internuclear (12),(13).

Supongamos una transicidn entre dos niveles rotacionales
(J' , J") pertenecientes a dos niveles vibracionales (v' , v") de
dos estados electrdnicos distintos (j , i) . La fuerza de La Linea

rotacional a que da lugar vale (12),(1%):

dvla| J! jV'

Sivngw * Sgu Pigw

(1.14)

1 o
en donde Sju son los llamados factores de Honl-london cuya suma vale

. J .
L, Siv = eg . (1.15)
. .
y Pg:" es la llamada fuenza de f£a banda, que vale:

v' |
Pjyn = ifwjv' Reij Vign drlz (1.186)

La probabilidad de transicién (j,v',J' -+ i,v"J") , segin

(I.14), sera: ‘ .

jvrar 64w gJ' IV’
iV"J" (Aj:v:'j"‘ )3 J"piv"
v

(1.17)
3ngl

" La vida media de un nivel rotacional J' viene dade por (I.12)

¥ teniendo en cuenta (I.15) y (I.17) podemos escribir:
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!
1 64 9. pjiv"
- Z : (1.18)
TjV'J' 3h i,v" (Aivl)S
\'4

en donde se ha tenido en cuenta que la longitud de onda de las lineas

. . . LAl .
rotacionales de una banda es aproximadamente la misma, Aiv" + Bajo es

ta aproximacidén (1.18) implica que la vida media de un nivel vibracio-

nal es la misma para los distintos niveles rotacionales,

La probabilidad de transicidn entre dos niveles vibracionales

seri:

- 64 " Pyryn
viv" 3h A 3
viy"

(1.19)

(en adelante se dard por supuestos los indices i y 3j ).

Las intensidades nefativas de las bandas del espectro de una

fuente Spticamente delgada esté&n relacionadas con lasprobabilidades de
transicidn por:
1 = K NV,A (1.20)

vlv" vlvll

en donde I ,

vy viene expresado en nfimero de fotones, K es una cons

tante de proporcionalidad y Nv, es la poblacidén del nivel de parti-

s da.

En general Re vafia muy suavemente con r y en muchos casos
es correcto considerar al momento de transicifn constante. En este ca-~

so (I1.16) se reduce a:




ug,
Poryn & Quugn R2

e

en donde
A ryn = l]wv.wv.. dr|? (1.21)
son los llamados factores de Frank-Condon.

Bajo la hipdtesis de un momento de transicibn constante (I.19)

se convierte en:

v'v 2
3 RZ (1,22)
vlvll

Agryn = 3h

64 wt i)
b\
y la relacidn de intensidades entre dos transiciones que parten del

mismo nivel vibracional sera:

'

3
I g - qv‘v" ANty (1.23)
IV'u 1y X}. "

De los pardmetros anteriormente definidos tanto la vida media
de los niveles vibracionales T,¢ como las intensidades relativas de

las bandas I pueden ser obtenidas experimentalmente por el méto-

viv"
do descrito en los anteriores apartados. A partir de estos se pueden
obtener las llamadas hazonesd de hamificacibén del nivel definidas co-

mo:

Ed
L]

;'V"

viy" T
Z'AV'V" I"IV'V"
v v

v'v
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Y por tanto conocida la vida media podemos obtener las probabi-

lidades de transicidn absolutas segiin la expresidn:

I

L] "
A, —v v 4 (1.24)
v'y 71 T
. v" vlv" ]

solo a partir de datos experimentales

1.5.2.- Cdlculo de factores de Franch-Condon

El conocimiento de los factores de Franck-Condom (I.21) junto
a las medidas de vidas medias e intensidades relativas permite obtener

informacidn sobre la dependencia de Re con la distancia internuclear.

Estos factores pueden ser calculados conociendo las funciones

de onda vibracionales, ¢{r) , que son las soluciones de la ecuacidn

de Schrodinger: : , e
a2y )
dr(” s 2 [E - v(r)] ¥lr) = 0 (1.25)
h2

en donde u es la masa reducida del sistema y V{(r) el potencial,
El potencial de Morse (15) representa con gran exactitud la in-
teraccidn vibracional:

-2a(r-rg) -a{r-rg)
Vir) = De - 2 De
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en donde D , a y rp dependen para cada molécula del estado elec-

trdnico.

Con los siguientes cambios de variable:

u=r -1

y = e—au
y(r) = r R(r)
= 21 1/2
d = I (2uD)
R(r)= e 9Y(2 ay)P/? F(y)
E = -a2p?p2/3202y
z = 2dy
(1.25) se transforma en:
' 2 dr 2
235 4 bt -a— o (B2 2 L 5 p -0 (1.26)
az” dz a2dnh?

que es la ecuacidn diferencial de Laplace cuyas solucidn (15) es un
polinomio de grado v finito si el coeficiente de F es igual a un

entero v 2 0 , o sea, si:

4

b1 1/2 _
ah

b = (2uD) 1 - 2v=%k -1~ 2v
Para tener un espectro discreto de energias ha de ser K mayor
que 1 , pues finicamente para valores de b positivos R es finito

sobre el rango 0 %2 z % =« como se desprende de la relacidén de R con

F(y) , por tanto v varia eatre 0 y (K - 1)/2 .



V=3 V=9
2
x'r'
V=2 V=8
2
At
V=0 V=7
2
B L'
Fig.- 17

FUNCIONES DE ONDA VIBRACIONALES DE LOS ESTADOS ELECTRONICOS DEL co*
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Las soluciones de la ecuacibdn de Laplace (I.26) son los polino

mios generalizados de Laguerre:

_ b v (-1)%r(b+vel) s
F(z) = Lysp(#) = e stv-sir(bts+1) ~
y
~-z/2 b/2 b
"R{z) = Nve z Lv+b(z)

en donde Nv es la constante de normalizacifn (16) que vale:

abv!

2 =
N TowvIDY (x.27)

Los valores propios son:
E(v) = <D + ho_(v+¢3) - h w_x_ (vel)?
) 8 2 e’ e 2

con w, = a(D/2n2y) y w x = a2/8v2y que son dos constantes caracte

risticas de cada estado electrdnico.

Hemos obtenido las funciones de onda vibracionales wv(r) de

t, Azﬁi y x2zt del cO* tomando los valores de w

los estados B2g
y WeXe recientemente publicados por K.P,Huber y G.Herzberg, (17). La
constante de normalizacidn se ha obtenido de (I.27) y ha sido siempre

comprobado integrando el cuadrado de la funcidn obtenida. En la Fig.

17 podemos ver algunos ejemplos de las funciones de onda halladas.
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Se han calculado numéricamente los factores de Franck-Condon uti

lizando el método de integracidn de las diferencias ascendentes (18):

n -1, -1 -1 o 1
Io yxdx = H_J (a Yo = b yo) +‘H_1 (yn - yo) + H_, (Ayn - Ayo) +
+ B2, (a2y_ - aZy ) + H3, (a%y 83y ) +
-1 n o -1 n o e
en donde
-1 1

= - AP~
Yn s Yn+1 & Ya

Hemos tomado los cincos primeros términos del desarrollo cuyos

coeficientes son, (ver (18)):

e A ST SR TR U ST
Hy=t 3 Hy =35 5 H g =-75 3 H, =35 3 H, =-555 -

Los cllculos preliminares se hicieron con una calculadora HP9866A
en lenguaje BASIC y los definitivos en FORTRAN IV dividiendo el inter

valo de integracién en mil partes.
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I1.5.3.- Dependencia del momento de transicibn con La distancia inter

nuclean. Método del A-centrodlde.

A partir de las medidas de intensidades relativas y de los
cllculos de factores de Franck-Condon se puede estudiar la dependen-
cia del momento de transicién ‘Re con la distancia internuclear.

" Existe un método debidg a P.A., Fraser (19) que bisicamente consiste

en lo siguiente:

Para una transicibén electrdnica dada se define el Ax-centhodl

" de de una banda por

I wv.rﬂlv"d!‘
T rgn
vy
[e, ¥ uar
en donde wv, y wv" son las funciones de onda vibracionales co-

rrespondientes a los estados electrdnicos inicial y final de la

transicidn.
Se puede demostrar (19) que, con gran aproximacidn, Sse cumple:

gr Yyn dr (1.28)

!wv,f(r) Yyu dr = £(r_, u) I“'

bajo las siguientes condiciones:

1°) u(u.a.m) x me(cm-l) ha de ser del orden de 10% .
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2°) Las separaciones internucleares en las posiciones de equilibrio

r; y r; deben cumplir 0,01 R ¢ |r; - r,| < 0,25 R
3°) v' y +v" han de ser menores que diez

4°) £f(r) debe ser un polinomio de grado méximo diez.

Los factores r

vyl pueden ser calculados numéricamente de

forma similar a los factores de Franck-Condon (I.5.2).
Puesto que Re varia suavemente con r podemos obtener,

aplicando (I.28), una expresidn generalizada para la fuerza de la

banda (I.16):

Pytyn Rez(z‘vnvu) Qyryn

La probabilidad de transicidn sera:

Q10
27~
Avivn v A3v'v" e (rV'V")
La intensidad
q v n —
v'v 2
Iv'v" v Nv' Asv'v" -] <Pv'v")
y por tanto
- I 1 "xs A1 "
R 2(1' Toud v ""_1" . A, AL (1.29)
e v'v va Ay ryn
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Representando Iv'v"kav'v"/qv'v" en funcién T 1yn para ca
da progresién v" (v' = cte.) obtendremos la variacidén relativa de
Re con r . Para poder comparar las diferentes progresiones es nece-

sario multiplicar por factores apropiados con el fin de compensar los
diferentes poblaciones Nov ¥ coiocar a todos los puntos en una mis
ma escala. En ausencia de datos sobre Nv' estos factores pueden ser
obtenidos numéricamente con el criterio de que la nube total de pun-

tos pueda ser ajustada a una curva con la menor dispersidn posible.

En funcidn de las razones de ramificacidén experimentales

B

— Iv'v"/ ; Iv,v" y teniendo en cuenta que
v

1

i" Ivvvu v Nvt‘vt
v

(I.29) se convierte en:

.

2. 1 Bv'v";\av‘v"
R “(r_, n) v y*— ————— (1.30)
e vy vt qV'V"
Si representamos Bv'v"kav'v"/qv'v" en funcibn de ;v'v"
obtendremos también la variacidn de Re con r . En este caso los

factores de escala estan relacionados con las vidas medias de los ni
veles. Esta propiedad supone un importante criterio de comprobacidn
pues las vidas pueden ser obtenidos experimentalmente de forma inde-

pendiente a las intensidades relativas.
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I.5.%.- Chdlculos tebricos de intensidades nelativas.

Como ya indicamos en I.5.1, la intensidad de una banda Iv‘v"

es proporcional a la probabilidad de transicibdn correspondiente

Av‘v" asi como a la poblacidn del nivel de partida N y . Como vere-

mos mas adelante (II.1.2) en el caso de que las molédculas se exciten
con un haz monoenergético de electrones N,, es proporcional a la
seccidn eficaz de excitacidn por colisidn con electrones g,y ¥y ala
vida media T,1 » por tanto:
IIVUVH g ovlevlv" (1.31)
Denotemos por f y j los estados electrdnicos antes y des-
pués de la colisidn y sean v y v' los respectivos nfimeros cufnti-

cos vibracionales. La seccidn eficaz de excitacidn es proporcional

.(37) a:

ufjvv' v l[wfv ij(P) wjv' dr

en donde Vey ¥ ] son las funciones de onda vibracionales de

jv!

ambos estados y ij vale:
2 2

ail L
h2

ij(r)

2
x

I?f(;s,v) Wj(;s,r) Eexp (ick-k") ;s} dt

siendo k y k' el momento del electrdn antes y después de la col -
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gién. Vf

£fy 3o

y Yj las funciones de onda electrbnicas de los estados
?s la posicidn del electrdén molecular s y r la dis-

tancia internuclear.

Teniendo en cuenta que ij depende suavemente de la distan-
cia internuclear r se puede aplicar el método de Fraser (I.5.3) al

proceso de excitacidén. En este caso, la seccidn eficaz valdrd

2 -
S RIS I S (1.32)

en donde q Yy Pyt son los factores de Franck-Condon y r-cen-

vv'

troides correspondientes al proceso de excitacidn.

Prescindiendo en adelante de los subindices f y j , pode-

mos escribir:

Ioegn VG2E 0) a 0B i u (1.33)

que teniendo en cuenta el valor de la razdn de ramificacidn se con-

vierte en:

- -3 - -
2 2 . . 3
Tgrygn ™ 6 (rvv')qvv' viynh v'v"lguRe (rv'v") Aurymtyryn)

Ri(i‘-v'v")q v

Fn el caso de que tanto G como R, sean independientes de

la distancia internuclear
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-3 -3
Iv'v" Vo qv'v“)‘v'v"/g,. qv‘v")‘v’v" (1.34)

lo que nos permite calcular las intensidades relativas de las bandas
a partir del conocimiento de los factores de Franck-Condon y de las

longitudes de onda de las transiciones.

Sin embargo son frecuentes los casos en que G , Re o ambos
varian de forma sensible con la distancia internuclear por lo que la
férmula (I.34) tiene una validez muy limitada. En la préctica es la
comparacidn entre datos tedricos y experimentales lo que confirma o
no cualquier hipdtesis acerca de la dependencia de Re y G con

En el anterior apartado indicamos la forma para obtener la
variacidn de R, con r . De forma aniloga se puede estudiar la de-
‘pendencia de G a partir de las medidas de intensidades relativas.
De (I.33) se obtiene:

2(p ~
¢ (rvv') gﬂ Iv"v“/qvv'
Representando graficamente E"Iv'v“lqvv‘ en funcidn del

r-centroide de la excitacibn, r , podemos conocer la variacidn de

vv!
G con la distancia internuclear. Desgraciadamente, en la prictica,
no es frecuente que se puedan medir con precisidén un gran nimero de

progresiones v'" por lo que la informacidn obtenida a partir de los

datos experimentales es casi siempre insuficiente.



CAPITULO II

METODO Y DISPOSITIVO EXPERIMENTAL PARA LA

MEDIDA DE SECCIONES EFICACES DE EXCITACION

11.1.- METODOS DE MEDIDA
IT.1.1.- Mﬁtada& méb usuales

Todos los métodos de medida de la seccidn eficaz de excita-
cidn de &tomos o moléculas por colisidn con electrones estan inspira
dos en la propia definicidn de seccidn eficaz de excitacidn. Sea N°
la poblacidn de dtomos o moléculas en el estado fundameptal que su-
fre colisiones con un flujo de electrones J . El niimero de &tomos o
moléculas que pasan al estado excitado j por unidad de tiempo, es
proporcional a Ho vy @ J . A la constante de proporcionalidad se
‘le llama seccidn eficaz de excditacibn o5y tiene unidades de super

ficie
dN, = N o, Jdt (11.1)
J o ]

En todos los métodos experimentales un haz de electrones mono-
energéticos excita a los Atomos o moléculas que siempre, se encuen-
tran en estado gaseoso. La diferencia entre ellos reside en la magni-i
tud que se mide para conocer la poblacidn del nivel excitado en estu-
dio. Atendiendo a ello los métodos mis usuales se dividen en tres gru

pos.
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El primero estd basado en la medida de la intensidad de luz
emitida en una transicidn que parta de ese nivel. Este es el llamado
método Optico. Generalmente el haz de electrones incide sobre el gas
que en conjunto se encuentra inmdvil, Existe sin embargo una variante
que consiste en hacer incidir perbendicularmente un haz de atomos o

iones sobre el haz de electrones, (crossed beam),

El segundo método estd basado en la expulsidn de electrones de
un blanco metdlico que tiene lugar cuando sobre &€l inciden atomos o
moléculas excitados. Es solo valido para la medida de estados metaes-
tables. El problema de la medida estriba en la determinacidn de la
eficiencia de recoleccidn de los dtomos o moléculas metaestables y en

la de conversidn en electrones en la colisidén con el blanco metdlico.

Existe un tercer método que consiste en la deteccidn de los
‘electrones que han sufrido una pérdida de energilia igual a la energia
de excitacidn del eséado en estudio. Se utiliza para ello un analiza-
dor de energia gque debe ir barriendo todos los dngulos para poder ob-
tener una seccidn eficaz total., Esto trae consigo una gran compleji-

dad técnica. En las referencias (20),(21),(22) y (23) se expli-

can con mayor detalle todas las variantes técnicas de estos métodos.

Las medidas de secciones eficaces presentadas en este trabajo
han sido hechas por el método dptico, por ello lo describiremos a con

tinuacidn con mayor detalle.
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11.1.2.- EL método éptico

excitados al nivel j

_Teniendo en cuenta (II.1) el nfimero de &tomos o moléculas

por colisidén con los electrones del haz sigue

la ley
aN, N,
— = N9 - F (11.2)
dt 3
en donde ‘j es la vida media del estado j .
Para t >> % la poblacidén alcanza el equilibrio
N, = N Jdo, 1, (11.3)
] ° 3]
La intensidad de la luz emitida en las transiciones al nivel
j es Iji = NjAji . Teniendo en cuenta (II.3) y la definicidn de vi-

da media (I.5.1) podemos escribir

en donde o_,. = Y—ll
ji A,.
ji

A, .
o,
3

A,

- 1

= NOJ YA-]‘— Uj (I1.4)
i3t

Iij = NoJoji (11.5)

es la llamada seccién eficaz parcial, muy co -

munmente utilizada en la bibliografia. Por tanto, en ausencia de
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otros fendmenos, la intensidad luminosa es proporcional a la seccidn

eficaz.

Généralmente la medida se divide en dos partes. En primer lu-
gar se obtiene la variacidn relativa de la seccidn eficaz con la ener
gia de los electrones o funcifn de excitacibn del nivel. Para ello se
mide la variacidn de intensidad luminosa con la energia del haz, lla-
mada funcidn dptica de excitacifn, En ausencia de efectos secundarios
se cumple (II.4%) y por tanto ambas funciones son iguales., En el apar-
tado II.4 estudiaremos algunas causas que pueden modificar esta ecua-
cidn y los métodos para obtener la funcidn de excitacidén a partir de

la funczidn Sptica de excitacidn.

En segundo lugar se mide el valor absoluto de la seccidn efi-
caz para una energia dada de los electrones. A partir de la funcidn
‘de excitacidn se obtiene el valor de la seccidén eficaz para todas las

energias estudiadas. Seglin la expresidn (II.5) podemos obtener la sec

cidn eficaz parcial ¢ si conocemos N, » 1 y J . La medida de

3 1]

la intensidad absoluta emitida I es de gran dificultad pues es ne

ij
cesario conocer la eficiencia absoluta de deteccidén del sistema dpti-

co asi como los factores geométricos de todos los elementos.

Generalmente se utiliza un filamento de tungsteno calibrado de
radiancia espectral conocida. Esto puede ser calculada a partir de la
ley de Planck si se conoce la temperatura con precisién por medio,
por ejemplo, de un pirdmetro dptico. Esta técnica es complicada y co-

mo se pone de manifiesto en (24) no es sencillo obtener resultados de



6h.

confianza. Para evitar la medida de los factores geométricos se suele
colocar el filamento en la misma posicidén que el haz de electrones.
Es muy dificil lograr esto con exactitud por lo que es necesario ha-

cer alguna correccidn.

En este trabajo se ha utilizado una ‘técnica diferente. Consis-
te esencialmente en comparar l; intensidad de luz emitida por la ban- .
da molecular en estudio con la intensidad emitida en idénticas condi-
ciones experimentales por una linea atémica del Helio. La seccidn efi
caz de excitacidn de los niveles del Helio se conoce con precisidn,
pues para energias de excitacidn altas existen métodos aproximados de
cdlculo de gran exactitud. De este modo se evitan todos los errores
geométricos y, solo se toma como patrdn la seccidn eficaz del nivel

elegido del Helio.
I1.2,.- DISPOSITIVO PARA LA MEDIDA DE FUNCIONES OPTICAS DE EXCITACION
I11.2.1.- Descripediin general

En una camara de colisién semejante a la utilimada en la me-
dida de vidas medias un fino haz monoenergético de electrones excita
a las moléculas produciendo a su paso un haz luminoso. Mediante el
sistema Optico se selecciona una banda molecular y se mide su intensi .

dad.

Para hacer una determinacidén precisa del ruido se ha utilizado
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un sistema de deteccidn en fase que consiste en modular el haz de
electrones con una onda cuadr&da de 1 kHz de frecuencia de tal mod
que durante un semiperiodo se extraen electrones y durante el siguie
te se corta el paso de estos. La respuesta del fotomultiplicador es
llevado a dos equipos diferentes de recuento segiin que la onda modu-
lante se encuentre en unc u otro semiperiodo. De este modo en una es

cala se mide el ruido de fondo y en la otra la suma de luz mis fondo

.La energia de los electrones se controla mediante la tensidn
de polarizaci6n<del iltimo electrodo (4nodo), En estas experiencias
se ha trabajado con energias comprendidas entre el umbral de excita-
cidn y 500 eV . Se ha utilizado una fuente de tensidn variable que
alimenta al dnodo a través de un circuito integrador cuya salida es
proporcional a la carga total que le ha atravesado. En la Fig. 18 se
representa un diagrama bloque del dispositivo.

La funcidn de excitacidn Sptica se obtiene midiendo para cada
energia la intensidad luminosa durante el paso de una carga fija me-
dida por el integrador. Quedan de este modo corregidas las variacio-
nes de la corriente con la tensidn de polarizacidn asi como las posi-

bles fluctuaciones durante el tiempo que dura la medida.

11.2.2.- Cdmana de colisidn ¢y sistema Eptico

ba cdmara de colisidn, fig. 19, es semejante a la utilizada

en la medida de vidas medias aunque con una diferente disposicién de
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los electrodos del cafién de electrones con el objeto de que el haz
tenga la menor dispersidn en energias posible. E1 filamento es de
tungsteno toriado y emite suficiente intensidad con una tensidn de
caldeo dé 4 V . El electrodo 1 wunido 3l polo negativo del filamen-
to concentra los electrones. Sobre la reja de control 2 actlia la se
fial cuadrada que modula el haz. El ele¢trodo 3 estd al mismo poten-
cial que el 4nodo 4 con el fin de evitar los problemas de penetra-
ciénvde campo, estando toda la zona de observacidn al potencial acele
rador elegido. El integrador mide solo la corriente de electrones que
oasa a través del orificio del electrodo 3 a la regidn de observa-

22
cion.

El haz tiene un didmetro aproximado de 2 mm y la resolucidn
en energias, medido aplicando un potencial retardador al electrodo 3
y comprobado con el umbral de las funciones de excitacidn, resultd
‘sev de 2,5 eV . Los electrodos han sido recubiertos con una capa de
grafito que ademds de absorber la mayor parte de la luz dispersa del

filamento evita en parte la produccidn de electrones secundarios.

El sistema Optico es el mismo que el utilizado para la medida
de vidas medias (I1.2.2). Se colocd el haz luminoso perpendicular a la
rendija de entrada del monocromador con el objeto de que las posibles
fluctuaciones del haz de electrones durante el tiempo que dura la me-

dida no afecten apreciablemente.
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"11.2.3,- Sistema de deteccifn en fase

Tiene por objeto dotar al sistema detector de gran sensibili
dad lo que permite medir las bandas de peqﬁeﬁa intensidad o bien po-
der reducir la presidn de gas en la cdmara a valores muy bajos. Como
explicamos en 1I1.2,1 la deteccidn en fase se lleva a cabo modulando
el haz de electrones aplicando Qna onda cuadrada de tensidn a la reja
para lo cual se ha usado un generador de impulsos con una frecuencia
de 31 kHz y un circuito biestable (Fig. 20). Cada vez que un impulso
negativo ataca é la entrada E del circuito biestable provoca el cam
bio de estado de los transistores T1 y T2 obteniendo en A y A
dos sefiales cuadradas complementarias, La salida S se lleva a la re
ja. Esta en fase con A ¥y su parte negativa se encuentra a una ten-
sidn V variable a voluntad con el objeto de cortar por completo 1la
corriente de electrones en el semiperiodo negativo.

La salida del fotomultiplicador es llevada a un amplificador y
un discriminador que preparan convenientemente a los impulsos para ser
llevados a los equipos de recuento, (ver Fig. 18). En la Fig. 21
se ha representado el esquema del amplificador lineal de impulsos que
ha sido utilizado junto a un discriminador de amplitudes que es a
8u vez un circuito formador dando a la salida impulsos cuadrados de
amplitud y anchura constantes e independientes de la forma del impul-

so del fotomultiplicador.

Las salidas A y A procedentes del biestable y la del dis-

criminador D atacan a un circuito de puertas ldgicas, Fig. 22 a,
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constituido por dos puertas Y de diodos

D5 , D6) . A y A son sefiales de permiso
crimipador cuando se encuentra en su parte
pulsos que provienen del fotomultiplicador

luz se dirigen a

73,

(p1 , p2 , D3) y (bpu ,
para los impulsos del dis-
negétiva. Por tanto los im
durante el semiperiodo de

el semiperiodo siguiente a

S y los que aparecen en

§ . Llevando las salidas S y B8 a dos equipos de recuento de im-

pulsos tenemos simultineamente una medida de la intensidad luminosa

mas el fondo y otra solo del fondo. La entrada I estd destinada a
una seiial exterior de inhibicidn dirigida a ambas puertas a través de

D6

DS y con el objeto de poder cesar automiticamente el recuento.

Se comprobd que en ausencia de gas en la cimara el nimero de
cuentas en ambos equipos era él mismo dentro de la dispersidn estadis
tica. A pesar de su sencillez este sistema es especialmente preciso,
pues basta que existan yapores en el interior de la c&mara a una pre-
3 x107°

'’
sidn de mm Hg para que el sistema los detecte.

I1.2.4.~ Integradon de cornrniente

Se ha disefiado este dispositivo con el objeto de conocer la
carga total recogida por el &nodo durante cada medida y poder corre-

gir las posibles variaciones de intensidad del haz. Se encuentra colg

cado en serie con el dnodo, (ver Figs. 18 y 19) y consta de dos etapas

cuyo esquema puede verse en la Fig. 23 a). El punto A es tierra vir

tual para la sefial alterna y la corriente atraviesa el paralelo

Cl]lRl actuando el primer amplificador operacional como conversor de
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los imyulsos de corriente en impulsos proporcionales de tensidn. La sa
lida ) estd destinada a un osciloscopio con el que puede ser detecta
do cualquier fluctuacidn de la corriente durante la medida. En la se-

gunda 2:tapa se integran los impulsos de tensidn en el condensador ele-
gido dindo en P1 wuna tensidn negativa propofcional a la carga total

recogila en el anodo. La posible corriente de fuga existente se detec-
ta rapidamente con el condensador de 3,9 wuF y puede ser corregida me

diante el potencidémetro F .

Para aufomatizar el proceso de medida se ha construido un cipr
cuito tomparador cuyo esquema aparece en la Fig. 22 b. En esencia es
un disjarador de Schmi{tf que compara la tensidn de salida del integra-
dor, P1 , aplicado a su entrada, con una tensidén fijada de antemano
mediante el potencidmetro P . Cuando la tensidén de base de T1 es in
ferior a la de T2 se produce el cambio de estado de estos transisto-
;es y la salida I pasa de negativa a positiva,actuando coﬁo seftal de
inhibi*idn en la entrada I de las puertas ldgicas, Fig. 22 a. La co-
nexidn P2 con el integrador tiene por objeto volver todos los dispo-
~sitivos a las condiciones iniciales al actuar el interruptor descargan

Fig. 23 a).

Con ayuda de este dispositivo los equipos cesan el recuento
una vez que ha pasado una cantidad fija de carga quedando de este modo

normalizadas las medidas de intensidad.
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11.2.5.~ Calibraciones y medidas previas

a) Linealidad del integrador

Se comprobd la linealidad del integrador midiendo su res-
puesta para diferentes intensidades de corriente. Se aplicd para ello
un generador de tensidn de onda cuadrada de 1 KHz de frecuencia y
18,5 V de amplitud en serie con diferentes resistencias conocidas.
En la Fig. 23 b) hemos representado la inversa del tiempo gque se nece
sitd para obtener una salida de -3 V frente a la intensidad de co-
rriente. Se observa que existe linealidad dentro del amplio margen de

corrientes estudiado.

b) Perfil del haz

En este tipo de medidas es fundamental el conocimiento de
la forma geométrica del haz luminoso producido al paso de los electro’
nes. En nuestras experiencias el haz tiene aproximadamente simetria
cilindrica. El didmetro inicial viene dado por el del orificio del
dnodo que es de 2 mm . Se ha observado visualmente que se mantiene
aproximadamente cilindrico lo que se comprueba con la huella dejada

por los electrones en la pared opuesta del anodo.

Se ha obtenido el perfil del haz moviendo transversalmente la
lente y se ha comprobado que la intensidad luminosa a lo largo de su
recorrido es aproximadamente constante e independiente de la tensidn

de aceleracidn, de la intensidad del haz y de la presidén. En la Fig.
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24 representamos una medida del perfil obtenida seleccionando la ban-
da de 4284 £ del primer Sistema Negativo del NI . Se pucde obser-
var como aumenta la luz de fondo (linea continua) en las paredes del

&nodo debido a luz dispersa proveniente del filamento.
c) Medida de comprobacidn en el Nitrdgeno

Para comprobar la fiabilidad del método experimental se
midieron las funciones de excitacidn de los niveles C3Hu del N vy
B2g del n§ a partir de las transiciones correspondientes al segun
do Sistema Positivo de 1la molécﬁla (C3IIu - Baﬂg) y del primer Siste
ma Negativo del idn (32£: -+ xZE;) , {26)., Se eligieron estos niveles,
especialmente el B2£: , por existir abundante bibliografia sobre sus

funciones de excitacidn.

Las medidas se hicieron en el rango de energias comprendido en
tre el umbral correspondiente y 500 eV . No ée observd minguna varia
cidn con la presidn dentro de los margenes en que se trabajd
(0,1 m.torr - 5 ptorr) . Como era de esperar tampoco se encontrd nin-
guna dependencia de la funcidn de excitacidn con la transicidn elegi-

da.

En la Fig. 25 se compara la funcidn de excitacidn para el nivel
c3nu del N; obtenida por nosotros con la de otros autores (27),(28). .
Se puede apreciar que los resultados son concordantes dentro del ran-
go estudiado por estos -autores. Respecto a la funcidn de excitacidn

del 322; del N; se ha comparado con los resultados obtenidos por
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diversos autores (28),(29),(30),(31),(32),(3%) y (35) observandose en
general concordancia. En la Fig. 26 se representan las medidas de las
referencias (30), (31), (34) y (35) junto al resultado obtenido en es
te trabajo. Se puede observar que existe un gran aucerdo con los re-
sultados de W.Borts y E.C.Zipf (3%) y algunas discrepancias con los re
resultados de Aarts y col. (31) y con el trabajo de Ajello (35), Es-
tos, Gltimos autores han medido también la seccidn eficaz de los nive

+

les del CO y como veremos en el capitulo IV en las funciones de ex

citacibén obtenidas aparecen discrepancias semejantes.

11.3.- MEDIDA DEL VALOR ABSOLUTO DE LA SECCION EFICAZ
11.3.1.- Descaipcdibn general

El valor absoluto de la seccidn eficaz de excitacidn se ha
obtenido experimentalmente tomando como patrdn la seccidén eficaz de
un nivel del Helio. E1l método estd basado en la comparacién de las in
tensidades luminosas de una linea del Helio y una banda molecular que
partan de los niveles a comparar. El dispositivo experimental es el
mismo que el utilizado para la medida de funciones de excitacidén y

descrito en II1.2.

El nimero de fotones detectados por el fotomultiplicador en

un cierto intervalo de tiempo, Lji , correspondiente a una transi-

cidén atdmica o molecular j + i seri, teniendo en cuenta II.5:
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Ly = KEQON Qo (11.6)

en donde K incluye a todos los factores geomdtricos, E(A) es la
eficiencia‘de deteécién de la linea o banda, NO es el nimero de ato
mos en el estado fundamental, Q es el niimero total de electrones
que han pasado en ese intervalo de tiempo y oji es la seccidn efi-
caz parcial. ‘Supongamos dos transiciones (j »i) y (3* + i') , in-
clus§ de diferentes especies atdomicas o moleculares. Si se conservan

los factores geométricos se cumpliri:

o, = —di EQD B ogr
ji L.y, E(X) P Q j'i?
j'i
en donde P y P' son las presiones de gas, directamente proporcio-

nales al niimero de atomos o moléculas N ¥ N; .

La forma de operar en la préactica ha consistido en obtener la
intensidad luminosa para muchos valores de la presidn y representar
Lji en funcidn de P . Como se deduce de (II.6) se deben ajustar a
una recta que pase por el origen y cuya pendiente, m , serid propor-

cional al valor medio de Lji/P y por tanto:

1] AI 1]
o5 = EE%TTL %T o (11.7)

Las intensidades luminosas se pueden medir con precisidn conel

dispositivo de deteccidn en fase y Q'/Q con el integrador de corriente .

I1.3.2.- Medida de La presibn

Para hacer el vacio en la cimara de colisidn se ha utilizado
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un sistema convencional formado por una bomba rotatoria y una difuso
ra de aceite Leybodiff 10 consiguiendo una presidn residual de

:lO_S torr ., E1l gas CO se introduce en el sistema a través de una
llave de aguja manteni&ndose una presidn constante en régimen de flu

jo continuo.

Para la medida de la presidn de gas en la cimara de colisidn

se ha utilizado un mandmetro tipo Penning, que cubre el rango 1073

torr - 10°°% torr , y dos tipo Pirani para el rango 10 ° torr - 1 torr.
Dada la importancia del conocimiento de la presidn en la medida de
secciones eficaces se han calibrado periddicamente los mandmetros en

el rango de trabajo con un mandmetro de mercurio tipo Kammerer. En las

Figs. 27 y 28 se muestran las curvas de calibrado obtenidas.

11.3.3.- Conneccddn pon La eficiencia

En general el sistema &ptico tiene diferente eficiencia para
la medida de las intensidades de las lineas o bandas a comparar. Esto
es debido, por una parte, a la diferente longitud de onda y por otra

a la diferente forma espectral.

Si es I(A) 1la forma natural de la linea o banda y Pi(A)
el perfil instrumental del sistema dispersor, la forma espectral ob-~
servada por el fotomultiplicador es la convolucidn de ambas

1,00 = I°4pigx- ATII(AT)AN?
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y la intensidad detectada en la longitud de onda, Ao , a la que se

efectla la medida:
o

- - ' [ 1

IP(XO) = Jo Pi(ko A') I (') da

en general distinta de la intensidad real
T, 00

I = I I(a')da®
o

a menos que la anchura de la linea o banda sea mucho menor que la del

perfil.

Como vimos en I.4,2 el 3rea total obtenido con el sistema de-

tector es igual a la intensidad total real:

A =J rana = [ 1ana
° o

Por tanto la relacidn entre intensidad medida IF(AO) e inten

sidad real I = A es:
1 = ) I(lo)

Se han medido los cocientes A/I(Ao) para cada linea y banda
espectral utilizadas en la comparacidn por medio de la té&cnica descri

ta en el apartado I.4.

Teniendo en cuenta ademd3s la diferente eficiencia <el sistema
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é6ptico por la diferente longitud de onda (I.4.3), el cociente
E'(X'")/E(X) de (II.7) puede ser escrito como:

E'(A) c(a)) AT/TOAY)
ECO. T () 1 A7)

I1.3.4%.- EL nivel 5's del Heklio

Como ya hemos comentado en anteriores apartados se ha medido
la seccidn efic#z de los niveles del CO' tomando como patrdn la de
un nivel del Helio. Los niveles Uu!s y §ls son apropiados para tal
fin (36), pues no estan conectados dpticamente con el fundamental no
existiendo atrape radiativo y por ser niveles excitados altos son im-
probables las cascadas radiativas desde niveles superiores. Se ha ele

gido el nivel 5!S por existir una transicidén de u437 R , (5ls - 2lp)

mas prdxima a la zona espectral de interés que las que parten del

ylg

Como el Helio tieme una estructura atdmica sencilla es posible
hacer cilculos tedricos de la seccidn eficaz de excitacidn por coli-
sidn con electrones (37). Para energias de impacto suficientemente al
tos la seccidn eficaz de excitacidn a un estado singlete puede ser ob
tenida a partir de la primera aproximacidn de Born. Bell, Kennedy y
Kingston (38) han hecho cilculos para el nivel 5!S y los resultados
obtenidos aparecen representados en la Fig. 29. Los puntos (a) y
(a') corresponden al cdlculo hecho en las formulaciones longitud y

4

velocida respectivamente tomando funciones de onda de Hartree-Fock
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no restringidas tanto para el fundamental como para el sls (38) . La
curva (b) corresponde al cilcul; en formulacidn longitud tomando fun-
ciones de onda multiparamétricés correlacionadas para ambos estados
(39) y las curvas (c) y (c') corresponden a los cdlculos en formula-
cidén longitud y velocidad tomando para el estado fundamental la fun-
cidn de ondas de seis par&metrog de Stewart y Webb (40) obtenida por
un método variacional y para el excitado una funcidn de ondas del tipo
Hartree-Fock no restringida (39). En la misma figura se han representa
do los resultados obtenidos por Scott y McDowell (41) aplicando dos va
riantes de la apfoximacién DWPO (distorted wave polarized orbital).
Este método es de mayor precisidn que la aproximacidén de Born para

energias intermedias.

Existen también resultados experimentales de la seccidn eficaz
de este nivel. En la Fig. 30 se han representado las medidas mas re-
cientes (36),(42),{43) y (u44) obtenidas todas ellas por el método &pti
co. Existen algunas discrepancias entre los diversos autores pero en
general comparando con los resultados tedricos, Fig. 29, se puede obser’
var que existen buen acuerdo con los resultados obtenidos por el método-

DWPO para energias medias y con los obtenidos con la primera aproxima

cién de Born para energia superiores a 400 eV .

Il.4.- POSIBLES FUENTES DEL ERROR. CORRECCIONES

Vamos a analizar a continuacidn las posibles causas de error del

método dptico y las correcciones que hay que hacer en el caso de que se
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presenten.
I1.4,1.- Cascadas radiativas

Cuando el nivel en estudio puede ser poblado por cascada des-

de otros niveles la ecuacidn (I1.2) se convierte en:

dN, . N.
—_d = -
It Node % + Aijk (11.8)

en donde N, es la poblacién del nivel excitado k que tiene una pro
babilidad de transicidn al nivel en estudio J de Akj . En la hipbdte

sis de que k no sea poblado por ningln otro, se cumple:

dN N
k . S
T = Nod N (11.9)

Resolviendo el sistema (II.8) y (II.9) se obtiene que una vez
transcurrido un tiempo mucho mayor que las vidas medias de los dos ni-

veles Tj y T se llega a un equilibrio en el que Nj vale:

en donde
+ A, .T . a

3 %3 k%K (11.10)

es la llamada seccibn eficaz aparente. Por tanto la ecuacidn (Il.H4) se

convierte en:
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En el caso de que la secciones eficaces de excitacidn de k vy
j dependan de forma diferente de la energia la funcidn Optica de exci

tacidén, proporcional a I,.(L) y por tanto a o%(E) , no serd igual

ij

a la funcidén de excitacidn del nivel en estudio, cj(E) .

Existe un método para corregir la funcidn Sptica de excitacidn
basado en el andlisis temporal del decaimiento de la intensidad lumino
sa cuando cesa el haz de electrones.

si J(t) verifica

Jit)

u
(=
o
A
ot

< t

i}
o
t

v
ot

. _ J(t)

siendo to >>tj y to >> 1, para t > to se cumple:

-<t—t°)lfj . Ize—(t—to)/rk

N.(t) = I;e

3 1
es decir una suma de dos exponenciales con vidas medias tj Yy T v
con amplitudes:

AijOckJ

17"5(1/1'5 - 1/1’kJ

Iy = N _O,J1, IT.11
1 o 3 T] ( )
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AijookJ

, (11.12)
/5 (7t -177)

I

De (IT1.10),(1I.11) y (I1.12) se deduce que:

Con el método experimental de medida de vidas medias descri-
to en el capitulo I se puede obtener Tj v Ty I, e I, siempre que
las vidas medias se diferencien al menos en un 50% , (2),(3) . Hacien
do el analisis temporal de la desexcitacidn para sucesivas energias
del haz de electrones podemos obtener la funcidn de excitacidn aj(E)

a partir de la funcidn Sptica de excitacidn o%(E) . Del mismo modo se

pueden corregir las medidas absolutas de la seccidn eficaz.

‘ Como ya veremos en los siguientes capitulos las medidas presen
tadas en este trabajo no han presentado problemas de cascadas radiati-

vas.

II.4.2.- Tnsuficiente nesolucidn ptica

Cuando, por no tener suficiente resolucidn en longitud de on-
da, el sistema detector ve luz procedente de otra linea o banda es nece
sario corregir la medida. Lo mismo que en el problema de cascadas radia
tivas, esto se puede hacer a partir del andlisis temporal de la intensi

dad luminosa. En este caso las amplitudes en el origen de las diferen-
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tes componentes son proporcionales a las fracciones con qQue contribu-

yen cada una de las transiciones a la intensidad total observada.

Un caso ilustrativo es el de la banda de 23998 R correspon-
diente al nivel vibracional 1 del estado C3IIu de la molécula Ny
Un anilisis de la degexcitacién a diferentes energias del haz permitid
comprobar la presencia de varios componentes exponenciales lo que dio
lugar a correcciones de hasta un 65% , siendo la forma de la funcidn
de excitacidn, después de las correcciones, la tipica de todo el siste
ma electrdnico al que pertenece la banda. Se ha identificado la presen

+

cia de la linea de 3995 R del N producido en la disociacidn de 1la

molécula. (Fig. 31).

II.4.3.- Desexcitaciones colisionales

Como vimos en I.3.2 en el caso de que la probabilidad de
desexcitacidn colisional de un nivel excitado Jj sea importante la vi
da media aparente de la poblacidn Taj estid pelacionada con la vida

media del nivel 11, por:

]
Lo Xy NTe, (11.13)
Taj T 0o j cj
en donde No es la poblacidn del fundamental, ;j la velocidad rela-
tiva media de las moléculas j ¥y dcj la seccidn eficaz de desexcita

c¢idn colisional del nivel j .
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Por tanto la poblacidn en el equilibrio seréd:

y la intensidad en una transicidn al nivel 1

s = ' s I1,
131 Nodaajl (I1.14)
en donde
T .
O . = o, —d
aji ji 3

es una seccidn eficaz parcial aparente que, teniendo en cuenta (I1I.12),

vale:

(11.15)

Como 1/(1 + No;juchj) es independiente de la energia de los
eléectrones la funcidén de excitacidn no se ve afectada por los procesos
colisionales. Sin embargo es necesaria tener en cuenta este fendmeno

en la medida del valor abscluto de la seccidn eficaz.

Como N es proporcional a la presidén P , (P = KNO) » la inten

sidad luminosa vale:

1 = K s————— (1I.16)
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‘con

Cuando P tiende a cero (II.16) se comporta igual que en el

caso de no existir desexcitaciones colisionales.

ar. .
=)
dp P -0

e
P

*, . . .
Por tanto la relacidn entre las secciones eficaces de dos ni-

veles que sufren desexcitaciones colisionales serd, generalizando

(11.7): v .
dI.i
( )
dap
E'()x') Q' : P>
0., = s Oy (11.17)
ji E(X) Q dI., ., jrit
3 3
( dp )P 0

IT.4,4.- Anisotropia de La nadiacién

En general la radiacidn emitida en las desexcitaciones esta
parcialmente polarizada y la emisidén no es isdtropa (23). La distribu
cidn angular para radiacidn dipolar eléctrica esti relacionada con la

fraccidn de polarizacidn de la luz segiin la ley:

I(6) = 3(100 - P cos28)I/(300 - P)

siendo © el angulo de observacidn con respecto al haz de electrones,
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I la intensidad promedio y P el tanto por ciento de polarizacidn

I, - I,

P = ———— e
100 T, 7 11

en donde I, e I, son las intensidades, observadas a 90° del haz,
de los componentes con vector eléctrico paralelo y perpendicular al

haz respectivamente.

En la mayor parte de los casos experimentales ¢ = 90° vy por

tanto:
= 1(90°)[1 - P/300] (11.18)

La seccidn eficaz real ¢ es proporcional a 1 y segfn
(11.18) estid relacionada con la seccidn eficaz aparente , 0, » obteni-

da de la intensidad observada a 90° , segin

o =9, [1 - P/300]
lo que nos permite corregir la funcidn dptica de excitacidn si conoce-
mos P . El tanto por cierto de polarizacidn P puede ser obtenido
con un polarizador teniendo en cuenta que, en la practica, la eficien-
cia del sistema dptico varia con el dngulo de polarizacidn (ver Fig.

14).

Los efectos de anisotropia de la radiacidn son importantes en

el estudio de la seccidn eficaz para energias préximas al umbral en
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que el tanto por ciento de polarizacidn es grande. Sin embargo en el
estudio o energias intermedias y altas la radiacidn emitida es pricti-

camente isdtropa (23).

IT4.5.~- Atrape nadiativo

Aparece en la medida de niveles conectados dpticamente con el
fundamental. Este fendmeno aumenta con la presidén y lo mismo que en el
caso de desexcitaciones colisionales la seccidn eficaz real se obtiene

por extrapolacidn de las medidas a presidn nula.

Este fendmeno no ha aparecido en las medidas presentadas en es
te trabajo por tratarse de un idn. Aunque los niveles medidos estan co
nectados con el fundamental del idén la poblacidén de este Gltimo es su-

'

ficientemente pequefia para que el atrape radiativo sea despreciable,

ILY4.6.- Presencia de campos elécinicos en La negibn de colisién

Este fenbémeno se traduce en una pérdida de resolucidn del haz
de electrones y a veces en una cierta indeterminacidn de la energia
de estos. El1 campo eléctrico en la regidn de colisidn aparece debido
principalmente a dos causas. La penetracidn de campo y la carga de es

pacio. .

Como ya se explicd en II.2.2 en la cdmara de colisidn disefiado
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para este trabajo el electroao 3 , (Fig. 19), tiene como misidn evi-..
tar la penetracién de campo. En ia medida de especies neutras la car-
ga de espacio es debida solo a los electrones y aun con corrientes de
mayor inténsidad que la empleada en este trabajo las correcciones no
superan la décima de electronvoltio. Sin embargo como vimos en I1,3,3
en el caso de medida de iones de_larga vida media la carga de espacio
que afecta fundamentalmente, transcurrido un cierto tiempo desde la ex
citacién, es la debida a los iones positivos. Este fendmeno daba lugar
a un ensanchamiento de la nube de iones y a la posibilidad de desaparg
cer de la zona de visibén. En nuestras experiencias con el nivel Azni
este fendmeno no ha aparecido poh estar el haz de electrones perpendi-
cuiar a la rendija de entrada del monocromador. Se comprobd que la in-
tensidad luminosa emitida por unidad de carga por las bandas del siste

ma Cofa de Cometa era independiente de la intensidad del haz.

(1) Length y wvelocity en la bibliografia inglesa.



CAPITULO III

RESULTADOS OBTENIDOS EN LA MEDIDA DE VIDAS

MEDIAS E INTENSIDADES RELATIVAS. OTROS PARAMETROS

111.1.- DIAGRAMA DE NIVELES Y ESPECTRO DE LA MOLECULA co?

Aunque hoy dia se sabe de la existencia de hasta once estados
electrdnicos (17) de la molécula cot solo se conoce la estructura

+ y de los dos primeros

vibracional y rotacional del fundamental x2§
excitados Azﬂi y B2:'Y sobre los que se ha centrado el estudio pre
sentado en este trabajo. Las transiciones entre estos estados, Fig.

32 a), dan lugar al espectro de bandas del cot  formado por el siste
ma COLA DE COMETA correspondiente a la transicién Azﬂi - x2tt que

se encuentra en la zona visible y ultravioleta préxima, el Primer Sis
;ema Negativo (B2 s x2£+) en el ultravioleta y el Sistema de Bal-
det-Johnson (BZE* -+ Azﬂi) en el ultravioleta préximo. En las Figs.
32b) y 3) mostramos el espectro obtenido con nuestro dispositivo expe
rimental en donde aparecen los dos primeros sistemas de bandas mencio-

nados. El sistema de Baldet-Johnson es de mucha menor intensidad y 1la

mayor parte de sus bandas aparecen ocultas bajo las del sistema COLA

DE COMETA.



-(0°1)
- (12}
-(0'0)
=1 j
-(1°0}
-(2°1)
-(€°2)
+
-iz'o) o W
-E) =,
- g f
(o)
w -+
Fe'o) 2 W
=11} &
~s - @ 7
Py
. -
W 1 4 w
o~ ~ ~
® - ¢ P
T8 ‘D 00D
L 4
o
(8]
oanoban 1ot
— 1 1 1 1 1 1
T e (=]
=
(v} 8 P
w o

2000

2500

| JM
|

SISTEMA "COLA DE COMETA*

—(0"7)
-11'G)
-{0¢)

=(z'9)

0°'2)
(€'a)
~(1°E)
L (2°7)
-(0°1)

| (1°2)
=(e's)

- (27¢
100

- (1°1)

-(€"¢)
- (10)

(21}

(i'9}
(09}

(1e)
to's)

{19}

o

3500 A(A)

Alw, —= x25*

<}

4500

5000

5500

0%

1

|

4

I




. 103,

111.2.- VIDAS MEDIAS RADIATIVAS
111.2.1.~ Estado Azni

Sé han medido las vidas medias de los niveles vibracionales
v' =1,2,3,4 y 5 mediante el andlisis temporal de la luz emitida en
las bandas'dei Sistéma COLA DE COMETA. Para evitar los problemas de
carga de espacio (I.3.3.) se ha trabajado con intensidades del haz de
electrones comprendidas entre 0.5 MA y 5 pWA y dentro de umn rango
de presiones que va de 1.7 mtorr a 20 mtorr . Las vidas medias
han sido obtenidas por extrapeclacidn a presibn nula sobre el diagrama
de Stern-Volmer (I1.3.2).

Aungque el estado Azﬂi puede ser poblado desde el B2rt »

?ig. 32 a), la probabilidad de la transicidénm (Sistema Baldet-Johnson)
es muy pequefia y ademi3s la vida media del estado B2:Y es mucho menor
que la del Azﬂi . Por todo esto las curvas de desexcitacidén no apare-
cen afectadas por dicha cascada. En la Fig. 33 aparecen los resultados
obtenidos para el nivel v's 3 a diferentes presiones en donde se pue
de apreciar claramente una fnica componente perfectamente exponencial.
En la Fig. 34 se muestra el diagrama de Stern-Volmer para este nivel
en donde los puntos han sido ajustados a una recta por el método de mi
nimos cuadrados. De un modo an8logo se han obtenido las vidas medias

de los demds niveles.

En la tabla II comparamos nuestros resultados con las medidas

publicadas por otros autores y en la Fig. 35 presentamos una recopila-
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cidn de los diagramas de Stern-Volmer de dichos autores. Se puede
apreciar que existen importantes discrepancias tanto en los valores

de las vidas medias como en la dependencia con la presidn. ;as prime-
ras medidas de estos niveles datan de 1960 (46), Se utilizd un haz
pulsado de électrones de gran intensidad y curiosamente no se encon-
tré ninguna dependencia con la_presién en el rango comprendido entre
0.2 - mtorr y 6 mtorr (curva a). La curva b muestra el diagrama de
Stern-Volmer obtenido en unas medidas de corrimiento de fase (47) en
donde se puede apreciar un acortamiento de la vida media a bajas pre-
siones dificilmente explicable. Los autores toman como vida media rea
el valor extrapolado de la zona lineal. R.Anderson y col. (48) emplean
como método de excitacidn una descarga pulsada de radiofrecuencia, mi
den a altas presiones obteniendo un diagrama de Stern-Volmer lineal de
pequefia pendiente (curva c). Dan los valores méds altos de 'la tabla II
y a diferencia del resto de los autores no encuentra ninguna dependen-
cia de la vida media con el nimero culdntico vibracional. Una medida
posterior del nivel v' = 2 por un método parecido (Anderson y Jur-
sich (49)) dio como resultado una vida media mucho mis corta y una va

riacidén aniloga con la presidn (curva d).

En ninguno de los trabajos mencionados se cita ninguna depen-
dencia con la intensidad de corriente a pesar de ser esta generalmente
alta. No es ficil conocer las causas ya qQue, como explicamos en 1.3.3,
los efectos de la carga de espacio dependen de la geometria del siste-
ma sobre la que no se suelen dar detalles en la bibliografia. Molhmanni
y de Heer (8), trabajando con un haz pulsado de electrones observan

estos efectos. E1l diagrama de Stern-Volmer no lineal que obtienen a
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25 wA (curva e) indica la presencia de carga de espacio. El método
que emplean consiste en medir a bajas presiones haciendo la extrapola-
cién a presidn nula a partir de valores de la vida media aparente obte
nidas a presiones inferiores a 1 mtorr. Curtis y Erman, autores del
modelo descrito en I.3.3, han medido la vida media del nivel v' = 2
(9) utilizando una nueva técnica consistente en enviar un haz de elec-
trones de baja energia inmediatamente después del caso de la excita-
cidn con el fin de neutralizar la carga de espacio. Obtienen una depen

dencia lineal afin trabajando con intensidades de corriente elevadas.

Como se puede observar en la tabla II, las medidas presentadas
en este trabajo concuerdan dentro de los mirgenes de error con los dos
Gltimos mencionados, (8) y (9). Como ya se explicd en 1.3.3 el método
seguido por nosotros para evitar los problemas de la carga de espacio
ha consistido en disminuir la corriente a valores tan pequefias como
0.5 pA . Es de destacar que nuestros valores tambien concuerdan con los

resultados obtenidos por métodos de medida de tiempo de vuelo, (50) y

(51).

111.2.2.- Estado B2:*

De este estado se han medido las vidas medias de los niveles
vibracionales v' = 0,1 y 2 . Se ha elegido para ello el Primer Sistema
Negativo (BZE* + XZX*) por ser de mayor intensidad que la otra posi-
ble transicidn (BZE+ -+ Azni) . En la figura 36 se muestran las curvas

de desexcitacidn obtenidas en donde como se puede observar poseen una
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unica componente exponencial. No se ha encontrado ninguna dependencia
con la energia de los electrones dentro de un rango comprendido en-
tre 50 eV y 200 eV ni con la presidn en el intervalo comprendido

entre 1 ptorr y 40 nmtorr .

En la tabla III aparecen los resultados obtenidos comparados
con los de otros autores. Como se puede observar existe acuerdo, den-
tro de los errores experimentales, entre nuestras medidas y las de
Hesser (54) que emplea el método de corrimiento de fase. No existe
gran discrepancia con los resultados de las referencias (50),(55) y
(57) ni tampoco con (47) y (56); salvo que estos dos Gltimos son los
inicos autores que encuentran una dependencia con la presidn que pare
ce indicar la presencia de fendmenos de desexcitacidn colisional, ob-
servando este Gltimo incluso atrape radiativo. Existe también acuerdo
con la medida de Smith y col. (58) que emplean el moderno método de
coincidencias electrdn-fotdn. Posee la ventaja de evitar todo tipo de
cascadas pero en cambio es poco sensible por lo que no se puede estreg
char mucho el rango de longitudes de onda midiendo un valor promedio
sobre f;dos los vVv' , a pesar de todo neéesita once horas de acumula-
cidn para cada medida. Dado que no existe ninglin nivel que pueble por
cascada al B2:' no parece que este método sea en este caso ventajo-
so. Por Gltimo existe gran discrepancia entre los resultados del pre-
sente trabajo y las primeras medidas que Lawrence (52) y ‘Schwenker

(53) publicaron en 1965.

RIBLIOTEC A
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111.3.- INTENSTIDADES RELATIVAS

Se han medido las intensidades relativas de las bandas del Sig
tema COLA DE COMETA y del Primer Sistema Negativo del cot por el mé
todo descrito en el apartado I.4. Se ha trabajado a diferentes presio
nes dentro de un rango comprendido entre 0.1 pgtorr y 10 ptorr y
con diferentes energias de los electrones dentro del intervalo com-
prendido entre 50 eV y 200 eV . La identificacidn de las bandas
se ha llevado a cabo con la ayuda de las tablas de Pearse y Gaydon
(59) y del compendio sobre el CO+ de Krupenie (60). El error experi
mental estimado en 1a medida de intensidades relativas es del 15% .
A continuacidn se exponen los resultados obtenidos comparandolos con
las de otros autores que utilizan tambi&n como método de excitacidn

un haz de electrones de energia controlada.

IX1I.3.1.- Sistema COLA DE COMETA

En las figuras 37 y 38 se muestran los espectros obtenidos
con el sistema Sptico ultravioleta y visible respectivamente. Se pue-
de apreciar que esti formado por bandas degradadas hacia el rojo y
con dos cabezas. En la tabla IV se muestran los resultados obtenidos
comparados con las demds medidas publicadas, (61),(62),(35) y (51).
Para hacer posible la comparacidn han sido normalizadas dando 2 la

transicidn (3,0) el valor 100 .

Aunque se pueden observar algunas discrepancias debemos tener
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TABLA IV

INTENSIDAD RELATIVA DE LAS BANDAS

DEL SISTEMA COLA DE COMETA

° Este
v'-v" A(A) (61) (62) (35) (51) trabajo
0-0 4900 17 - - 12,5 7,7
0-1 su87, 27 20 - - 23,5
1-0 4557 62 - 46,7 60,1 46,0
1-1 5071 72 54 - 72,1 71,0
1-2 5680, = - - - - 17,6
2-0 Q26u* 125 108 102 98,1 103
2-1 4702 59 u2 35,5 45,8 32,7
2-3 5886 - - - - 26,3
3-0 4011, 100 100 100 100 100
3-1 4395 16 - - 5,7 5,0
3-2 y8sse 27 - 22,3 23,9 21,5
3-3 Shiy 12 14,5 - - 9,3
4-0 3790* 67 69 8u,1 69,3 58,6
§-2 L5355 27 - - 23,6 15,0
"5-0 3595* 35 38 46,0 40,2 24,y
5-1 3902* 14 - 13,8 11,9 7,5
5-2 4260, - - - 9,4 6,0
5-3 4683 - - - S.4 3,0
6-0 3“23* 17 i6 25,8 17,7 10,0
6-1 3700, 19 - 22,3 13,0 8,5
6-3 u395* - - - 747 4,7
7-0 3269 6,2 5,6 13,5 6,2 3,2
7-1 3520 10 8,2. - 8,7 .7
8-1 3361 - - 7,9 5,1 3,8
9-1 3215 - - - 2,6 1,7
10-2 3307 - - - 0,6 1,1

Banda solapada a otra del mismo sistema
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en cuenta que la medida precisa de intensidades relativas presenta
grandes dificultades pues es necesario, en primer lugar, conocer con
exactituq la variacidén de la eficiencia dptica en un amplio margen de
longitudes de onda y en segundo lugar utilizar un método correcto pa--
ra evaluar la intensidad total que proviene de cada transicidn dado
que existen numerosos solapamientos y que la forma de las banda§ de
este sistema Qaria a lo largo del espectro. En la Fig. 39 representa-
mos el cociente del &rea entre la intensidad en el m3ximo en funcidn
de la lbngitud de onda en donde se puede observar este iltimo punto.
Por este motivo se han obtenido las intensidades de las bandas a par-
tir de las 4reas y no de las alguras (I.4.2). En los casos de bandas
que se encuentran parcialmente solapadas se ha obtenido a partir de
su intensidad en el mdximo (altura) corregida por el correspondiente
cociente Area/altura tomado por interpolacidn en la griafica de 1la
Fig. 39. En los casos en que el solapamiento es mds importante se ha
hecho la oportuna correccidn bajo la hipbtesis de un momento de tran-
sicibén constante que como veremos en III.4%, seri confirmada por el
resto de las intensidades medidas. En general en la bibliografia no
se detallan los métodos seguidos por lo que resulta dificil conocer

la causa de las discrepancias existentes.

II1.3.2.~ Paimen Sistema Negativo.

En la Fig. 40 se muestra el espectro de este sistema que es
t4 formado por bandas dégradadas hacia el rojo y con una Gnica cabeza

y en la tabla V aparecen las intensidades medidas en donde se ha dado
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TABLA V

INTENSIDAD RELATIVA DE LAS BANDAS
DEL PRIMER SISTEMA NEGATIVO

Este

o
vi-v"  A(A) {62) (3s) (63) trabajo

0-0 2190 100 100 100 100
0-1 2300 61,6 53 u7,u 60,8
0-2 2410 16,3 13 11,1 11,1
0-3 2550 2,25 2,0 1,7 1,22
1-0 2112 27,2 29 32,0 26,7
1-1 2214 4,82 4,y 4,3 4,43
1-2 2325 23,2 20 16,8 18,9
1-3 2446 12,7 10,6 9,6 8,15
1-u 2578, 2,94 2,9 2,2 1,83
2-0 2042, 2,67 - 3,3 2,84
2-1 2138, 5,56 - 6,1 5,74
2-2 2240 0,71 - 0,4 0,34
2-3 2352 2,67 - 1,8 1,86
2-4 247y 3,49 - 2,7 2,93
2-5% 2607, . 1,23 - 1,2 0,72
3-1 2060 0,7y - - 1,12
3-3 2269, 0,54 - - 0,50
3-4 2382 0,08 - - 0,06
3-5 2505 0,53 - 0,4 0,43

Banda unida a otra .del 4°Sistema Positivo del coO
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a la transicidn (0,0) el valor 100 . Las bandas sefialadas con (%)
se encuentran totalmente solapadas a otras, generalmente del CO . En
estos casos la intensidad ha sido obtenida a partir del comnocimiento
de la variacidn del momento de transicidn electrdnica con la distan-
cia internuclear obtenido a partir de las restantes medidas (III.u)
Presentamos en esta tabla también las medidas de otros autores (62),

(35) y (63) para su comparacidn.

III.u.- PARAMETROS DEDUCIDOS. FACTORES DE FRACK-CONDON V R-CENTROIDES.
RAZONES DE RAMIFICACION. MOMENTO DE TRANSICION ELECTRONICA.
PROBABILTDADES ABSOLUTAS DE TRANSICION. SECCIONES EFICACES RE
LATIVAS DE EXCITACION. COMPARACION CON CALCULOS TEORICOS.

A partir de la medida de las vidas medias y de las intensida-
)
des de las bandas del espectro se puede deducir importante informa-
cién acerca de ciertos pardmetros moleculares. Por lo que se rafiere
al proceso de desexcitacidn se han obtenido las razones de ramifica-
cidén, las probabilidades absolutas de transicién y se ha estudiado la
dependencia del momento de transicidn con la distancia internuclear pa
ra los dos siéféhas de bandas estudiados experimentalmente. Del Proce~-
8o de excitacidn se han obtenido las secciones eficaces relativas de
los diferentes niveles de los dos estados electrdnicos excitados. Se
han hecho cilculos tedricos de algunos de estos parlmetros y se han

comparado con los resultados experimentales con el fin de pomer a prue

ba algunas hipdtesis simplificativas que hacen posible los cdleculos.
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111.4.1.- Factores de Franck-Condon y n-centroides

Se han calculado numéricamente los factores de Franck-Con-

don, q w ¥ los r-centroides, r , de las dos transiciones en

vivy viy"

+ . : . . :
tomando las funciones de onda vibracionales deriva-

estudio del CO
das de un potencial de Morse tal y como fue explicado en (I.5.2). En
las tablas VI y VII se muestran los resultados obtenidos. Se han com-
parado con los publicados por Nicholls (64), que parte también de un
potencial de Morse, encontrindose un total acuerdo. Existen, sin em-
bargo, algunas discrepancias en la mayoria de los casos inferiores al
5% con los valores que Jain y Sahni (65) obtienen empleando las fun-

ciones de onda del potencial de Rydberg-Klein-Rees (66),

III.4.2.- Razones de hamificacidn
La importancia de las razones de ramificacidn de los niveles
reside en que son pardmetros relativos al proceso de desexcitacién y

totalmente independientes del mé&todo de excitacidn.

Se pueden obtener a partir de las medidas de intensidades re

lativas

Bexp. viv" © Iv'v"/gn Torym

o bien, tedricamente, bajo la hipStesis de un momento de transicidn

constante:
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-3 -3
ted, v'v" = qvv“,nx V'v"/z" (1.,‘,1\,nx v

8

V"

"En los casos en que no ha sido posible obtener experimental

mente algunas de las I del sumatorio, por encontrarse las ban-

V'V"
das correspondientes en una zona inaccesible del espectro, se ha hecho
una correccidn bajo la hipdtesis de un momento de transicidn constan-
te. En casi todos los casos la correccidn ha sido inferior al 10% y

ademis como probaremos mds adelante esta hipdtesis es cierta en la

. s + f e .
transicidn Azni - xzz y suficientemente aproximada en la

+ +

B2:" + x23% dado que las correcciones son generalmente inferiores al

5% .

En la tabla VIII se muestran las razones de ramificacibn de
los niveles vibracionales del estado Azni . Se comparan los valores
tedricos bajo la hipdtesis de un momento de transicidén constante con
los valores experimentales. Como se puede observar existe en casi
todos los casos gran acuerdo lo que representa un importante indicio
de que el momento de la transicidn Azni -+ x22+ es independiente de

la distancia internuclear.

EL estado B2:% tiene, en cambio, dos posibles vias de
desexcitacisén, (B2;® + x2;Y) y (B2t o+ A2I;) . Sabemos, sin embargo,
qde la probabilidad de la segunda es muy inferior a la de la primera.

Aarts y de Heer (62) deducen de sus medidas
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TABLA IX

Razones de ramificacidn del estado B2:”

+

+
B2L_, » x2r_,

a) 0,540 0,328 0,060 0,007
0 b) 0,542 0,298 0,078 0,014 0,002
c) 0,563 0,297 0,066 0,007

a) 0,436 0,072 0,309 0,133 0,030
1 b) 0,387 0,061 0,296 0,173 0,051 0,010 0,001
c) 0,442 0,070 0,287 0,153 0,027

a) 0,189 0,382 0,023 0,123 0,195 0o,0u8
2 b) 0,162 0,329 0,020 0,140 0,210 0,103 0,030 0,006
c) 0,197 0,398 0,023 0,152 0,180 0,050

a) 0,372 0,166 0,019 0,143
3 b) 0,337 0,136 0,159 0,019 0,185 0,164
c)
a) Beva'v" = IV'V"/EH IV'V"
b) 8 = q N I A2 (R, = cte.)
teov'v" vlv" v'v" v" v'v“ V'v" e .
c) 8 = q 232 R2 (p Y g 273, . RZ(F )
teoytyn vyt vy e viv" Su viv" vtv" e vty

(Re # cte.)
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AT, v' = 0 = AZR;) = 0,07 A(AZNY , v' = 0+ x2th

Cu

A(B2IY |, vt = 0 » aZnt) = 0,02 a(vZnt , v' = 1+ x21Y

it
n

siendo despreciable para v' >1 . En la tabla IX se muestran las razo-
nes de ramificacién corregidas de lo anteriormente mencionado. Compa-
rando los valores experimentalés con los obtenidos tedricamente bajo
la hipbtesis de un momento de transicidn constante se observan algunas
discrepancias que seran justificadas méé adelante cuando se demuestre
que el momento deé transicidn varia comn la distancia internuclear. En
esta tabla se muestran también los valores tedricos obtenidos a par-
tir de la funcidén R (r) deducida en III.4.3.Como se puede observar la

concordancia con los resultados experimentales es mucho mejor.

I11.4.3.~ Momento de transicibén electrbnica

Se ha estudiado la dependencia de R, con la distancia in-
ternuclear para las dos transiéiones en estudio a partir de las medi-
das de intensidades relativas y de los cllculos de factores de
Franck-Condon y r-centroides. Para ello se ha empleado el método de
Fraser una vez comprobado que las constantes moleculares del cot (17)
cumplen todos los requisitos.

a) Transicidn Azni - KZI+

En la Fig. %1 a) se ha representado para cada transicidn
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(v',v") el producto Bexpxaq—{ en funcién del r-centroide. Se com~'
prueba que para cada progresidén v'" esta magnitud, que es proporcio-
nal a R: , es constante dentro de la dispersidn esperada lo que de-

muestra que el momento de transicién es independiente de la distancia
internuclear. Para cada v' se ha trazado un segmento que representa

-1
el valor medio de B A3q sobre los v medidos.

exp
Multiplicando por los factores de escala adecuadas hemos
agrupado a todos los puntos en la gr&fica de la Fig. 41 b) en donde
se ve que la mayor parte no se separan en mds de un 5% de la recta
Re = cte . Como vimos en I.5.3, cuando el diagrama se hace en funcidn
de las razones de ramificacidn los factores de escala son inversamen-
te proporcionales a las vidas medias. En la tabla X comparamos las
vidas medias relativas obtenidas experimentalmente (I1II1.2.1) con la
.inversa de los factores de escala y con los valores tedricos deduci-
dos bajo la condicidn de un momento de transicidn constante. Como se
puede observar existe un gran acuerdo lo 4ue confirma la fiabilidad

de los resultados.

Con respecto a otros estudios de la dependencia de R_ con
r publicados sefialamos el trabajo de Judge y Lee (67) en el que deduy
cen también un momento de transicidén constante a partir de sus medi-

das de fotoexcitacidn.

Maier y Holland (51) y (68) llegan a la misma conclusidén em-
pleando excitacidn por electrones. En cambio los resultados obtenidos

por Jain (65) y (69) a partir de los datos de intensidades de (61)



TABLA X

Estado A2ni

(1) (2)
\]
M F3/Fv‘(Tv'/T3)teo(Tv'/13)exp
0 1,32 1,34 -
1 1,20 1,19 1,16
2 1,10 1,08 1,09
3 1,00 1,00 0,92
i 0,87 0,93 0,85
5 0,89 0,87 -
6 0,80 0,75 -
7 0,82 0,80
TABLA X1
Estado B2pt
(3) (2)
\}
v (Tv’/ro)teo(tv'/To)teo(Tv'/TO)exp
0 1,00 1,00 1,00
1,08 i,04 1,08
2 1,20 1,08 1,18

(1) 1/Fv' "~ <8exp.v'v"lav'v"/qv’v">

(2) Tyr ™ [X" Q,ryn A-3v'v"]-1
v
1

) -3 2 r -
(3) TV' " [gﬂ qv'vuxv'v" RG(PV'V")]

131
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muestran una dependencia de Be con r (linea de trazos en la Fig.

41 b))del tipo:
R (r) v (-1 + 1,7266 r - 0,7324 r?)

con lo que estamos en total desacuerdo.

+ +

b) Transicidn B2p' =+ x2g

P
Como vimos en el apartado anterior existen importantes dis-

crepancias entre las razones de ramificacidn experimentales y las

tedricos bajo la hipStesis de un momento de transicidn constante lo

que induce a pensar que este depende de la distancia internuclear.

Para este caso hemos hecho el estudio a partir de las inten

! -1
‘sidades relativas. En la Fig. 42 a) hemos representado Iexpx3q p

ra cada r-centroide en donde se ve que existe una clara dependencia
con el radio internuclear. Multiplicando por los factores adecuados
para poner a todos puntos en una misma escala se ha obtenido la depe
dencia de Re con r mostrada en la Fig. 42 b). En este caso los
factores de escala son proporcionales a las poblaciones relativas y
serin de gran utilidad mds adelante. En la tabla XII se comparan las
vidas medias relativas experimentales (III.2.2) con las deducidas
tebdricamente a partir de la funcidn Re(r) obtenida y con las deduc
das bajo la hipdtesis de que R, es constante. Como se ve existe un

gran acuerdo entre valores experimentales Ytedricos cuando estos son d .

ducidos a partir de la funciédn Re(r) hallada en este trabajo.
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En la Fig. %2 b) hemos representado también las curvas obte -
nidas por diversos autores. No existen grandes discrepancias con los
resultados de las referencias (62) y (63), (curvas b y d) obtenidas a
partir de la medida de intensidades con excitacidn por electrones.
Discrepamos, sin embargo, con el resultado de Judge y Lee (67) que ob
tiene un momento de transicidn ponstanfe (c) a partir de sus medidas
de fotoexcitaéién. Existe también una gran discrepancia con la curva
de L.Isaacson y col. (70) obtenida numéricamente a partir de las medi
das de vidas medias de la ref. (54). Resulta extrafia esta discrepan-
cia cuando ﬁuestras medidas de las vidas medias son concordantes con
las de (54). Como bien se ha puesto.de manifiesto (63) y (71) es muy
arriesgado intentar obtener informacidn sobre el momento de transicidn

Gnicamente a partir de las vidas medias.

'

"IIX,4.4,- Probabilidades absolutas de transicidn

Como ya indicamos en 1.5.1 se puede obtener la probabilidad
absoluta de una transicidn conociendo la vida media del nivel de par-
tida y la razdn de ramificacidn. En las tablas XII y XIII damos los
resultados obtenidos a partir de nuestros datos. Siempre que ha sido
posible se han utilizado los resultados experimentales y cuando no
las razones de ramificacidn y vidas medias tedricas obtenidas en

II1I.4.2 y II1.4.3,
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II1.4.5.- Secciones eficaces de excitacifn nelativas
La excitacidn de la moldcula €0’ se consigue a partir del

CO seglin el proceso:

co(x2r*) + e » cot(AZn,) + 2o

co(x2t?) + o » cot(B2:%) + 26

Aunque se trata realmente de un proceso de jionizacidn existe
una total analogia con la simple excitacidn por lo que se suele gene-
ralmente utilizar el término seccibn eficaz de excitaciénvsiendo apli
cable todo lo dicho en I.5.4% sobre excitacidn de moldculas por coli-
sibn con electrones. Podemos, por tanto, obtener los valores relativos
de las secciones éficaces a partir de los datos experimentales de in-
tensidades relativas y razones de ramificacidn (I1.31). Por otra parte
y desde el punto de vista tedrico, sabemos que si la integral de per-
turbacidn G es constante las secciones eficaces son proporcionales
a los factores de Franck—CondonAdél proceso de ionizacién y excita-~

cién (1.32).

En las tablas XIV y XV comparamos los resultados obtenidos
de nuestros datos experimentales con los tedricos deducidos de los fac
tores de Franck-Condon calculados por R.W.Nicholls (72). Para el esta-

do Azni se observan algunas discrepancias que parecen indicar que el
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TABLA XIII

Probabilidades absolutas de transicidn

+
B2r}, - x%r,

-1
A(107s77)
v/v" 0 i 2 3 u 5
1,004 0,610 0,111 0,013
1 6,750 0,124 0,532 0,229 0,052
0,299 0,603 0,036 0,194 0,308 0,076
TABLA X1Iv TABLA XV

Secciones eficaces de excitacidn relativas

Estado AZn; , Estado B2r"
o,1/03 o,./0,

v' teo. exp. v' teo. exp.
0 0,55 o,u1 0 1,00 1,00
1 1,06 0,91 1 0,33 0,36
2 1,21 1,12 2 0,081 0,077
3 1,00 1,00 3 0,016 0,013
4 0,59 0,73

5 0,33 0,u7

6 0,20 0,27

7 0,077 0,15

o
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valor de G del proceso de excitacibén a este nivel no es constante.”

Existe, en cambio, concordancia entre valores tedricos y experimenta-
+ . ;
les para el estado BZ2E lo que indica que en este caso G es inde-

pendiente de la distancia internuclear.

III.4.6.~ Cdlculos tebricos de intensidades nelativas

Se han calculado las intensidades relativas de los dos sis-
temas de bandas a partir de los factores de Franck-Condon de excita- .
cibén y de las longitudes de onda de las transiciones (I.5.4). En 1la
tabla XVI se muestran los resultados obtenidos para el Sistema COLA
DE COMETA bajo las hipbtesis de que tanto R, como G son constan-
tes (I.34). Las discrepancias con los valores experimentales debe ser
'atribuidas a 1aimpreciS15nAde la segunda hipdtesis. En la tabla XVII
‘aparecen las intensidades del Primer Sistema Negativo calculados pri-
meramente bajo laé dos hipdtesis del caso anterior y despuds tomando
la dependencia Re(r) obtenida en este trabajo (Fig. 42 b). Como era
de esperar los {iltimos cd3lculos se aproximan mds a los valores experi

mentales.



TABLA XVI

Intensidades tedricas del Sistema COLA DE COMETA

v'/v? 0
0 a) 0,071
b) 0,077
1 a) 0O,u68
b) 0,460
2 a) 0,942
b) 1,030
3 a) 1,000
< b) 1,000
M a) 0,708
b) 0,586
5 a) 0,379
b) 0,244
6 a) 0,151
b) 0,100
7 a) 0,063
b) 0,047
a) Intensidad
b) Intensidaad

Iv'v"llao
1 2 3 y 5 6 7 8
0,179 0,201 0,133 0,056 0,016
0,235
0,577 0,170 0,085 0,107 0,054
0,710 0,176
0,401 0,009 0,227 0,120 0,039 0,050
0,327 0,263
0,053 0,226 0,154 0,006 0,101 0,040 0,018
0,050 0,215 0,093
0,020 0,247 0,105 0,033 0,013 0,039 0,006
0,150

0,110 0,088 0,046 0,058 0,007 0,040 0,001 0,011
0,075 0,060 0,030

0,120 0,006 0,062 0,002 0,029 0,043 0,010 0,007
0,085 o,ou7

0,094 o,004% 0,033 0,007 0,015 0,003 0,009
0,047

tedrica calculada bajo las hipdtesis R = cte y G=cte

-3 -3
IV'V" hd q‘;viqvlvu AV'V"/‘Z’" A 1 yn A viy"

experimental



TABLA XVII

Intensidades tedricas del Primer Sistema Negativo

10

I;vvn/IOD
v'/v" 0 1 2 -3 u 5 6 7
a) 1,00 0,550 0,14y 0,026 0,004
0 b) 1,00 0,527 0,117 0,012
c) 1,00 0,607 0,111 0,012
a) 0,258 o,041 0,198 0,115 0,034 0,007 0,001
1 b) 0,259 0,041 0,168 0,090 0,016
c) 0,267 0,0uu 0,189 0,081 0,018
a) 0,023 0,047 0,003 0,020 0,030 0,015 0,004 0,001
2 b) 0,028 0,057 0,003 0,022 0,026 0,007
ec) 0,028 0,057 0,003 0,019 0,029 0,007
a) 0,008 0,003 0,387 0,005 0,004 0,004
3 b)
'e) 0,011 0,005 0,001 0,004
a) Intensidad tebrica calculada bajo las hipdtesis R, = cte y G = cte
-3 -3
Ivrvn i Qévlqv!vn A vvvu/§" Ay v ne A vivh
b) Intensidad tedrica calculada bajo las hipdtesis Re(r) Fig. 42b y
G = cte
-3 2 . -3 2 -
Tgrgn ™ qév' A v'v" Re(Pv'v")/§“ Ly ryn A viv® Re(rv'v")
c¢) Intensidad experimental
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CAPITULO 1V

RESULTADOS OBTENIDOS EN LA MEDIDA DE

SECCIONES EFICACES DE EXCITACION DEL co”

IV.1.- FUNCIONES VE EXCITACION

Se exponen en este apartado los resultados de la medida de
las funciones de excitacién de los estados Azni y B2:Y ge1 cot.
El método y dispositivo experimental fueron descritos en el capitulo
1I. Se ha trabajado en un rango de presiones comprendido entre
0,1 mtorr y 10 mtorr y con intensidades del haz de electrones com-
prendidas entre 0,5 yA y 2,5 uyA . No se ha encontrado dentro de

estos intervalos ninguna dependencia con la presidn ni con la inten-

sidad de corriente.

Para ambos estados se ha estudiado la funcidén de excitacidn
desde la energia umbral hasta 500 eV . En los dos casos se ha obte-
nido directamente a partir de la funcidn Sptica de excitacidn pues,
al no existir efectos secundarios, no ha sido preciso hacer ninguna
de las correcciones descritas en el apartado II.4, Aunque, como se
ha comprobado, el resultado no depende dg la transicidén (v',v") ele
gida se han obtenido las funcicnes de exc}tacién a partir de las
transiciones de mayor intensidad que no presentan problemas de sola-

+

pamiento con bandas pertenecientes a otros sistemas del CO o del

co .
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Iv.1.1.- Estado Azni .

Se ha estudiado la funcidn de excitacidén de este estado a
partir, fundamentalmente, de las transiciones de 4011 § y 4264k de
Sistema COLA DE COMETA (ver Apartado III.1). Aunque existe una casca-
da radiativa desde el estado -B2I' | de los datos experimentales de
Aarts y de Heer (62), se deduce que la probabilidad de las transicio-

nes B2rt + a?jn, B2t o+ A2p

iyt=3 ¥ son suficientemente peque-

iyeo
v'=2
flas para no afeatar en absoluto a la medida de la funcidn de excita-

cibn,

En la Fig. 43 se muestra el resultado obtenido en este trabajo
La energia de excitacidn de este estado respecto del fundamental de
la molécula neutra es de L7 eV . A partir de esta energia umbral la
ffuncién de excitacidn crece teniendo su miximo a 90 eV para dismi-
nuir‘a energias mayores. En esta misma figura se han representado las
funciones de excitacidn obtenidas por otros aﬂtores (35), (51) y (62)
que también utilizan el mé&todo Sptico. Como se puede observar las dis
crepancias entre las diversas medidas no son muy importantes encon-
trandose un total acuerdo entre la funcidn de excitacidén de este tra-
bajo y la obtenida por Ajello (35) para energias intermedias, (hasta
el miximo de la funcidn). Las discrepancias a energia préximas al um-

bral pueden ser atribuidas a una diferente resolucidn en energigs.
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IV.1.2.- Estado B2t'

Se han elegido para el estudio de la funcidn de excitacidn
de este estado las bandas de 2190 & (o » 0) y 2300 R (0, 1) del
Primer Sistema Negativo (ver apart. III.1), En la Fig. 4% se muestra
el resultado obtenido en este trabajo comparado con los publicados
por otros autores (35)zy (62). Como se puede apreciar la funcidn de
excitacidn de este est;dé tiene una forma similar a la del Azni .
En este caso la energia umbral es de 20 eV y se ha encontrado el
miximo de la funcidén a 100 eV . El acuerdo con los dos autores men-
cionados es satisfactorio para energias superiores a 40 eV encon-

trdndose alguna discrepancia a energias inferiores.

IV.2.- VALOR ABSOLUTO DE LA SECCION EFICAZ

Como ya se explicd en el apartado II.3 se ha medido el valor
absoluto de la seccidn eficaz de excitacidn de los estados electrd-
nicos del c0" tomando como patrdn la del nivel 5!S del Helio. Se
han comparado en primer lugar las intensidades de dos bandas del Sis
tema COLA DE COMETA (AZHi + xzt*) con la de la linea del Helio de
yu37 & (sts -+ 2lp) obteniendo, una vez hechas todas las correccio-

nes necesarias, (ver II.3), la seccibdn eficaz y a partir de

o
3,0
esta las demls secciones eficaces parciales de este sistema de ban-

das, las secciones eficaces de excitacidn de los niveles vibraciona-

les del estado Azni y finalmente la seccidn eficaz total de este es

tado.
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Se ha operado de forma andloga en el estudio del Primef Siste
ma Negativo pero, teniendo en cuenta que las bandas de este sistema
se encueptran en la zona ultravioleta del espectro, se ha considera-~
do ventajoso hacer la comparacidn con una banda del Sistema COLA DE
COMETA que se encuentre lo mis préxima posible a la zona ultraviole-
ta de inter&s en vez de hacerla con la linea de 4437 R del Helio
por encontrafse en una zona espectral muy alejada de la del Primer
Sistema Negativo. Se ha medido por este procedimiento 1la seccién efi

caz y a partir de ella se han deducido las demis secciones ef’

o
0,0
caces parciales, las secciones eficaces de excitacidén de los niveles

+

del estado B2 y la seccidn eficaz total del estado,

IV.2.1.- Seccdfn eficaz parcial 93 0 def Sistema COLA DE COMETA
»
Se ha comparado con el dispositivo de deteccidn en fase la
intensidad de la linea de 4437 § del Helio (5!s =+ 2!P) con la de
las bandas de 4557 & (1, 0) y de 4264 R (2, 0) del Sistema COLA

DE COMETA de1 cot .

En la Fig. 45 se muestra el resultado de una de estas medi-
dés. Se ha representado en funcidn de la presidén la intensidad de 1la
linea de 4437 & y la de la banda de 4557 & medidas durante el
tiempo preciso para que por la zona de observacidén haya circulado
una carga total igual para ambas. La energia del haz de electrones
fue de 200 eV . Como se puede observar para la linea de 4u37 X del

Helio los puntos se ajustan con gran aproximacidn a una recta que pa-



L/Q (u. relativas)

L/Q (u. relativas)

ey

4 E=200 eV
He 4437 &
3 s's—2'P .
®
2 ° ®ee *°
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L/Q-= :\PBP ¢
200 * 4
E=200 eV
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co* 4557 &
2 ¢
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5o e I'0,0)
. | 1 L 1 | 1 1 (] 1 i 1 1
0 5 10

P{mtorr)

Fig. 45.- Comparacidn de intensidades.
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sa por el origen. Por el contrario para la banda del cot mostrada
(4557 R) se observa que la intensidad no es proporcional a la presidn
poniendose de manifiesto la presencia de efectos colisionales (II.4.3
ya detectados en la medida de las.vidas medias del estado Azﬁi
(III.2.1). En este caso se han ajustado numéricamente los puntos a

una funcéén del tipo AP/(1+4BP) en donde P es la presidbny A y

B dos pardmetros. Como vimos en (IX1.4.3) (ecuacidn II.16) A es la
pgndiente a presién‘nula y representa la intensidad de luz por unidad.
de presidn en ausencia de fendmenos colisionales, B es un parémetro

proporcional a la seccidn eficaz de desexcitacidn colisional y a la

vida media del nivel de partida.

La relacidn entre las correspondientes secciones eficaces par
ciales se obtiene a partir del cociente de pendientes en el origen,
'(ecuacién I1.17), haciendo la correccidn por la eficiencia. Como ya
vse explicd en (II.3.3) hay que hdcer por una parte una correccidn pa-
ra compensar la diferente respuesta espectral del sistema dptico para
la linea y bandas a comparar y por‘otra hay que tener en cuenta la
diferente anchura de estas. Por lo que se refiere a la respuesta es-
pectral en estas medidas la correccidn ha sido muy pequedia, ( <u%) ,
ya que la linea del Helio y las bandas del ~co* en estudio se en-
cuentran muy prdximas en el espectro. La otra correccidn ha sido en
cambio mis importante. Se ha obtenido la forma de la linea de 4437 R
y la de las bandas de. 4264 8 y 4557 8 wutilizando la técnica expe
rimental descrita en I.4. En la Fig. 46 se muestra el ve;ultado obte
nido. En estas medidas se ha trabajado con un poder de resolucibn de

45 8 con el fin de tener la mejor relacidn sefial ruido posible por
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lo que la banda de 4264 R (2, o) queda unida a la de 4260 R (5,2

y la de 4557 & (1,0) a la de 4535 & (4, 2), (ver fig. 38).

Los cocientes &drea/intensidad mé&xima obtenidos son:

(A/Dye yua7 § = 18,5 K
(A/D)oo* yoeu R + uze0 § = 36-1 &
(A/1). .+ -

CO%ygs7 B + usas & = 47:5 &

Haciendo las correcciones mencionadas se han deducido las seg
ciones eficaces parciales de los dos grupos de bandas medida. A par-
tir de las‘intensidades relativas de las bandas de este sistema
(I11,3,1) se puede deducir ficilmente la seccidn eficaz parcial de

la transicidn (3, 0), o

'

3,0
d T it (o + 0 )
3,0 12’0+15’2 1,0 5,2
I
3,0
o 2 —— (0’ + g )
3,0 11‘01-1“‘2 1,0 4,2

Para disminuir en lo posible los errores aleatorios se han he
cho numerosas medidas de comparacidn de intensidades a partir de las
.cuales, haciendo las correcciones mencionadas, se ha obtenido un va-

lor medio para la seccidn eficaz parcial ¢ a 200 eV de:

3,0

03.0 (‘200 eV) = 556 US‘S _ olp (200 eV)
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La razdn de ramificaéién de la transicién S!s -~ 21p del He- "~
lio, obtenido de las tablas de probabilidades de transicidn publica-
dos por Wiese y col. (73), es 0,47 . Teniendo ademis en cuenta la
funcidn de excitacidn del estado Azni obtenida experimentalmente
en este trabajo se deduce una seccidn eficaz en el miximo, (para una

energia de 90 eV) , cuyo valor es:

(200 eV)

5lg

03'0(90 eV) = 313 ¢

relativo a la seccidn eficaz del nivel 5 S del Helio. Como ya se
indicd en II.3.% la aproximacién DWPO es de gran exactitud para el
c8lculo de secciones eficaces en el Helio a energias intermedias (de
100 eV a 300 eV), mientras que la primera aproximacidn de Born es sd
lo vilida para altas energias (aproximadamente a partir de 400 eV).
Por este motivo se ha obtenido experimentalmente la funcidn de exci
‘tacién del nivel 5!S del Helio. De este modo se puede conocer el va
lor de la seccidn eficaz a 200 eV a partir del valor a 500 eV de-
ducido de la primera aproximacidn de Born. En la Fig. 47 se muestra
la funcidn de excitacidén de este nivel entre 100 eV y 500 eV ob-
tenida directamente a partir de la funcidn dptica de excitacidn de 1la
linea de L4437 R De la grifica se deduce que la relacidn entre las

secciones eficaces a 200 eV y 500 eV es
0515(200 eV) = 1,67 0515(500 eV) (Iv.1)

En la tabla XVIII se muestran los valores tedricos de la sec-

cién eficaz de excitacidn del nivel 515 a 200 eV segin la aproxi-
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10
- - Funcion de excitacion
5 He 4437 R
- s's—2'p
-
‘ 1 1 1 1 i
400
0 200 Efev)
Fig. 47

TABLA XVIII

.

‘

PARA UNA ENERGIA DE 200 EV

SECCION EFICAZ DE EXCITACION DEL NIVEL 515 DEL HELIO

o (107%%nm?)
curva b ”
Deducido de la primera aproxi- veves 2,99
macidén de Born y de la funcida (38) ¥
. : R curva c
de excitacidn experimental.
esess 2,84
(39)
%
curva d
1 ceees 3,36
(u1)
. . a %
Aproximacidén DWPO curva d'
II esass 3,10
(41)

*
Ver II.3.4
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macidén DWPO junto a los deducidos de la primera aproximacidn de
Born (formulacidn longitud) a 500 eV corregidos por la relacibn
(IV.1). Para este trabajo se ha tomado como valor de mayor confianza
la media entre los resultados obtenidos por Scott y McDowell (41) a
partir de dos variantes del elaborado método DWPO ya que esta
aproximacién es muy precisa para una energia de 200 eV y el valor
estd tomado directamente de los cdlculos. Consideramos que el procedi
miento alternativo, consistente en tomar el valor calculado a 500 eV
segiin la aproximacidn de Born y deducir la seccibén eficaz a 200 eV
por medio de la funcidn de excitacién experimental, es menos preciso
aunque como se puede observar en la tabla XVIII las diferencias entre

los resultados obtenidos por ambos métodos no son de gran importancia.

Se ha obtenido de este modo un valor de:

s1g = 3,23 %1072 cm?
del que se deduce que el valor maximo de la seccidn eficaz de excita-
cién de la banda de 4011 K (3,0) del Sistema COLA DE COMETA es:

gy (90 eV) =(1,01%0,25) % 10717 cm2
i

El error estimado es de un 25% y en &1 se incluye el error
de la calibracidn del sistema Sptico, de las medidas de intensidades re
lativas empleadas asi como el error estadistico del conjunto de medi-

das de comparacidn de intensidades.



TABLA XIX

Seccidn eficaz 03'0

COMETA del cot .

del Sistema COLA DE

-17

' 2
Autor 03’0(10 cm4)
Aarts y de Heer (62) 1,31 +0,14
Ajello (35) 1,15%0,23
Holland y Maier (51) 1,33 +0,27

Este trabajo 1,01 20,25



En la tabla XIX se muestran otros resultados experimentales pu
blicados. En todos ellos se emplea el mé&todo bptico, pero utilizando
como patrdén una ldmpara de tungsteno, El resultado obtenido en este
trabajo concuerda, dentro los erréres experimentales, con las medidas
de los demis autores (62}, (51) y especialmente con el resultado obte

nido por Ajello (35).

IV.2.2.- Secciones eficaces panrciales def Sistema COLA DE COMETA. Sec
ciones eficaces de excitacién de Los nivelfes v'=0,1,12 3 4,56,
7,8 del estado Azni_ . Seccibn eficaz total de excitacibn

del estado -Azni .

A partir de la medida de la seccidén eficaz 940 Y de las
,intensidades relativas de las bandas del Sistema COLA DE COMETA se

han obtenido todas las secciones eficaces parciales o© de dicho

v'v"
sistema. En la tabla XX se muestran los resultados. Siempre que ha si
do posible se han obtenido a partir de los valores experimentales de
las intensidades (IJI.3.1). En otro caso (datos entre paréntesis en

la tabla), se han tomado las intensidades deducidas a partir de las

razones de ramificacidén tedricas (III.4.2).

Se muestran también en la tabla las secciones eficaces de exci
tacidén de los niveles vibracionales (en el miximo de la funcidn de ex
citacidén), obtenidas a partir de las secciones eficaces parciales se-

gln la relacidn 9, = J;av,v“ . Finalmente se han obtenido un valor

para el miximo de la seccidn eficaz de excitacidn total del estado
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electrdnico Azni

correspondiente,
de 90 eV . Este

con el de Ajello

1IV.2.3.- Seccddn

157,

+

de la molé&cula CO de,

-17

o = (7,622,3) x 10 cm

A2n,
i

como ya hemos dicho, a una energia de los electrones

resultado concuerda dentro del error experimental

(35) que da un valor de (8,7+2,u) x 10'17 em? .

eficaz pancial 99 0 del Paimen Sistema Negatdivo

Se han elegido para la comparacidn las bandas de 2300 R

(0,1) del Primer

Sistema Negativo y de 3595 1 (5,0) del Sistema COLA

DE COMETA por ser ambas intensas y no presentar problemas de solapa-

miento. En la Fig. 48 se muestran las medidas de intensidad en fun-

cibén de la presidn de mondxido de carbono para ambas bandas. La ener-

gia del haz de electrones fue de 100 eV . Como en el caso anterior

(IV.2.1) se representa en ordenadas la intensidad total medida cuando

por la zona de observacidn ha pasado umna carga igual para ambas. Como

se puede observar existe una relacidn lineal entre intensidad y pre-

sidén para la banda del Primer Sistema Negativo. En cambio, para la

banda de 3595 }

se observa la dependencia con la presidn tipica del

Sistema COLA DE COMETA debido a los efectos de desexcitacidn colisio

nal (IV.2.1). Se han hecho varias medidas de comparacidn de este tipo

obteniendose un valor medio para el cociente entre la pendiente para

la banda de 2300 f y la pendiente en el origen para la de 3595 R

(ver Fig. u8), de

2,28 .
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Fig. 48.- Comparacidn de intensidades
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Para deducir de este cociente la seccidn eficaz parcial 00‘1
hay que hacer las dos correcciones mencionadas en I1.3.3. En primer
lugar la debida a la diferente eficiencia del sistema Optico para las
longitudes de onda de las dos bandas comparadas (Fig. 16). En segundo
lugar se ha estudiado la forma de la bandas por la técnica habitual
(apartado I1.4) (Fig. 49), obteniendo los cociente% Area/intensidad
maxima:

(a/1) 6,76 R

2300 R

(A/I)3595 R

i

21,7 R

a partir de los cuales se ha hecho la correccidn precisa.
El resultado obtenido de la comparacidn a 100 eV ha sido:

99,1 (B2* & y2pt) T 3220 o5 (AZn, » x2r%)

que, teniendo en cuenta las intensidades relativas de las bandas del

Primer Sistema Negativo obtenidas en este trabajo (I1I11.3.2), se con-

vierte en:

- 2 2yt
9,0 (B25t & y25*t) ° 5928 05 o (A% » x?IT)

Del valor obtenido para la seccidn eficaz parcial del

9,0
Sistema COLA DL COMETA (IV.2.2) se deduce un valor para la seccibdn

eficsz parcial 05,9 en el maximo de la funcidén de excitacidn
3

(100 éV) , gde:
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o = (1,29 ¢ 0,39) x 10-'7 cm?
0,0

El error estimado en este caso ha sido del 30% . Las dos Gni-

cas medidas publicadas hasta el momento de esta seccidn eficaz (35) y

(62), obtenidas tomando como patrdn una lampara de tungsteno, dan un

resultado concordante, dentro del error experimental, con el de nues-

tro trabajo (Tabla XXI).

IV.2.4.- Seccioned eficaces panciales det Paimer Sistema Negativo.

Secciones eficaces de excitacidn de Los nivelfes v' = 0,1,2,

y 3 del estado B2r* . Seccibn eficaz total de excitacibn

del estado B2z*

Se han obtenido las secciones eficaces parciales o

Primer Sistema Negativo a partir de la medida de

viy? del

95,0 (1V.2.3) y de

las medidas de intensidades relativas del Sistema (I1I.3.2). En 1la ta

bla XXI1 se muestran los resultados obtenidos asi como las secciones

eficaces de excitacidn de los niveles, o

se ha deducido un

estado B2r' de

correspondiente a

sultado concuerda

+ « A partir de estos datos
v

valor para el maximo de la seccibn eficaz total del

-17

o = (3,2 ¢ 1,1) x 10 cm?

B2zt

una energia de los electrones de 100 eV . lste re-

satisfactoriamente, dentro de los errores experimen

tales, con el obtenido por Ajello (35) que da un valor para el maximo



Seccidn eficaz

Autor

TABLA

%0,0 )
Negativo del cot

" Aarts y de Heer (62)
Ajello (35)

Este trabajo

XX1

%,0

TABLA XXII

(10"
1,22 £0,24
1,58 0,47
1,29 +0,39

17

del Primer Sistema

em?)

/

by

Secciones eficaces parciales del Primer Sistema Negativo y Secciones

eficaces de excitacidn del nivel

vt/ 0
0 1,29
1 0,344
2 0,037
3

0,78
0,057

0,074

0,014

o

0,143
0,244
0,004

gryn (107

B2rt

3

0,016
0,105
0,024
0,006

17

del

em?)

0,024
0,038
8,001

cot .

0,009
0,005

-17
uv,(io

2,23
0,77
0,186
0,026

cem?)
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de esta seccibén eficaz de (4,3 & 1,2) x 1017 cm2



1°)

2°)

3°)
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CONCLUSIONES

Se han medido las vidas medias radiativas de los niveles

v' = 1,2,3,4 y 5 del estado A2m; y v' =0,1y 2 del B2rT

de la molécula CO%Y por el método de coincidencias retardadas
empleando'para la excitacidn ;n haz pulsado de electrones. Pre-
viamente a la medida de los niveles del estado A2fl; se ha he-
cho un estudio de la influencia de la carga de espacio encontran
do una clara dependgncia de la forma de las curvas de desexcita-
cibén con la intensidad de corriente del haz de electrones y con
la presidn 1o que indica que una fraccidn de los iones en el es-
tado A2ni desaparecen de la zona de visidn anles de la desexci
tacidn, Para evitar los errores sistem@ticos a que este fendmeno
puede conducir se ha trabajado a baja presidén y con intensidades
del haz de electrones suficientemente débiles (menores que 5 uyA)
De los valores obtenidos se deduce que la vida media de los nive-
les del estado A2N; disminuye al aumentar el afimero cuéntico

vibracional y aumenta con este para los niveles del estado B2g*t,

Se han medido las intensidades relativas de las bandas del Siste
ma COLA DE COMETA (Azni + x2r*) y Primer Sistema Negativo
(B2z+ + x25*t) a partir del espectro obtenido por excitacidn cen

electrones.

Se han calculado los factores de Franck-Condon y los r-centroides
de las transiciones AZ]; - x2rt y B2r* + y2:* tomando las

funciones de onda deducidas de un potencial de Morse.
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5°)

6°)

7°)
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Se ha estudiado la dependencia del momento de transicidn electrd-
nica con la distancia internuclear para las transiciones

Azﬂi + x21t y B2rt -+ xzt* encontrando para la primera que el
momento de transicibén es constante y para la segunda que disminu

ye en un 40% en el intervalo comprendido entre 1,1 1 y 1,3 R,

A partir de las medidas de intensidades relativas se han deducido
las razones de ramificacidn de los niveles,viﬁracionales de los
dos estados electrbnicos en estudio (Azni y B2rt) . Por otra
parte se han calculado tedricamente estos pardmetros a partir de
las longitudes de onda, factores de Franck-Condon y r-centroides
de las transiciones teniende en cuenta la dependencia del momento
de transicidn con la distancia internuclear. Se ha encontrado un

acuerdo satisfactorio entre valores tedricos y experimentales.

Se han deducido las probabilidades absolutas de 62 transiciones
vibracionales del Sistema COLA DE COMETA y de 15 transiciones

vibracionales del Primer Sistema Negativo.

De los resultados experimentales obtenidos en la medida de inten~
sidades relativas se han deducido las secciones eficaces relati-

vas de excitacibén de los niveles v' = 0,1,2,3,4,5,6 y 7 del esta
do A2I; y de los niveles v' = 0,1,2 y 3 del estado B2r* . Se
han hecho cdlculos tedricos de estos par@metros bajo la hipdtesis
de que la denominada 4integraf de penturbacién del procesoc es cons
tante encontrande un acuerdo satisfactorio con los resultados ex-

perimentales para el estado B2r%' , en cambio para el estado Azﬂi
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se han encontrado algunas discrepancias que indican una dependen
cia de la integral de penturbacién con la distancia internuclear

para el proceso de ionizacidn CO(x!r%) + e » cot(AZn;) + 2e .

Se han determinado tedricamente las intensidades relativas de .
los dos sistemas de bandas.en estud}o a partir de las razones de
ramificacidn y de los factores de Franck-Condon del proceso de
ionizacidén suponiendo que la integral de perturbacidn es constan
te. Se ha encontrado un acuerdo satisfactorio entre valores ted-

ricos y experimentales para el Primer Sistema Negative y algunas

" discrepancias para el Bistema COLA DE COMETA que son atribuidos

a la imprecisidén de la hipdétesis de que la integral de perturba-

cidén para la ienizacibén al estado A2l es constante.

Se ha desarrollado un nuevo mdétodo de medida de secciones efica-
ces de excitacidn por colisidn con electrones que esti basado en
la comparacidn de la intensidad de la linea de L4437 R del He
(51s + 21P) con la de una banda molecular correspondiente a una
transicidn que parta del nivel en estudio. De este modo se toma
como patrén la seccidn eficaz del estado 5!S del Helio y se
evitan las correcciones geométricas necesarias en el método cli-
sico en gl que se utiliza como patrdén una lampara calibrada, ge-
neralmente de tungsteno. Con el dispositivo experimental puesto
a punto para estas medidas se determina ademds la dependencia de
la seccidn eficaz con la energia de los electrones (funcibn de
excitacidn) desde la energia umbral hasta 500 eV . Aunque este

trabajo se ha centrade en el estudio de la molécula cO* el mé-
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todo de medida desarrollado y el dispositivo construido para tal
fin puede ser utilizado igualmente para la determinacidn de la
seccidn eficaz de otras moléculas o &tomos siempre que se encuen-

tren en estado gaseoso.

Se han medido las funciones de excitacidn del Sistema COLA DE CO
META y del Primer Sistema Negativo en un intervalo comprendido

entre la energia umbral y 500 eV .,

Se han medido las secciones eficaces de excitacidn de la banda
de 4011 R del Sistema COLA DE COMETA y de 2300 R del Primer
Sistema Negativo encontrando un acuerdo satisfactorio con las me
didas publicédos por otros autores que utilizan como patrbén una

l8mpara de tungsteno.

A partir de las dos secciones eficaces parciales directamente me
didas, anteriormente mencionadas, y de las razones de ramifica-
cidén obtenidas en este trabajo se han deducido las secciones efi
caces parciales del Sistema COLA DE COMETA y del Primer Sistema
Negativo. Asi mismo se han determinado las secciones eficaces de
excitacidén de los niveles v' = 0,1,2,3,4,5,6 y 7 del estado
A211; y de los niveles v' = 0,1,2 y 3 del estado B2r* asi co
mo la seccidn eficaz total de excitacidén de los estados electrb-

~17

nicos encontrando un valor de (7,6 +2,3) x10 em? para el

-17

A2l; y de (3,2 #1,1) x10 em?2 para el B2E% correspondien-

tes ambos a la energia del mximo de la funcidn de excitacidn.
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