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CAPITULO PRIMERO:

INTRODIJCCION



1. Introducción 2

En el marco de la Cinética Química, la principal finalidad de la Dinámica

Moleculares el estudiode los procesosfisico-quimicoselementalesy en concreto,la

dilucidaciónde los mecanismosy la descripciónde la topologíade las superficiesde

energíapotencialpor las quetranscurren1t

Su consolidacióny desarrollocomo disciplina propia en las últimas décadas,

estáníntimamenteligados al avancede nuevasteoríasy técnicasexperimentales.En

estesentido,la técnicade HacesMolecularesrepresentael método más directo de

estudio experimentalde la reacciónquímica, debido a la posibilidad que ofrece de

aislar las colisiones eliminando con ello los problemasderivadosde las múltiples

colisionesreactivasy de reaccionessecundariat9.
lo

El primerhazatómicolo formó L. Dunoyer , en 1911, con átomosde sodioy

lo caracterizóa partir de consideracionesgeométricas.Posteriormente,en los
11

experimentosde O. Sterny W. Gerlach seutilizó un haz de átomosde platapara
evidenciarla presenciadel momentomagnéticode espín.A principiosde la décadade

los treinta, los experimentosen llama cte sistemasquimiluminiscentesque realizó M.

Polanyi12 constituyeron las basesde la Dinámica Molecular de las Reacciones

Químicas. Sin embargo,el primer experimentoen el que se consigueestudiaruna

reacciónquímicaporla técnicade hacesmolecularesno serealizó hasta1955, parael
13

sistemaK+RBr—>KBr+H

En los añossiguientesy graciasal desarrollode las técnicasde vacíoy a la

apariciónde detectoresuniversales,se diversificany completannumerososestudios

reactivos. Las medidas de dispersión angular de producto, la determinación

experimentalde seccionesdiferencialesy su dependenciacon la energíade colisión,

conducenaun notableavanceen la caracterizacióny clasificaciónde mecanismosde

reacción:directosde abstracción(en sistemasque presentanseccionesreactivasaltas,

comoM + X,, dondeM = metalalcalinoy X = halógeno),de rebote(en los sistemas:
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M + HIX con seccionesreactivasmásbajas)o mecanismoscomplejoscon formación

de intermediosde ~ En nuestrolaboratoriode HacesMolecularesde la

Facultadde CienciasQuímicas,seempezóen el campode la Dinámica Molecular a

nivel experimental,trabajandoen estetipo de experimentos1~21,con la familia de

reacciones:M + RX, dondeM = Na, Rb y Cs; X = Br, 1 y R = CH
3, C2H5 y

n-C3H7
22’8. Se investigarondiferentesaspectoscomo la existenciade umbrales,los

efectosdel átomoatacante,del gruporadical y del halógeno.

Posteriormente,el advenimientode la tecnología láser y su aplicación al

estudiodelas reaccionesquímicasse podríadecirqueconstituyeuna“revolución” en
29—31la química experimental . Las diferentestécnicasque se desarrollansebasanen

general,en los procesosde bombeoy análisis. Medianteel bombeo,el láserno sólo
32facilita la preparaciónde los reactivos en estadoselectrónicosde espín-orbital y

vibro-rotacionales ~ sino que hace posible controlar también la

orientaciónespacialdel orbital atómico de la especiereactiva~.Por otro lado, el

análisispor fluorescenciainducida por láserpermitiráconocerlas distribucionesde

energíainterna con que se forman los productosde reacción,y por análisis de los

perfiles ~ su distribución de velocidades.En nuestrolaboratoriode Haces

Molecularessedesarrollótambiénla técnicade análisispor fluorescenciainducidapor

lásergraciasa la cual se abordarondiversosestudiosexperimentales,entrelos que se

podríanresaltar los de quimionización, con la determinaciónde la reactividad del

procesoen función de la energíade colisión y del estadoespín-orbitaldel átomo
39

atacante

Otrastécnicasdedeteccióno de estudiode reaccionesquímicas,que sevienen

utilizando cadavez con mayor frecuenciaen el diseñode nuevosexperimentos,son

por ejemplo: la detección por absorción multifotónica resonante40 (conocida

comúnmentecomo REMP1 del inglésJ?esonantly-Enhanced MultiPhoton lonization),
41la espectroscopiaRamananti-stokescoherente (CARS del inglés, Coherent Anti-

stokes Ramauz Spec/roscopy) u otras menos convencionalesque involucren la

combinacióndeuno o más láserespara inducir reacciones,prepararlos reactivosy

analizaro detectarlos productos.Recientemente,la detecciónpor REMIPI, se ha
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instaladoy puestoa puntoen unade lasmáquinasde hacesmolecularesde la Unidad

de Láseresy Haces Moleculares del Instituto Pluridisciplinar42. Dicho montaje

experimentalpermite estudiarla espectroscopiade moléculasde van der Waals de

átomos metálicos, formadas por vaporización láser de éstos y expansión
43hidrodinámicaen haz molecular . En la misma Unidad, se disponetambién de una

nuevatécnicade análisispor ablacióny fluorescenciainducidapor láserde especies
42

adsorbidas , con la que se han llevado a cabonumerosostrabajosde determinación

de trazasmetálicasy especiescontaminantesUy se ha extendidoa estudiosreactivos
45quehanresultadoen la obtenciónde constantescinéticasde reaccionessecundarias

Por otra parte, el estudio experimentalde los procesosde fotodisociación

representaasimismoun áreaimportanteparael desarrollode la DinámicaMolecular

en la última década.Sepuedenconsiderarcomoprecursoresde especies ~

o como sistemassemi-reactivos48en los que esposible controlar la distribución del

momento angular total del sistema. Relacionadascon tales experimentos,se han

puestoa puntolas técnicasrecientesde detecciónpor espectroscopiatransíacionalde

fotofragmentos49 y por generación de imágenes~,utilizando detectores con

resoluciónespacial.

Otrocampoqueatraela atenciónde numerososgruposde investigación~152es

el dedicadoa la dinámicade reaccionesheterogéneas,gas-superficie,y la interacción

adicional de la radiación láser. El montaje de sistemasexperimentalesde ultra alto

vacio necesariosparadisponerde superficiesperfectamentelimpias y caracterizadas,

junto a la disponibilidad de la tecnologíaláser, permite investigar y ahondaren el

estudio de toda una variedad de procesoscomo la quimisorción, fisisorción,

fotodesorción,disociaciónde especiesadsorbidas,etc.,en presenciade distintostipos

superficiesmetálicasy radiacionesláser. Actualmente,en la Unidad de Láseresy

HacesMoleculares del Instituto Pluridisciplinar se llevan a cabo experimentosde

ionización inducidapor láser de moléculashalogenadasadsorbidasen una superficie
42metálica, realizandola detecciónporespectrometríade masasen tiempo de vuelo

Se han estudiadoefectoscomo la selectividadvibracional asociadaa procesosde

absorciónmultifotónica5~55
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Finalmente,aunquesin pretendercon ello completaruna revisión actualizada

de las técnicasexperimentalesen Dinámica Molecular, deben mencionarselas que

permiten“observa?’en tiempo real la evolución desdereactivosa productoso bien

los procesosde disociación~. La escalatemporalde talesmecanismosesdel orden

del picosegundo,de maneraque mediantepulsosde radiaciónláserde unos pocos

femtosegundosha sido posible“congelar”el procesoquímicoy observardirectamente

el estadode transición. El avanceen la tecnologíaelectrónicay la gran sofisticación

de los sistemasláserha abierto las puertasde todo un campode investigacióngracias
57

al cual seha podidomedirla secuenciatemporalde la reacciónquimica

En estetrabajo, hemosabordadoel estudiode sistemasquimiluminiscentesde

especiesmetaestablesen condicioneshaz-gasy crucede haces.Desdeprincipios de

los años setenta, el estudio de sistemasquimiluminiscentesviene recibiendo gran

atenciónpor varias razones;desde un punto de vista más práctico o aplicado,

representansistemasinteresantesen el descubrimientode nuevosláseresquímicosen

el visible¶ o simplementecomo fuentesde luz en general59e incluso en aplicaciones

analíticas~.Si bien, la importanciafundamentalde los sistemasquimiluminiscentesen

el visible/ultravioleta radica en su notable contribución al campo de la Dinámica

Molecular,ya que correspondena los sistemasreactivosmássencillosque transcurren

en másde unasuperficiede energíapotencial6162•

El análisisadecuadode la luz emitida por los productosreciénformadosen la

reacción, proporciona una cantidad de información importante acerca de la

reactividad,delas distribucionesenergéticasde productos,de la estereodinámicade la

reacción,de las posiblesconfiguracionesreactivas,energíasde disociación,etc.

En nuestro laboratorio de haces molecularesde la Facultad de Ciencias

Químicas, se disponía de un montaje experimental,de relativa sofisticación, que

permitíaestudiarsistemasquimiluminiscentesen condicionesde cruce de hacesy/o

~ En él, se habíanllevado a cabo un gran númerode experimentosque

dieron lugar a resultadosinteresantesentre los que cabedestacar:las seccionesde

quimiluminiscenciaen unidadesabsolutas6~7de los sistemas:Ca metaestablecon
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moléculashalogenadas,5F6, CI4C y HCI, y la variaciónde las seccionescon la energía

de colisión, esdecir, las funcionesde ~7O para: Ca* + SF6, Ca* + N20 y

Ca* + HCI. Incluyendo en el sistema experimental,la interacción haz-láser, los

experimentosde fluorescenciainducida por láser en haz molecular
71, permitieron

obtenerlos tiemposde vida del primerestadoelectrónicoexcitadodel radical CaCI.

Además,con objeto de investigarla estereodinámicade la reaccióncinemáticamente

restringida,Ca* + HCI, se abordaronlas medidasde quimiluminiscenciapolarizadaen

condicioneshaz-gas72,investigandoel alineamientorotacionaldel diátomo formado

en la reacción.

Como partedel trabajo experimentalque se presentaen esta tesis, se ha

modificadoligeramentela máquinade hacesmolecularesoriginal y seha montadoun

nuevo sistemahaz-gastotalmenteindependienteen el laboratoriode la jinidad de

Láseresy Haces Moleculares del Instituto Pluridisciplinar. Trabajandoen ambas

máquinas,se han realizadolos experimentosde sistemasreactivosque forman el

cuerpodeestatesis.

Asi, la reacciónquimiluminiscenteque representael sistemacentralde la tesis:

Ca* + HBr, seha estudiadoa la luz de los resultadosobtenidospreviamenteparael

sistema análogoS4, Ca* + HCI, con objeto de ahondar en la comprensióny

caracterizaciónde ambos sistemas.Se trata de una reacción atractiva por varias

razones;en primer lugar y como comprobóB. Soep73,debepresentarseccionesde

quimiluminiscenciaaltas,o al menossuperioresa las del Ca* + HCI. Tal resultado

facilitaría en principio investigarsu dinámicacon mayor resoluciónen la energíade

colisión y confirmarasí los mecanismosde capturaelectrónicapropuestosporZare35

paraestetipo de sistemas.Además,por su combinaciónde masas,pesado + pesado—

ligero .-+ pesado-pesado + ligero, la distribución del momento angular en los

productos,fundamentalmentemomento rotacional, reflejaría una fuerte anisotropía

que se detectaríaa partir de la polarización de la emisión quimiluminiscente.La

determinacióndel alineamientorotacionala bajaenergíade colisión permitiría aplicar

modeloscinemáticosa fin de caracterizarel alineamientoen todo un intervalo de

energia.
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Los únicos estudiosexperimentalesexistentessobreestesistemasedebenal

grupode B. SoepT3,con los experimentosde reaccionesfotoiniciadasen complejosde

van der Waals.Mediantela expansiónhidrodinámicade las especiesreactivas,Ca +

¡-¡Br, se forman las moléculasdébilmenteenlazadasde van der Waals,Ca”-HBr. La

absorciónde un fotón de longitud de onda adecuada,conduce a la emisión de

quimiluminiscenciade las especiesproducto:CaBr(A,B)+ U, a travésde una seriede

transicionesdiscretasquedeterminanla estructuradel espectrode acción. Confirman

así la existenciade estadoselectrónicosexcitadoscuasienlazadosde la moléculade

van der Waals, que evolucionana productosa travésde la excitación local de sus

modosinternos.Observanla fuertedependenciadel cocientede estadoselectrónicos

quimiluminiscentes,CaBr(A)/CaBr(B), con la longitud de onda de excitación de la

moléculade van der Waals.

Estosexperimentospermitenaccedera la región de transición entrereactivos

y productosdel conjunto de superficiesde energíasde potencial que gobiernanla

reacciónquimiluminiscentebimolecularestudiadaporcrucede haces.

Existen otros estudiosinteresantesde quimiluminiscenciaen condicioneshaz-

gas, de sistemassimilares: CaQUi, ‘D
2) + RBr, R = Br, CH3, CH2, CH2CHCH2 y

C6H5CH, en los que seobservauna importanteselectividadespín-orbitalQP0,1,2)en la

reacción quimiluminiscentey se determinan las seccionesreactivas globales en

unidadesabsolutas
74.Por otra parte, la reacciónCaQUi) + CH

3Br, ha sido objeto de

estudios cinéticos en la formación del radical CaBr en sus diferentes estados
75

electronicos

Sobre esta molécula, CaBr, existe un número reducido de trabajos. Los

tiempos de vida de sus estadosexcitadosA y B, se han determinadoen estudios

experimentales
76y teóricos77sobrela estructuraelectrónicade los monohalurosde

metalesalcalinotérreos;en los que se aplican distintosmodeloselectrostáticospara

estimaralgunaspropiedadesimportantescomo la energíade disociación,los niveles

electrónicos,los momentosde transición,etc. Además,cabeanticiparla discrepancia

encontradaen las energíasde disociaciónde estamolécula73”~y destacarcon ello
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la obtenciónde dichamagnitudcomo uno de los resultadosque se desprendendeeste

trabajo.

Otra parte importantede la tesis, lo constituyeel estudio reactivo de las

familias: Ca* + RL y Ca* + ROH. En concretonosinteresóinvestigarla influenciadel

radical alquilico, R = CH3, C2H5 y n-C3H,, en las reaccionesquimilumíniscentes,con

objeto de poder caracterizaren términos generalesla configuraciónde ataquedel

átomo metálicorespectode la molécula,en la colisión reactiva.

Sobre los sistemas M (alcalinotérreo) + Rl (R radical alquilico) se

publicaronlos primerostrabajos
62con objeto de compararla dinámicade los átomos

alcalinos y alcalinotérreos.En particular, para el Ca + CH
3I, se observó un

comportamientosimilar en cuanto a las distribuciones angularesdel producto

dispersado.Seevidenciéexperimentalmenteel tipo de mecanismodirecto y de rebote

en la formación del Cal en su estadofundamental.Posteriormente,graciasa los
83

experimentosde fluorescencia inducida por láser en condiciones haz-gas, se

caracterizóla distribución vibro-rotacional del radical Cal y se aplicaron algunos

modelosparaestimarla distribucióndel momentolineal de los productos.

La dinámicade los canalesquimiluminiscentesno seha desarrolladoen igual

medidadebido, probablemente,a la dificultad quepresentael análisisespectroscópico

de la emisión del radical Caí. Existen trabajos~que proporcionanlas secciones

globalesde quimiluminiscenciaen unidadesabsolutaspara la reacciónCa* ±CH&l,en

los que sedeterminaasí mismo, la selectividadespín-orbitaldel estadoreactivo
3P~ y

seproponeel mecanismo“de rebote” directo en la colisión reactivaCaQPj)+ CHA.

En cuanto a la caracterizaciónespectroscópicade los primeros estados

electrónicosA y B del radical Cal, es precisomencionarel análisis realizadopor R.

W. Field y colaboradores85y el trabajo recientede 5. Stolte~y colaboradores,en el

que revisanalgunasconstantesvibracionales.El estadoelectrónicodel Caí, (D, 22*)

seha observadoexperimentalmentea travésde la emisión ultravioletacorrespondiente

a la transiciónD—*X y de cuyo análisis de han obtenido algunasde las constantes

espectroscópicasde dichoestadoexcitado87.
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Los trabajos experimentalesen condiciones de colisión única, sobre los

sistemasquimiluminiscentesCa* + ROH, dondeR serefiere a los gruposOH, t-BuO

y NO2, sedebenfundamentalmentea J. M. Parsony colaboradores
TM’89.Sin embargo,

en ninguno de ellos han abordadolas reaccionescon los alcoholesde bajo peso

molecularestudiadasen estatesis. De hecho, las moléculasinvestigadascontienen

todas ellas el enlaceO-O que sufreel ataquedel átomo metálico, con el posterior

mecanismode migracióndel grupoalquilico.

Las reaccionesCa* + CH
3OH, C2HSOH,n-C3H7OH,se habíanllevado a cabo

con anterioridad en sistemasexperimentalesde flujcP’, donde cabe esperar la

existenciade colisiones secundariasresultan inevitables. En tales circunstancias,se

observó la formación de los monoalcóxidosde calcio excitadoselectrónicamente,

CaOR*, y secaracterizóasí su emisión molecular. Debido al carácterisoelectrónico

con el CaF y la localizacióndel electrón desapareadoen tomo al átomo metálico

principalmente,las bandasmolecularesCaOR(A-X) y CaOR(B-X) sedetectaronen

la mismazonaespectralquelas correspondientesdel monofluoruro.

Así pues,tras la visión generalsobrealgunasde lastécnicasdesarrolladasen el

marcode la DinámicaMoleculary la presentacióny justificaciónde los sistemasque

se estudiaránen estetrabajojunto a la recopilaciónde los resultadosque sobreellos

se ha encontradoen la bibliografia, seprocedea desarrollarlos objetivosglobalesde

estetrabajo:

• Paralos tressistemasquimiluminiscentesabordadosen estatesis:Ca* + HBr, Ca*

+ Rl y Ca* + ROH, se determinarán primeramente las secciones de

quimiluminiscencia en unidades absolutas de los diferentes canales reactivos

accesiblesy el correspondienterendimiento cuánticode cadauno. En todos los

casos,secompararánlos resultadoscon los mismos publicadoscon anterioridad

cuandolos hay, o con los provenientesde modelossencillos.

• Se analizarán los espectros de quimiluminiscencia de los tres sistemas,

identificando las especies responsablesde la emisión y determinando las
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distribucionesde energíainterna que generanla reacciónquímica. Se abordará,

además,el correspondienteanálisisparael sistemaCa* + HCI, a fin de compararlo

con el del Ca* + 1-IBr. Las medidasde polarización de este último sistema,

conducirána la determinacióndel alineamientorotacionalde los productoscomo

consecuenciade la combinaciónde masasquepresentan.

• Se realizaráel estudiodinámicodel sistemaCa* + HBr, determinandocómo varia

la sección reactivacon la energíadisponible. Los resultadosy la interpretación

formulada, deberánreflejar la riqueza de procesosimplicados en la colisión

reactiva,gobernadospor el escenariode múltiples superficiesde energíapotencial

que participanen la reaccion. La gran resoluciónenergéticade estosresultados

permitirádeterminarcon precisiónenergíasumbralesen las funcionesde excitación

y con ello las energíasde disociaciónde las especiesinvolucradas.

• Para Ca* + Rl y Ca* + ROH, se llevará a cabo el análisis comparativode las

seccionesreactivasen función del tamañodel radical con objeto de proponer el

mecanismode reacciónquejustifique las observacionesresultantes.

Finalmentey a modo de anticipo se enumeranlos principaleslogros de los

estudiosllevadosacaboen estatesis:

Ca + HBr

a) Seevidenciaexperimentalmentela existenciadedos posiblessaltoselectrónicosen

la reacción: Ca(’D2) + HBr —> CaBr (A,B) + H, accesiblesa partir de una

determinadaenergíaumbral, aúncuandosetratade reaccionesexotérmicas.

b) Se obtiene la energíade disociacióndel radical CaBr y del complejode van der

Waals, Ca”d-lBr, a partir de la combinación adecuadacon los resultados
73

publicadosporB. Soepy colaboradores

c) Sedeterminael repartoelectrónicoy vibro-rotacionalde los productosde reacción

y su alineamientorotacional.
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Ca + RIy Ca + ROH

a) Se identifica la especieresponsablede la quimiluminiscenciaen las reaccionesCa*

+ ROH y seanalizala distribuciónvibro-rotacionaldel productoCa!.

b) Se determinael efecto del grupo radical en las dos familias de reaccionesy su

posibleexplicacióna la luz de las diferentesconfiguracionesde ataquedel átomo

metálicorespectodela molécula.

c) Se completalos estudiossobrela dinámicade las reaccionesde los alcoholescon

los metales alcalinotérreos, revelando importantes conclusionescomo es la

formacióndel monohidróxidode calcioen el canalquimiluminiscente,frentea la de
9192

los alcóxidosde barioen el mismocanalreactivo



CAPITULO SEGUNDO:

SISTEMA EXPERIMENTAL
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2.1 MAQUINAS DE HACES MOLECULARES

Las máquinasen las que se han llevado a cabo los experimentoshan sido

diseñadasen nuestro laboratorio y construidasen los talleres de la Universidad

Complutensede Madrid.

A continuaciónsedescribenlas dosmáquinassimultáneamente,ya que en gran

medida poseen característicascomunes; para referirse a la máquina de haces

molecularesinstaladaen la Facultadde CienciasQuímicasse utiliza el nombrede

“máquinahaz-haz”,puestoqueesdondesehanllevado a caboexperimentosdecruce

de hacesatómico-moleculares.La técnica experimentalhaz-gasse ha instalado y

puestoapunto enel Instituto Pluridisciplinarde estaUniversidad,dentrode la Unidad

deLáseresy HacesMolecularesy a ella nos referiremoscon el nombrede “máquina

haz-gas

Las figuras2.1 y 2.2 muestranel alzadode ambasmáquinas.La máquinahaz-

haz, ampliamentedescritaen trabajosy tesis anteriores63’64constade trescámarasde

aceroinoxidablecomunicadasentresí y aisladasdel exteriormediantebridasdeacero,

duraluminio o metacrilato,produciéndoseel sellaje a vacío tanto entre las cámaras

como entreéstasy las bridas mediantejuntas de vitón. La máquina haz-gasesta

formadaporunaúnicacámarade aceroinoxidable.

En la máquinahaz-haz,cada cámaratiene una función específicay en su

interior se forman y se cruzandos hacesatómico-moleculares,y se detectanéstos

junto a los productosde reacción.En el interior de la cámarahaz-gasse forma

igualmenteel hazatómico,se introduceel gasreactivoy se detectanlos productosde

las colisiones reactivasal mismo tiempo que el haz atómico excitado. En ambas

máquinasexistenventanasque permitenel accesoa su interior, utilizando para su

cierre, bridasy pasamurosadecuadosprovistosdejuntastóricasde vitón.
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Figura 2.2-Alzadode la cámara de alto vacío donde se han llevado a cabo los
experimentos haz-ga&

1~1• II

VARIAN
2200 LIS
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En las figuras2.3 y 2.4 se muestranesquemasdel interior de cadamáquina,en

los que seha señaladoel caminoquesiguenlos haces.En las dosfigurasaparecenlos

diferentesdispositivosnecesariospara la realizaciónde los experimentos,que serán

descritosa lo largode estecapítulo.

El vacíoen la máquinahaz-hazseconsiguemediantedos bombasrotatorias

(Balzers,mod. DUO 060 A y Leybold-Heraeusmod. D60-A) con velocidadnominal

debombeode 60 m3~lf’ en la zonade 760 a 100 torr, y con tres bombasdifusorasde

aceite, una por cada cámara,dos de ellas con velocidad de bombeo nominal de

10001s1 a 1 O~ torr (Leybold-Heraeusmod. Leybodiff 1000) y la otra con velocidad

nominal de bombeode 2200 l.s! a partir de ¡o-3 torr (VARIAN mod. VHS-6). La

máquinahaz-gasse evacuamedianteuna bomba rotatoria (Leybold-Heraeusmod.

D60-A) y una bomba difUsora de aceite (VARIAN mod. VHS-6). Las bombas

rotatoriasestánprotegidasde agentescorrosivoscondensablesmediantetrampasde

N
2 líquido. Ademásde estesistemade bombeomecánicoy pordifusión, existeen la

máquinahaz-haz,un sistemade criobombeomedianteun conjuntode trampasde N2

líquido, quepermitenmejorarsensiblementeel vacío.

Paramedirla presiónseutilizan dosclasesde manómetros.En la zonade 760

a ío
3 torrse empleanmanómetrosde tipo Pirani (Leybold-Heraeus,mod. Thermorac

TM 202 y Balzers mod. TPROIO), uno por cadabomba rotatoria, basadosen la

conductividadde un filamento de resistenciaconstante93.En la máquinahaz-haz,

estosestánconectadosa un selectorde medida(Leybold-Heraeus,mod. SM-16) que

permite la lectura de seis puntos. En la máquina haz-gas la cabezalectora esta

conectadaa una unidad(Balzers mod. TPG300)que permite conocerla presiónde

diferentesmedidores.En la zonade alto vacíoseutilizan diferentesmedidoresen cada

máquina.En la máquinahaz-hazse utilizan tubos de ionizaciónde tipo Bayard-Alper

(Leybold-Heraeusmod. IM-20, con cabezasmedidorasIR-20), cuyo fundamento

fisico sebasaen la ionizaciónde las moléculaspor bombardeode electronesemitidos

por un filamento incandescente93.Estostubostienenuna capacidadde medidaen el

intervalode 1 0~’ a 1 o9 torr y existeun tubo de ionizaciónen cadaunade las cámaras.
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Figura 2.3. - Interior dela máquina (no a escala)dondeserealizan los experimentos
de crucedehacesmoleculares.

CUAD

FM: fotomultiplicador
T: tubo telescopio
Cn: colimadores
HN: horno nozzleo tobera
S: skimmer o colimador troncocónico
DM: disco modulador
IH: interruptor de haz
HA: horno de alta temperatura
1: ¡onizador
CUAD: cuadrupolo

lentes y filtro interferencial
FM

haz molecular
HA

IH
cl

HN

haz atómica

C3

s

DM
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Figura 2.4.- Esquema del interior de la cámara haz-gas (no a escala), donde
además seindican los dWerentes elementos y electrónica utilizados en la detección,
siendoDOM el detector óptico multicanal (véase el siguiente apartado 3.2.3).

horno de alta
temperatura célula de reacción

fibra óp~””’?.ssffhU

caUe GPIB
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En la cámarahaz-gasse ha instalado un medidor de tipo Penning (Balzersmod

JKRO2O) tambiénbasadoen la ionización de moléculas,conectadoa la unidad de

control de presión antes mencionada.Esta unidad estáprovista de un sistema de

regulación ajustable, que actúa como dispositivo de seguridad impidiendo el

encendidodel Penning, cuandola presióneselevaday por tantosu saturación.

A modo de resumen,en la tabla 2. ¡ se recogela evolución temporalde la

presión en el interior de las máquinasduranteun experimentotípico de cruce de

haces.

En las fotografias2. 1 y 2.2 se muestrauna vista generalde ambasmáquinas,

en el laboratorio de HacesMolecularesdel departamentode QuímicaFísicade la

Facultady en el laboratoriode la Unidadde Láseresy HacesMolecularesdel Instituto

Pluridisciplinar.Se puedenobservarpartede los accesoriosy electrónicautilizadosen

los experimentos.

Tabla 2.1. - Evolución temporal de la presión en el interior de la máquina durante
un experimento de cruce de haces. En los experimentos haz-gas, la presión en la
cámara es muy parecida a la de la cámara II de esta tabla, sustituyendo el haz
supersónico por la inyección de ~as.

OPERACIÓN TIEMPO Pc..iltOrr Pc..11ltorr P0..111ltorr

- encendido de rotatorias O atmosférica atmosférica atmosférica

- encendido de difusoras 10 mm. 2- 4.10-2 2- 4.10-2 2- 4.10-2

- llenado trampas N2 líq. 100 mm. 1 - 210-~ 1 - 21O-~ 1 - 2~1O-~

- encendido horno 120 mm. 4- 510 4- 51O-~ 4~ 5.10-6

- horno operativo: —1000K 150 mm. 4- 5~1O~ 1•10~ 110

- introducción haz supersónico 4- 510~ 1.iO~ 1•i0-~

- fin del experimento 12-16 h 1 - 3.10-6 1 - 3.106 1 - 310~



2. Sistema experimental 20

Fotogr~fía 2.1.- Máquina instalada en el laboratorio de haces moleculares del
Departamento de Química F.’islca de la Facultad de Ciencias Químicas, en la que se
han llevado a cabo los experimentos de cruce de haces, Junto a la máquina se
muestra grau paute de la electrónica y del sistema de bombeo necesarias para la
realización de los experimentos.
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Fotografla 2.2 - Gárnara haz-gas instalada en la Unidad de Láseres y Haces
Moleculares del Instituto Pluridisciplinar. Asimismo, en la fotografía se distingue la
célula de gas y el sistema de detección y de calefacción del horno de alta
temperatura.
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2.2TwosDE EXPERIMENTOS REALIZADOS

En estetrabajose han llevado a cabo diversosestudiosreactivos,todosellos

involucrando los estadosmetaestablesdel átomo de Ca, a través de los tipos de

experimentosque seenumerana continuación.

En primer lugar, se llevó a cabola formacióny caracterizaciónde los haces

utilizados, paralo cual sedeterminaronla densidady la distribución de velocidades

del haz efusivo de Ca excitadoelectrónicamentey del hazsupersónicode HiBr. Una

vez caracterizadoslos hacesreactivos,seprocedióa la medidade los productosde

reacciónquimiluminiscentesen los sistemas:Ca* + HiBr, Ca* + Rl y Ca* + ROH (R =

CH3, C2H, y n-C3H7), llevandoa cabolos siguientesexperimentos:

2.2.1 Ca* + HBr

• Experimentoshaz-gas,para la obtención de las seccioneseficaces en valores

absolutosde los doscanalesquimíluminiscentesCaQD2)+ HBr —> CaBr(A,B) + H

y el alineamientorotacionalde los productosrecién formados.

• Experimentoshaz-gasde los sistemasCa(’D2) + HX —* CaX (A, B) + H, (X Cl,

Br) con mayor resoluciónespectralparaestudiarla distribución energéticade ¡os

productosde reacción.

• Experimentoshaz-haz por la técnica de tiempo de vuelo en cruce de haces

moleculares, para la obtención de la función de excitación de los canales

Ca(
3P

1, ‘DO + 1-IBr —> CaBr (A, B) + H. Estosexperimentosse han llevado a cabo

a dosángulosde colisión y con distintossistemasde detección.

2.2.2 Ca” + Rl

• Experimentosen condicioneshaz-gas,del haz de calcio excitadoelectrónicamente

con los ioduros de alquilo: CH3!, CM5! y n-C3H71; paraobtenerlas seccionesde
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quimiluminíscenciaen unidadesabsolutasy estudiarla distribuciónenergéticaen el

radicalCaI* reciénformado.

2.2.3 Ca” + ROH

• Experimentoshaz-gaspara determinarla reactividaddel mismo haz de especies

metaestablescon los tresalcoholesde bajo pesomolecular: CH3OH, C2H5OH y

n-C3H7OH; atravésde las seccionesde quimiluminiscencia.

2.3 REACTIVOS

2.3.1 Hacesmolecularessupersónicos

2.3.1.1Formación

Los hacessupersónicosutilizados seforman en la cámaraC-¡ de la máquina

haz-haz(véasefigura 2.1), dondeseencuentrael hornode expansiónhidrodinámicao

tobera (conocidomas comúnmentecon el nombre inglés de horno nozzle). Este

consisteen un tubo de vidrio de 6 mm de diámetrocon un orificio en uno de sus

extremosde 0.15 mm de diámetro. El otro extremo estáconectado,a travésde una

unión rectacomercial(CMON, mod. SS-6-HRCG-4),a un tubo de aceroinoxidable

que secomunica,medianteotraunión rectacomercial (Swagelok.mod. SS-IOMO-6-

6), con unalíneade vidrio situadaen el exterior.

La longitud total del tubo, el de vidrio mas el de acero, es de 50 cm y esta

acopladoa una brida de metacrilatoen la que ademássedisponede un sistemade

alineaciónen el plano xy. lo que permiteoptimizar la intensidad del haz duranteel

experimento.Al atravesarlos gasesel orificio de salida (de 150 micras) y pasaral

interior de la cámaraC-1, donde la presión no superael valor de 5i0
4 torr, se

94—98produceun estrangulamientodel flujo y la expansiónhidrodinámica

A 14 mm del orificio de salida del horno, existe un colimador cónico o

tambiéndenominadoskimmer,con un agujerode 0.3 mm de diámetroen su vértice.
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La misión del skimmer es extraeruna pequeñafracción de las moléculasprocedentes

de la expansióny reflejar el resto para que seanbombeadas,es decir, seleccionar

aquellasmoléculascon mayor gradode axialidad respectoa la direccióndel orificio

de salidadel horno-skimmer.En la zonaentreel hornoy el skimmerlas moléculasvan

sufriendocadavez menoscolisioneshastaque ésteúltimo esatravesado,pasandoel

haza la cámaracentral,cámaraC-Il, dondela presiónno superaS’ 106 torr y donde

quedadefinitivamenteformadoel hazsupersónico.

La presióntotal en el interior de la toberapuedevariarsede forma controlada

en el intervalo de unaspocas decenasa varios centenaresde torr; para ello, las

sustanciasque van a serexpandidasse introducenen el horno mediantela línea de

vidrio exteriora la máquinay comunicadacon ella a travésde unatuberíade cobrede

8 mm de diámetro.Todala líneasebombeamedianteunabombarotatoria(Leybold-

Heraeus,mod. D2-A) con velocidadnominal de bombeode 2 m~~h’ en el intervalode

presionesde 760 a 100 torr.

En este trabajo se han utilizado hacessupersónicosde 1-lEr, para lo cual

partimos de una mezclacomercial en H2 al 5% (HBr 99.8%, ARGON UN 1048).

Debido a que el Br2 esreactivocon metalesalcalinotérreosen estadometaestablese

ha procurado eliminarlo de nuestro sistema. Así, la presenciade U2, como gas

transportador,permiteminimizar la disociacióndel HBr, de acuerdocon el equilibrio

2 I-IBr <—* H2 + Br2, en la botellaquecontieneel gas. Además,la posibleexistenciade

impurezasde Br2 en la botella,secondensaen un serpentínintercaladoen la línea de

vidrio, que permanecea la temperaturaaproximadade -10
0C utilizando una mezcla

frigorifica de hielo-agua-NaCí,(~Br
2.~a~r (-10

0C) <40 torr)~. De estemodo, hemos

conseguidoformar un haz de HBr en el que la cantidadde Br
2 estápor debajode

nuestronivel de detección.

23.1.2~Zaracterizació,¡:densidady distribución develocidades

Una vez formadoslos haces,la caracterizaciónde éstosconsisteen medir su

densidady distribución de velocidades.Para ambas medidas,se ha utilizado un

detectoruniversalque consisteen un ionizadorpor impactoelectrónico(Extranuclear



2. Sistema experimental 27

LaboratoriesInc. mod. 09¡-1) unido a un espectrómetrode masascuadrupolar

(ExtranuclearLaboratoriesInc. mod. 4-162-8).El detectorse encuentraen la cámara

C-II1, dondellega el haz despuésde atravesarla cámaracentral, C-ll (figuras 2.1 y

2.3).

Los cablesde control de ambosaparatosse conectan a una brida UHV

(ExtranuclearLaboratoriesInc. FlangeMountedMassFilter) montadaa su vez sobre

otra mayorqueaíslala cámaradel exterior. Los cablesseconectana los controlesdel

ionizador (Extranuclear Laboratories Inc. lonizer Control. mod. 020-2) y del

cuadrupolo(ExtranuclearLaboratoriesInc. QuadrupolePowerSuply Model QPS con

High Q-Headmod. 012-15).El control del cuadrupolova conectadoa la fuentede

alimentación RF/DC (ExtranuclearLaboratoriesInc. mod. 450) para una corriente

máxima de 300 mA. La alimentacióneléctrica de todos los sistemasse realiza

medianteun transformador-estabilizadorde corriente(ExtranuclearLaboratoriesInc.

4x 115V).

Paramedir la densidadde estoshacesesnecesariosu modulacióndebidoa la

baja señal (~.10.I<> A) procedentedel detectoruniversal. Esta modulación permite

mejorarel cocienteseñal/midoya quela señalseamplifica únicamentea la frecuencia

de referencia,El sistemade modulación consisteen un disco que gira en el plano

perpendiculara la direccióndel hazsupersónicosituadoen la cámaracentral.El disco

poseedos tipos de ranuras,estrechasy anchas,intercaladasy enfrentadasentresí, tal

y comosemuestraen la figura 2.5. Al girar el disco,las rendijasmásanchasproducen

pulsosde hazcuadradospara la medida de su densidad;mientrasque las rendijas

estrechasse utilizan para generarla señal de referenciade modulación y para las

medidasde distribucióndevelocidadesen el haz.

El movimientodel disco se consiguemedianteun motor de corrientecontinua

(Maxon DC mod. 2326.934-12.216-200)alimentadopor una fuente estabilizadade

corrientecontinua(Lambda mod. LP-520-FM-W)que permitevariarla frecuenciade

giro entreO a 140 Hz. La señalde referenciade la modulacióndel haz procedede un

dispositivoelectrónico(RS mod. 304-506)que consisteen un interruptoróptico con
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un diodo emisor infrarrojo y un detector que incluye fotodiodo, amplificador,

reguladorde voltaje, circuito Schmitttrigger y salidaentre4.5 y 16 V. En la figura

2.5 semuestrael circuito eléctricojunto al esquemadel dispositivoelectrónico.Este

va acopladoal soportedel disco modulador,de maneraqueal girar produceunaseñal

de referenciaen forma de ondacuadrada(tiempo de subidamuy inferior a la anchura

del pulso)comoapareceen la figura2.5.

Paramedirla densidaddel haz,se lleva la señal procedentedel cuadrupolo,a

travésde un bias, a un amplificadorde corrientey de estea un amplificadorde fase

lock-in. La referenciase lleva tambiénal amplificadorde fasey la señalamplificadase

puedeleer en un voltímetro. En la figura 2.6, se muestrael esquemaelectrónico

utilizado en estetipo de medidas.

Para obtenerla distribución de velocidadesen el haz se utiliza la técnicade

“tiempo de vuelo” 5.6, que consisteen medir la distribucióntemporalde un pulso de

moléculas en el haz, que han viajado una distancia conocida: desde el disco

modulador,dondese produceel pulso, hastael detectoruniversal. En este casose

seleccionael pulso de moléculasde unos pocosmicrosegundos,originado por las

ranurasestrechasdel disco, que gira en estosexperimentos,a la máximafrecuencia

con objetode minimizar la incertidumbredel pulso en la escalatemporal.La señalse

extrae del cuadrupolodel mismo modo al descrito anteriormente,despuésdel

amplificador de corrientese lleva a un promediadorde ondaso eductory de ahí a un

osciloscopio.En la figura 2.6 tambiénsepuedever el esquemadescrito,en el que la

señal del osciloscopio se guarda en un ordenador a través de un convertidor

analógico-digitaly un programade adquisiciónde datospara su posterioranálisisy

tratamiento.
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Figura 2.5. - Esquemadel disco modulador del haz •vupen’=ónico y circuito
electrónico integrado en el dívpositivo de rújerencia.
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Figura 2. 6.- J1\quemade la electrónica utilizada cii la caracterización del haz
supersónico. Medida de la densidad en la parte superior y de la distribución de
velocidades en la inferior.
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2.3.2 Hacesatómicosexcitadoselectrónicamente

2.3.2.1Formación: Horno dealta temperatura

Los haces excitados electrónicamentese producen en el horno de alta

temperatura,diseñadoy puestoapuntoen nuestrolaboratorio~~116.En la figura 2.7

puedeverseun esquemaa escaladel mismo. Estemismo hornoestainstaladoen las

dosmáquinasdondesehanllevado a cabolos experimentos,en la cámaraC-II de la

máquinahaz-hazparalos experimentosde crucede haceso en la cámarahaz-gas.

El horno, que tiene forma cilíndrica, constade tres elementosprincipalesy

concéntricos entre sí: carcasa refrigeradora con elemento radiador, elemento

calefactory crisol. Los tres se hallan eléctricamenteaisladosmediantearandelasy

piezas de material aislante (Dupont. mod. Vespel SP RESSS6S) requisito

indispensableparaquepuedaproducirsela descarga.

La carcasa,masexterna,esde cobrey en ella sehalla enrolladay soldadauna

tubería de cobre de 6 mm de diámetro exterior por donde circula el agua de

refrigeración.En su interior seencuentraun tubo de aceroinoxidablede 100 mm de

longitud y 1 mm de espesor,que constituyeel elementoradiador e impide que la

radiación se disipe hacia el exterior; este elemento se ha omitido del esquema

presentadoen la figura 2.7 porclaridad.

Concéntricoal conjuntocarcasa-radiadorse encuentrael elementocalefactor,

de 175 mm de longitud y 36 mm de diámetrointerior, con espesoresde 0.15 mm en la

partesuperiory 0.25 mm en la inferior. Estadiferenciaproporcionaun gradientede

temperaturasen el crisol, con el que evitamostenerpresionesde vapor demasiado

altasy un elevadoefectotermoiónicoen la partesuperiordel elementocalefactor.La

resistenciamecánicaa altastemperaturasde esteelementodel hornoescrucialparala

formación de hacesde especiesmetaestablesintensosy estables;ya que junto a la

corrientede calefacción,el calefactorsoportalas descargaseléctricasnecesariaspara

excitar el haz, en los 0. ¡5 mm de espesorque tiene. Por esta razón, en los

experimentosquese presentanen estatesisse ha empezadoa utilizar un materialcon
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tal característica para su construcción, como es la aleación de níquel,

IINCONEL 601~~. Las aleacionesde níquel secaracterizan,en general,por presentar

elevadaresistenciaa la corrosióny a la oxidación,y en particular,el INCONEL posee

ademásgran resistenciamecánicaa altastemperaturasmientrasque su mecanización

resultasimilar a la del aceroinoxidable.

El crisol esde acerorefractario(Uginox, mod. 30/20 Mo) y estáformadopor

un recipientede 25 mm de diámetro exterior, 0.5 mm de espesory 110 mm de

longitud, dondesedepositala sustanciaque se deseavaporizar. El cierre hermético

del recipienteseconsiguecon un tapóntroncocónicodel mismo material que encaja

perfectamenteen la partesuperiordel mismo. A 27 mm de la partesuperior,lleva un

orificio de 0.4 mm de diámetropordondesaleel haz. El recipienteestásujetoal resto

del horno medianteuna varilla roscadaM-4 de aceroino,ddableen cuyo extremo se

halla soldadauna arandelade 28 mm de diámetroy 3 mm de espesor,que lo mantiene

vertical sobreel eje longitudinal del horno.

El montajedel hornoesunade las etapaspreviasal experimento,en la cual se

trata de alinear perfectamentela salida del haz por el orificio del crisol, con los

colimadoresde los diferentes elementos. Para ello se debe tener en cuenta la

temperaturaque van a alcanzarcadauna de las piezasy por tanto las dilatacionesque

sufriránfundamentalmenteen la dirección axial del horno. Se trata primerode montar

las partesmasexternas,la carcasacon el radiadory el calefactor,cuyo colimadores

másalargadoquelos del restode los elementos,paracontemplarsu mayordilatación;

y finalmente se colocael crisol dejandosu orificio cercanoa la parteinferior de los

colimadorespara teneren cuenta su dilatación. En los experimentosde cruce de

haces,todo el conjunto se almea con el centro de colisión y en haz-gascon los

colimadores de entrada y salida de la célula de reacción que se describirá más

adelante.

En la figura 2.7 se puedenver el restode los elementosno descritos.Todo el

conjuntodel horno estasujeto a dos tuberíasde cobre paralelasentre sí, por donde

circula el aguade refrigeracióny la corrientede calefacción,medianteabrazaderasde
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cobreconectadasal calefactor.Estastuberíasestána su vezsujetasa la brida superior

de la cámaracorrespondiente(aisladasde la misma mediantepiezasde teflón, para

impedir el cortocircuito)y mantienenel horno suspendidoen la máquinaen posición

vertical. Mediante tubo de teflón de 6 mm de diámetro y conectorescomerciales

(Swagelok, mod. B-6M0-6), estastuberíasse unen a la carcasa,cerrándoseasí el

circuito de refrigeraciónperoimpidiendoel cortocircuitodel sistemade calefacción.

La corriente de calefacciónque se aplica en las tuberías,procedede un

transformadorde bajo voltaje y alta intensidad,alimentadopor un reostatoVariac,

con salida regulableentre O y 250 V, lo que permite modificar la temperaturadel

horno al variar el voltajede calefacción.Con estadisposición,se consigueun horno

de alta temperaturade gran capacidady rápidacalefacción,y un crisol con una buena

cámarade vaporque impide proyeccionesde liquido indeseablesen la formacióndel

haz.

La temperaturase mide con un pirómetro óptico (Leeds& Northrup, mod.

8627-6) en el intervalode 800 a 13000C, a travésde una ventanade metacrilatoque

existeen la brida lateral de cierre de la cámara.La lectura se corrigecon la emisión

del cuerponegroy con el efectode la ventanaantesreferida.

Unavez formadoel haz en estadofundamental,seexcita con una descargade

bajovoltaje, medianteuna fuentede alimentaciónde corrientecontinuaestabilizada;

en los experimentosde cruce de hacesutilizamos una fuenteconstruidaen nuestro

laboratorio1 (0-lOO V y 0-4 A ó 0-50 V y 0-8 A), y en los experimentoshaz-gasuna

fuentecomercial (RS mod. IPSO 1603D, 0-60 y y 0-3 A). La descargase puede

establecerentreel crisol y la carcasao entreéstey el calefactor.El efectotermoiónico

anteriormentemencionado inicia la descarga,por sucesivascolisiones entre los

átomosde calcio y los electronesemitidos por el elementocalefactorincandescente,

La fucntc dc alimentaciónha sido construidapor JorgeCastañoAspasa quiendeseoagradecersu

esfuerzoy cl trabajodesempeñadoparaello.
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estableciéndoseunacorrienteconstantea travésdel haz,que cierrael circuito y excita

electrónicamentelos átomosen el haz.Con el fin de eliminar los ionesque pudieran

producirse,el crisol se conectasiempreal poío negativodel circuito de la descarga,

cuyo esquemasemuestraen la figura2.8.

En estetrabajose hanutilizado siemprehacesatómicosde Ca, excitadosa sus

dos estadosmetaestables- con tiempos de vida del orden del ms - mediantelas

descargasmencionadas.En la tabla2.2 serecogenlos estadosmetaestablesde Ca que

viajan en el haz, junto al tiempo de vida, energíarespectodel estadofundamental,y

coeficientesde Einstein de las transicionesobservadasde cadauno: SP, ~4 1So y

‘D2-~* ‘So.

Tabla 22.- Propiedades de las estar/avmetaestables del átomo de calcio~~

2Es bien sabidoque el ticmpo de vida de unaespecieexcitadaelectrónicamentese definecomo el

sumatorio t = Z(A~
111yl sobretodos los posiblesprocesosde desactivacióndesdeeseestado.

Configuración, Término rl ms J Energía 1 cm” 2 Anm /51

0 15157.910

4s(
2S)4p, 3P~, 0.34 ±0.02 1 15210.067 2895.5

2 15315.948

4sQS)3d, 1D
2 1.51 ±0.13 2 21849.610 40
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1.

Figura 2. 7.- Esquemaa escala del horno de alta temperatura

Ca

(1) elemento calefactor
(2) crisol con la sustancia que se desea evaporar
(3) carcasa con serpentín de refrigeración
(4) tuberías de conducción de la corriente de calefacción y
el agua de refrigeración
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Figura 2.8. - Esquema del circuito de calefacción del horno de alta ten peratura y
descarga eléctrica para la excitación electrónica del haz de Ca.

horno de alta
temperatura

carcasa
-A

.4 1
¡ calefactor

crisol
conmutador
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23.22Caracterización: densidady distribución de velocidades,

en la máquina haz-haz

Paramedirla densidadde los estadosmetaestablesen el hazde Ca, semide la

intensidadde emisión correspondientea la transición de cada estadoal decaeral

fUndamental,por las transicionesarriba indicadascentradasen 657.46y 457.67 nm

respectivamente.

La detecciónse realiza en el centro de dispersión (véase la figura 2.3),

medianteun sistemade lenteso telescopioque enfocan la luz que seemite en ese

punto y la lleva hasta el detector. En la figura 2.9 se puedever el esquemadel

telescopio,formadopor treslentesbiconvexasde distanciasfocales30 mm, 100 mm y

50 mm, montadosobrela brida superiorde la cámaracentral.

Para seleccionarla longitud de onda de la transición a estudiarse utilizan

filtros interferenciales(Melles Griot, mod. 03 FIV 048 parael ‘ti y 03 FIV 004 para

el ‘DO con 40 y 10 nm de anchuraa la mitad de altura(FWHM) respectivamente.Los

filtros se insertanen el telescopiomediantesoportesque se introducenen la zona

dondelos rayosson másparalelosde acuerdoa las característicasde los filtros3.

Acopladoal telescopiosesitúael fotomultiplicador (Hamamatsu,mod. 11943-

02, con zócalo divisor de voltaje Hamamatsumod. E2380-0l) de diez etapascon

fotocátodode GaAs y respuestaespectralplana4,en torno al 60% en el intervalode

tabrv-Peroi .. 93.102

Un filtro interferencíales equivalentea un etalon dc espesorpequeno esdecir.se

trata dc una lámina de materialóptico máso menosdelgada.de maneraque cuandola luz incide

normal a su superficie la transmisión es máxima para espesoresiguales a un número entero o

semienterode longitudesdeonda.Para construirun filtro debandasesuperponenvariasláminascon

diferentesíndicesde refracción, luegoestándiseñadosparaángulosdeincidenciade 9O~.

La respuestaespectral.8 en MW. sedefinecomo la corrientegeneradaenel fotocátodopartidopor

la potenciade luz incidentecon longitud de onda dada93’02. Relacionadacon esta magnitud.se



2. Sistema experimental 38

longitudesde onda de 300 a 800 nm. La luz que llega al fotocátodo provocala

emisión de electrones(fotoelectrones)en el interior del tubo, dondese enfocany se

llevan hasta la zona dondese multiplican por emisionessecundariasen diferentes

etapas. La corriente amplificada se colecta en el ánodo como señal. El

fotomultiplicador se alimenta con una fuente estabilizadade alto voltaje (Stanford,

mod.PS350/500V-25 W)

La señal del fotomultiplicadorse lleva al amplificadorde corrientey de ahí a

un voltímetroparasu lectura.El voltajeesproporcionala la densidadde átomosen el

estadoelectrónicode partida,una vez corregidocon la respuestaespectraldel filtro

interferencial, el rendimiento cuántico del fotocátodo y coeficiente de Einstein

correspondiente.

Paraobtenerla distribución de velocidadesde los hacesse recurrede nuevoa

la técnicade “tiempo de vuelo”. En estecaso, los pulsos de átomosse obtienen

mediantedescargaspulsadasen el haz, para lo cual se sustituye la fuente de

alimentaciónde corrientecontinuapor un generadorde pulsos (Lyons Instrument

mod.PG-75 A) quepermitevariarla anchurade un pulso(50 y de amplitud)deunos

pocosa variasdecenasde microsegundos.Semide la evoluciónde la señal de átomos

excitados, procedentedel fotomultiplicador, en función del tiempo de llegada al

centro de dispersióndesdeque se disparael pulso de descarga.Paradetectaresta

señalse utiliza la técnicade contajede fotones que consisteen detectarun pulso de

voltaje por cadafotón que llega al fotomultiplicador. Paraello el detectordebeser

capazde amplificar la corrientede electrones,que produce el fotón incidente, lo

suficiente como para generar un pulso de al menos 2 mV. Es decir, en estos

experimentossetrabajacon alimentacionesde hasta1700 V en el fotomultiplicador

defineel rendimientocuántico.QE. como la relación entrelos electronesemitidosen el fotocátodoy

los fotones incidentescon igual longitud de onda: y en términos de s. se puedeexpresarcomo
S .1240

QE = x 100%. donde5 estáen A/W y X en nanometros.
‘y
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paraconseguiramplificar a 106 la corrienteque producenlos fotonesincidentesen el
103

fotocátodo

La salidadel fotomultiplicadorpasapordos amplificadoresrápidosde voltaje

(NuclearEnterprisesmod. EN 5297-O)y sellevaa un analizadormulticanal(Stanford

ResearchSystemsmod. 511430)dondesedivide toda la ondaen intervalosde anchura

variable(desde5 nanosegundosa ¡0,5 microsegundos)y en cadauno se cuentanlos

pulsos que superan un valor umbral, discriminador que se puede variar desde

-300mV a ±300mV.

La ondaasí recogidano quedadistorsionadapor efecto del amplificador de

corrienteque seutiliza en las medidasdel haz supersónico(efecto que setendráen

cuentaen el análisis de los resultados,como severá en el siguienteapéndice1) y

puedeproporcionaruna mayor resolucióntemporal. Los resultadosseguardanen

disqueteparaserconvertidosy analizadosposteriormente.
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Figura 2.9. - Esquema del telescopio instalado en la brida superior de la cámara
C-II.

5

2

30 mm

3

(1) colimador del haz supersónico.
(2) colimador del haz atómico de Ca.
(3) amortiguadores ópticos que impiden el paso de la luz al
telescopio pero permiten el bombeo.
(4) rend¿ja para el soporte de filtros
(5) polarizador
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23.23DetectorOpticoMulticanal. Cámarahaz-gas

Los hacesatómicosde calcio metaestableformadosdurantelos experimentos

haz-gasse detectanmedianteun analizadoróptico multicanal (EG&G, Princeton

Applied Research,OMA-lil). Este sistemaestáconstituido por un detectoróptico

multicanalde 700fotodiodosde silicio de0.025 mm de anchura(mod. 1455-700-O)y

un módulo de detección(mod. 1462), acopladosa un generadorde impulsos(mod.

1303) y a un amplificador de impulsos (mod. 1304). Todo el conjunto se halla

acopladoa un monocromador(mod. 1228)de 0.32 m dondese puedencolocarredes

de difracciónde 147.5 y 1200 lineas/mm. El sistemadetectormulticanal-amplificador

estácontroladopor ordenadora travésde una interfase(mod. ¡461) y una tarjetade

comunicacionesGPIB (mod. GP488B).

Al llegar los fotonesal detector,lo primeroque encuentranesun fotocátodo

de cuarzo. Los electronesemitidos por éste son aceleradoshasta una placa

intensificadoraque consisteen un conjuntode finos tubosde cristal cuyasparedesson

parcialmenteconductoras.Los electronesson de nuevo aceleradosa travésde estos

microcanalesprovocandocolisiones con las paredes.En cada colisión se liberan

electronesadicionales de modo que los canales actúan de multiplicadores de

electrones.Al final de la placamicrocanalhay unapantalladefósforo en la que incide

la avalanchade electronesprovocandola emisión de fotones;y éstosllegan, a través

deun conjuntode fibras ópticashastala red de fotodiodos1~.

La temperaturade trabajodel detectoresde -50C paraminimizar la emisiónde

electronesdebidaal calentamientodel detectoro lo que se denomina•‘cuentas de

oscuridad”.Paraevitar quecondensevaporde aguaen la superficiedel detector,éste

sepurga medianteuna corrientede nitrógeno seco que elimina cualquierhumedad

existenteen el aire. Es posible trabajara temperaturasmenoresdel detectorpara

disminuir aún más la línea base de los espectros, aunque en nuestro caso no

conseguimosmejorarasi el cocienteseñal/ruidoya que la luz de ¡a descargay del

hornoincandescenteintroducenel ruido en los espectros,del mismoorden o superior

al producidopor las“cuentasde oscuridad”.
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La eficienciadel intensificadorjunto a la posibilidad de realizargran número

de promedioso aumentarel tiempode adquisición,proporcionana la técnicaunagran

sensibilidaden la detecciónde señalesluminosascomo secomprobaráen el capitulo

de resultadosy análisis.

En la figura 2.4 se muestrala disposiciónexperimentaldentrode la cámarade

alto vacío,junto al detectory el ordenadorque lo controla. Medianteun sistemade

lentes:dos lentesdedistanciasfocales90 y 30 mm, secolectala luz emitida dentrode

la cámarahaz-gas,y en concreto,dentrode la célulaquesedescribiráa continuación.

Graciasa un posicionadormicrométricoxy se optimiza la entradade la luz en una

fibra óptica de cuarzo de 1 mm de diámetro (PCS 1000W) cuyo extremo está

acopladoa la entradadel monocromador.Deestemodo, de todala luz quesecolecta

en el experimentose seleccionaun intervaloespectralcentradoen la longitud de onda

elegida, y se lleva al detector lineal de 700 fotodiodos. situado a la salida del

monocromador.

La principal ventajade estetipo de analizadoreses que permitenmedir todo

un intervalo de longitudesde ondasimultáneamente.De estaformaesposiblever en

tiempo real la vaTiación de señalesluminosasque puedenestarseparadashasta300

nm, segúnla red y el ordende difraccióncon que trabajemosen el monocromador.En

nuestros experimentos, este detector nos ha permitido detectar y controlar

simultáneamentela población de ambos estadosmetaestablesdel calcio, cuyas

emisionesestánseparadasunos200 nmaproximadamente.

2.3.3 Gas y célula de reacción

En la cámarahaz-gasse ha instaladouna célulade aceroinoxidablea unos 10

centímetrosdel hornode alta temperatura,como puedeverseen la fotografia2.2 y en

la figura 2.4. La célula de reacciónes cúbica de 6 cm de lado. Su posición en el

interior de la cámaraquedafijada medianteun soporte,que permite variar la altura

unospocosmilímetros, paraoptimizarla alineacióncon el hazde calcio.
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El gasentraen la célula a travésde un tubo de acerode 6 mm de diámetro

exterior soldadoa una de sus paredesy en la opuestahay unaventanade vidrio BK-7

a travésde la cual se realizanlas medidasde la luz emitida en su interior duranteun

experimento.En las dos carasparalelasal horno de alta temperatura,se colocan

colimadoresde 4 mm de diámetrospara la entraday salida del haz de calcio, de

maneraque la deteccióndel hazexcitadoelectrónicamentese realiza en la dirección

perpendicularal hazy a unos13 cm de la formaciónde éste.

La presión de gas reactivo que hay en la célula se mide mediante un

manómetrode capacitancia(Edwards,mod. Barocel 600) con capacidadde medida

en el intervalo de O a 10 torr, conectadoa una unidad de lectura (Edwards,mod.

¡500). Estemanómetroestáacopladoa una líneade aceroinoxidableque entraen la

cámaradealto vacíoatravésde un pasamuroscomercial,y seune al tubo de la célula

medianteuna unión recta (CAJON SS-4-UT-6). La entradade gas en la línea de

acero-célulade reacciónsecontrolacon unallave de agujafina (Whitney, mod. SS-

22RS6MM) situadaentre la línea de acero y una tuberia de nailon de 6 mm de

diámetroconectadaa una línea de vidrio. En la figura 2.¡0 sepuedever el esquema

de la líneade vidrio junto a la de aceroy la célulade reaccion.

Graciasa estalíneade vidrio se puedeninyectargasesreactivosdirectamente

de la botellaque los contieneo desde los matracescon el líquido correspondiente,

duranteun mismo experimento.La línea poseeun manómetroen U de ftalato de

dibutilo que nospermitemediren el intervalode O a 70 torr y estabombeadaporuna

bombarotatoria (Torricelli-Telstarmod. P-3) con velocidadnominal de bombeode

3 m3’h’1 en el intervalode 760 a 100 torr.

En estetrabajose han utilizado como gasesreactivos:1-IBr diluido en H
2 al

5%, HCI diluido al 5% en He (HBr 99.8%, ARGON UN 1048 y HCI 99.0%,

ARGON UN 1050) , alcoholes de bajo peso molecular CI-bOH, C2H,OH y

n-C3H7OH(metanoly n-propanol,purísimoPANREAC purezamínima99% y etanol

de calidadespectroscopiauy-vis PANREAC, purezamínima99.8%)y los ioduros de

alquilo CHI, ~I-I4 y n-C3H71(MERCK, CHI: Art. 6064, C2H51: Art 895 y n-C3H71:
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Art. 804788). Los dos primeros se han inyectado en la célula de reacción

directamentede la botella que los contiene,mientrasque los alcoholesy los ioduros

de alquilo se han introducido desdelos matracestras desgasificarlosy sin posterior

purificacion.
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Figura 2.10.- Esquema de la línea de vidrio y línea de acero instaladas para la
inyección de gases en la célula de reacción.
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2.4 MEDIDA DE LOS PRODUCTOS QUIMILUMINISCENTES

En estetrabajosehan llevado a caboestudiosde sistemasquimiluminiscentes

tanto en condicionesde crucede hacescomo en haz-gas,dondela energíamediade

colisión esmenor.En el capitulo de resultadosveremoscomoesposibleaccedera los

estadosexcitadosmás bajos de productos partiendo de los reactivos en estado

metaestable.Los detectoresqueseutilizan paralos productosquimiluminiscentesson

los mismosque noshanpermitidodetectary caracterizarlos hacesatómicosexcitados

electrónicamente:detectoresde luz.

2.4.1 Quimiluminiscencia haz-haz

Una vez formadosy caracterizadosel haz supersónicoy el haz atómico de

Ca*, sedetectael crucede ambos,que tienelugaren el centrode dispersióncomose

indica en la figura 2.3. Los productos excitados electrónicamenteemiten

inmediatamentedespuésde formados, ya que los tiempos de vida de los estados

implicadosen los tránsitossondel ordendel nanosegundo76~.Estaemisiónes la que

detectamosen el centrode colisión aisladade las emisionesatómicasmediantefiltros

interferencialesapropiados(CORIÓN PIO-630-R y PIO-610-R) centradosa 630 y

610 nm respectivamentey con anchurasde 10 nm a la mitad de la altura.

Con objeto de optimizar la señal de quimíluminiscencia,se llevan a cabolas

primerasmedidasmodulandoel haz supersónicoy manteniendoel haz atómico de

Ca* continuoparatenermayorsensibilidaden la detección.De estaforma, la señalde

quimiluminiscenciao de cruce estarámoduladaa la misma frecuenciaque el haz

supersónico.La señalseamplifica siguiendoel mismo esquemaque el descritopara

medirla densidaddel hazsupersónicomostradoen la figura 2.6.

Unavezoptimizadala señalde cruceo señalde quimiluminiscenciaseprocede

a pulsar la descargaeléctricadejandoel haz supersónicocontinuo. Ahora el haz

pulsadoesel de calciometaestabley portanto la quimiluminiscenciasedetectaráa la

frecuenciade trabajodel generadorde pulsosde descarga.
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A medidaque llegan los átomosde Ca* al centrode dispersión,secruzancon

el haz supersónicocontinuo.La señalde quimiluminiscenciase recogeen funcióndel

tiempo de llegadade los átomosde Ca* al centro de dispersión.La resoluciónen

tiemposdel haz de Ca* junto al confinamientoen velocidadesdel haz supersónico,

permitenalcanzargran resoluciónen la energíatransíacionalo de colisión de estos

experimentos.La señal de quimiluminiscenciaprocedentedel fotomultiplicador se

llevaal contadormulticanaljunto a la referenciay sepermitequela señalcrezcahasta

optimizarel cocienteseñal/ruidode todala onda.

En la figura 2.11 sepretenderepresentargráficamentela forma y el camino de

los haces, mientras que en la figura 2.12 se muestranlos esquemaselectrónicos

correspondientesa ambasmedidasde quimiluminiscencia.
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Figura 2.11. - Esquema de medidas durante un experimento de quimilun;iniscencia
en cruce de haces.
Izquierda: medida de la intensidadglobal de producto quimiluminiscente.
Derecha: evolución de la quimiluminiscencia en función del tiempo de vuelo de los
átomos de Ca*.
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Figura 2.12.- Esquemas electrónicos correspondientes a las medidas de
quimiluminiscencia en cruce de haces.
Superior: el haz supersónico es modulado y cl atómico continuo, luego las señales
de quimiluminiscencia aparecen moduladas a la frecuencia de giro del disco
modulador.
Inferior: el haz de calcio es pulsado y el supersónico continuo, luego la señal de
cruce que se recoge en el fotomultiplicadon es la evolución temporal de la
quimiluminiscencia.
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2.4.2 Quimiluminiscencia haz-gas

En estosexperimentosel haz supersónicose sustituyepor el gasde la misma

especieu otrosgases.El haz atómicode Ca* continuoatraviesala célulade aceroque

contieneel gas. Ahora las colisionesreactivaspuedentener lugar en un volumen

muchomayory porlo tanto, las señalesde quimiluminiscenciaquese puedendetectar

sonmasintensas.

Una vez formado el haz y optimizada su detección, se introduce el gas

reactivo en la célula controlandola presión de entradamedianteuna llave de aguja

(véasela figura 2.10). Paraobtenerespectrosde quimiluminiscenciacon cocientes

razonablesde señal/midoesnecesariorealizar el promediode varios (entre 10 y 40

espectros)e inclusofijar tiemposde adquisiciónde hasta1 5 segundosparacadauno.

Se han tomado espectroscon dos redesde difracción diferentes,de 147.5 y

1200 líneas/mm.Con la primerase han tomadoespectrosque cubrenun intervalode

longitudesde ondade aproximadamente—300 nm pararecogersimultáneamentelas

emisiones de los dos estados metaestablesdel calcio junto a las bandas

quimiluminiscentes. Con la segunda red se han tomado espectroscon mayor

resoluciónespectralde las señalesde quimiluminiscencia,ya que en este caso el

detectorsólo recogeun intervalodeunos—40 nm.

Procediendode forma análogase toman espectrosde quimiluminiscencia

polarizada.Paraello seinsertaentrelas dos lentesdel sistemade colecciónde luz, un

polarizador lineal y se varía manualmentela dirección de polarización paralelao

perpendiculara la direccióndel hazatómico.

2.5 DEscRwcIoN DE UN EXPERIMENTO

En este apartadose describensimultáneamentelas diferentesetapasde un

experimentotantodecrucede hacescomohaz-gas.
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2.5.1 Preparación del experimento

La preparación de un experimento de quimiluminiscenciacomienza por

comprobarlos diferentesdispositivosacopladosen el interior de las máquinasde alto

vacío: dispositivo de referencia del haz supersónico,motor de giro del disco

modulador,conexioneseléctricas, colimadoresdel haz supersónico,estado de las

lentes,etc.

En los experimentosde crucede haces,esprecisocomprobarla alineacióndel

hornode expansiónantesde cerrarla máquinaa vacío, parafacilitar la optimización

del hazsupersónicoduranteel experimento.Paraello seutiliza un láserde He-Neque

atraviesael hornoy el skimmer junto a todos los colimadoresdeestehaz hastallegar

al detectoren la cámaraC-lII.

En condicioneshaz-gas,es importante limpiar la célula de reacción y en

concreto, la ventanaa travésde la que se colectala luz, ademásde comprobarsu

posiciónen la cámara.

El siguientepasoesel montaje de hornode alta temperatura,tal y como se

indicó en el apartado2.3.3; ya que éstedebedesmontarsey limpiarse con cuidado

despuésde cadaexperimento.Tras finalizar y alinearlo en cadacaso, se procedea

comprobar la ausencia de fugas en su circuito de refrigeración, para después

introducirlo en la cámaracorrespondientesegúnel experimento.

Antes de cerrar y sellar las máquinasa vacio, se realizan las conexiones

eléctricasnecesariasparallevar la descargadesdela fUente de alimentaciónhastael

horno y se optimiza la alineacióndel conjunto horno-centrode dispersiónu horno-

célulade reacción.

La preparacióndel experimentofinaliza haciendovacíoprevio de rotatorias,

para llegar a 10.2 torr y comprobando,una vez más, las fugas en el sistema de

refrigeracióndel horno.
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2.5.2 Realizacióndel experimento

Despuésde hacervacioprevio de rotatoriasseenciendenlas bombasdifusoras

que permitenllegar a presionesdel ordende 1 0~ torr en el interior de las máquinas,

segúnfigura en la tabla2.1.

En los experimentosde cruce de haces,seprocedeprimero a formar el haz

supersónico,tal como se describeen la sección2.3.1. La señalde este haz, que

procededel sistemaionizador-cuadrupolo,seoptimiza ajustandoel posicionadorxy

de la brida quesoportael hornonozzle o tobera.

A continuación,se empiezaa calentarel hornode alta temperatura,para lo

cual sehan apagadoantesel ionizadory el cuadrupolo;y seconectala descargaentre

el crisol y el calefactor. Cuando el haz de Ca tiene una intensidad adecuada,la

descargase inicia espontáneamente.Una vez iniciada la descargaen el haz es

necesario, a menudo, esperar unos minutos e incluso aumentar algo más la

temperaturadel hornoparaqueseestabilice.

En estepunto y en los experimentoshaz-gas,se optimiza la señal de ambos

estadosmetaestablesmedianteel posicionadorde la fibra ópticaen la que seenfocala

luz emitidaen el interior de la célula.

Despuésde formar y optimizar los reactivos,seprocedea detectarla señalde

producto tal y como se acaba de detallar en el apanado2.4., dependiendodel

experimentoquesetrate.Despuésde realizarlas medidasnecesariasen cualquierade

los dos esquemasexperimentales,seda por finalizadoel experimentoparaproceder

apagarel hornode calciojunto al haz supersónicoo ala entradade gas en la célula.

Seesperanunosminutosparaque el hornode calcioseenfríey el vaporde calcioque

puedaquedar en la cámara se bombee.A continuación, se apaganlas bombas

difusorasy semantienenlas rotatoriasfuncionando,protegidasde gasescondensables

por las trampasde nitrógenolíquido, hastaque las difusorasalcancenla temperatura

ambiente.Antesde apagarlas bombasrotatoriaslas trampasdebenextraersellenasde
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aire líquido paraevitar que gasescorrosivoso condensablescontaminenel aceitede

éstas.

A menudoesposiblellevar a caboun segundoexperimentosin necesidadde

abrir la máquina de nuevo, aprovechandoel calcio que queda en el horno y la

alineación de los haces y siendo de ese modo posible, completar o confirmar

resultadosdel experimentoen igualescondiciones.
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3.1 HACEs ATOMICO-MOLECULARES Y ENERGIA MEDIA

DE LOS EXPERIMENTOS

En los experimentosque se presentanen estetrabajo, se han utilizado dos

tipos de haces atómico-moleculares:efusivos y supersónicos.La diferencia entre

ambosestáen el tipo de flujo que caracterizael régimende cadauno: molecularpara

los efusivose hidrodinámicoparalos hacessupersónicos.

El flujo se define molecular o hidrodinámico, dependiendodel número de

colisionesque sufrenlas panículasal atravesarel orificio de salida6.Mientrasque en

el flujo molecularlas partículasapenassufren colisiones, en el hidrodinámico las

colisionesson frecuentesen el orificio e incluso a lo largo de una cierta distanciauna

vez pasadoéste.

Así, el carácterefusivo o hidrodinámicovienedeterminadopor el númerode

Knudsen,definidoporel cociente:

— [1]

dondeX representael recorridolibre medio en el horno y D, el diámetrodel orificio

de salidadeéste.De acuerdocon el valor deK~, sepresentanlos siguientescasos:

K,,< 0,1 , flujo hidrodinámico

0,1<K,
7 <3, zonadetransición

3 , flujo molecularo efusivo

El tipo de régimen determinala intensidad y distribución energéticade los

haces.En primer lugar, por tanto, se ha llevado a cabo la caracterizaciónde los

distintoshacesatómico-molecularesutilizadosen nuestrosexperimentos.
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3.1.1 Haz supersónico- Caracterización del haz de HBr

Los hacessupersónicosseproducenpor expansiónhidrodinámicade un gasa

travésde un pequeñoorificio, pasandoa unazonade presiónmuchomásbaja5.

Paracaracterizarel flujo hidrodinámicosedefineel númerode Mach, como el

cocienteentrela velocidad en la direccióndel flujo y la velocidad local del sonido.

Estaúltima es igual a la velocidadcon que sepropaganlas pequeñasperturbaciones

de la presiónqueconstituyenlas ondassonoras,y puedeexpresarsecomo

a = (YP}~’2 = (2 k [2]

dondey esel cocientede caloresespecíficos,CWCV ¶ p es la densidady P la presión

del gas,k la constantede Boltzmann,T la temperaturaabsolutay ni masamolecular

del gas. Luego la velocidadlocal del sonido esproporcionala la temperaturay por

tanto,a ¡a energiacinéticaal azar de las moléculas.

Segúnesto, el númerode Mach determinala relación:

M=—~ ~ en la direccióndel flujo
a E c¡nét~ alazar [3]

Las ecuacionesque describenel flujo en estetipo de hacesse basan en

suponerque la expansiónhidrodinámica que sufren las moléculases isentrópica

(adiabáticay sin fricción) y monodimensional105(las propiedadesdel fluido son las

mismasen la seccióntransversala la direccióndel flujo). En todo momento,la suma

de laentalpíay la energíacinéticade las partículasesconstante.Luegoun aumentode

la energía cinética o de la velocidad en la dirección del flujo, irá acompañado

necesariamentede unadisminuciónen la entalpialocal del gas6.

En el horno,,ozzle o tobera,se producela aceleraciónde las partículas,que

inicialmenteposeenvelocidadespor debajo de la velocidad del sonido M < 1, al
106

reducirseel áreatransversaldel flujo . Esteincrementoen la velocidadsetraduceen

unareducciónde su temperaturay portanto, un valor del númerode Mach superior.
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El descensode la temperaturadesde7) a ~que acompañaa la expansión5,vienedado

en funciónde y

#=I¿I±’vMi [4]

El enfriamientoen los gradosde libertad, tanto transiacionalescomo internos,

puededar lugara la formaciónde dímeroso agregadosde van der Waalsde orden
107,108superior

El gascontenido en el nozzle sale a la cámaraCI en condicionesde flujo

hidrodinámicoy al llegar a la zona de alto vacío, disminuye su densidady en

consecuenciala frecuenciade colisiones, hastaun momentoen el que el flujo se

transformaen molecular, de modo que a partir de ese instante no se producen

choquesy la distribuciónde velocidadesobtenidaen la expansiónno sealtera.

En la transición, el colimador cónicoskimmer, seleccionaexclusivamentela

parte axial del haz formado que pasa a la cámaraCII, minimizando ademásla

atenuaciónque podría sufrir el haz por efecto rebote de las partículas en este

colimador.

En el casode una expansiónideal, la velocidadfinal que se alcanzavienedada
Ialtambiénen funcióndeycomo

F y—I~Á2

1 2y kT~ J<y 1
[5]

~2~

donde1>0 y l>~ son las presionesen el interior del hornonozzle y en al cámaradonde

ésteseencuentrarespectivamente.A las presionesde trabajo típicas (véasela tabla

2.1) el valor del paréntesisquedareducidoa la unidad y la expresiónde la velocidad

terminalsesimplifica a la expresión,
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1/
F 2y ky’1’2v=L—j

De este modo, la velocidad final

hidrodinámicaessensiblementemayor que la

la misma temperaturaT del horno,(2kT/m)”2.

en la práctica se obtiene una distribución

ligeramenteinferior al valor ideal dadopor la

segúnla bondadde la expansion.

máxima alcanzadaen una expansión

obtenidaen un haz térmico o efUsivo a

Puestoque la expansiónno es perfecta,

de velocidadescentrada en un valor

expresión[6] , y máso menosestrecha

La distribución de velocidades,en densidad,de un haz supersónicosepuede
5

expresarcomo

r
v2 1

f(v)dv=N—jexp~ —aL dv [7]

dondeN es la constantede normalización,v~
1, es la velocidadmásprobabley a la

anchuramediade la distribución. Es comúncaracterizarestasdistribucionesa partir

de la relación entrela anchuray la velocidadmásprobable,definida en función del

númerode Mach mediantela expresión

¡.1

vmp
[8]

Es decir, cuantomayorseael númerode Mach de un flujo hidrodinámico,más

estrechaserá la distribución de velocidadesde las moléculasque lo componen.Se

dicequeun flujo essupersónicocuandoM> 1.

De los conceptosvistoshastaahorasepuedendeduciralgunascaracterísticas

propiasde la utilización de hacessupersónicoscomo son: baja divergenciaangular,

por el confinamiento de la velocidad de las moléculas en la dirección axial y

posibilidad de alcanzarenergíasde colisión superiorescon pocaincertidumbredebida
109a la dispersiónen la velocidadde éstehaz

[6]



3. Resultados y Análisis 59

Además,si seproducela expansiónde una mezclade gases,la velocidadfinal

del flujo podrávariarseentreunos limites amplios (las velocidadesde los diferentes

gasespor separado)dependiendode la proporción de cada uno en la mezcla.

Partiendode cantidadesrelativamentepequeñasde la sustanciade elevado peso

molecularde la que se deseaformar un haz, con cantidadesvariables de un gas

“transportador” inerte y de bajo pesomolecular (He, H2, etc.) puedenalcanzarse

velocidadesfinalesde flujo considerablesy por tanto, de la especiequeparticipaen la

reacción.A estetipo de hacesse les conocecon el nombrede haces“sembrados”o

“seeded beams”

En este caso, la velocidad final de la expansiónque debe contemplar la
IOfi,1IO—112

existenciade masde unaespecie,vienedadapor la expres¡on

1’
F 27 k’/1/2 []

dondey y »i representanlos valorespromediode y y ni, definidoscomo:

- _____ _ Oi 02
71+ 72 y m= mj+ m2

0I+Q2 QI+Q2 QI+Q2 QI+Q2

siendo~ y~ y m1, el flujo, el cocientede capacidadescaloríficasy la masamolecular

de la especiei en la mezcla.Q¡ esproporcionalal producto
110’113:

0 csctn;, [10]

donde1% esla presiónparcial del componentei en la mezcla.

La caracterizacióndel haz supersónicode HEr utilizado en los experimentos

seha realizadomidiendosu densidady distribución de velocidades,de la que sehan

obtenido el númerode Mach y la temperaturafinal de la expansión,a partir de los

parámetrosde la distribución , v,,,p y a . Parasu formaciónseha utilizado una mezcla

comercial de HBr en E
2 queactúade gastransportador,tal y como se ha indicadoen
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el apartado2.3.1. Así, en las tablas3.1 serecogenlas condicionesde la electrónica

utilizadaen la deteccióny caracterizaciónde estehaz.

La densidadde estoshaces se ha medido en el espectrómetrode masas

cuadrupolarsiguiendoel esquemadescritoen dicho apartado.Ante la imposibilidad

de conocer la eficiencia del ionizador por bombardeoelectrónico, no se han

determinadovaloresabsolutosde densidadsino únicamentese ha caracterizadopor

un valor relativo, optimizadoen cadaexperimento.En la figura 3.1 se muestra,a

modo de ilustración, la señal moduladade estehaz procedentedel detector.Como

vemos, consta de dos partes bien diferenciadas,una anchapara las medidas de

densidady otraestrechade la queseobtienela distribución de velocidades.

La distribuciónde velocidadesdel HBr en el haz se ha medido mediantela

técnica de tiempo de vuelo; es decir, seleccionandoel pulso de moléculas más

estrechoy recogiendola evolucióntemporalde la señal, tambiénen el espectrómetro

de masas.

Para obtenerlos parámetrosde la función de distribución [7] del haz de

HBr/H2 esnecesariotransformarla distribución temporalmedida,en una distribución

de velocidades.Dicha transformaciónvienedadapor

dondeg(t) dt es el número de moléculas por unidad de volumen que llegan al

detectorentre t y t+dt, J(v) dv el número de moléculaspor unidad de volumen,

comprendidasentrey y v+dv y .1 el Jacobianode la transformación,que tiene la

forma

dv L
~dt t

2 [12]

siendo L la distanciarecorridapor las moléculasdesdeel punto dondese define el

origende tiempos(dondese sitúael disco rotatorio) y el detector,distanciade vuelo,

y t el tiempo empleadoen recorreresadistancia.
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Figura 3.1. - Onda total de modulación del haz supersónico de HBr, donde aparecen
el pulso ancho (— 2 mns,~ y el esrecho(— 60 ,u~.
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Tablas3.1. - Condiciones de detección y caracterización del haz supersónico de HBr
Para ambas medidas: densidad y tiempo de vuelo se utiliza,, el espectrómetro de
masas Úonizador y cuadrupolo,) y el ampl¿ficador de corriente, la densidad se
obtiene además con el amplificador de fase, mientras que la evolución remporal de
la señal se optimiza con el promediador de o,,daw, (~.‘éase el apartado 2.3. 1).

IONIZADOR CUADRUPOLO

Energía de los electrones/eV 31,3 oscilador variable

Emisión 1 mA 3,5 zona de frecuencias 3

Energía de los iones/eV 38,7 selector 17,32 (1,25 MHz)

Extractor 1V 19,4 calibración masas altas 8,05

Lente 1/V + 3,8 calibración masas bajas 0,0

Lente 21V -271,2 selección manual de masas 4,11

Lente 31V + 24,2 resolución , AM 4,4 , O

9

10 ¡

10

AMPLIFICADOR CORRIENTE AMPLIFICADOR DE FASE

sensibilidad

constante de tiempo 1 ms

frecuencia de modulación 1 Hz

fase 1 grados

1 Ox 100

300

124

270

La transformación[11] no es inmediata, ya que las medidasexperimentales

estánafectadasporuna seriede factoresque han de tenerseen cuentaen la obtención

de la distribuciónde velocidades.Estosfactoressedescribenen el apéndice1, junto al

programade cálculo utilizado en el análisisde los resultados63’64’114.Así, conocidos

algunosparámetrosexperimentales(velocidadde giro del disco modulador,anchura

del haz,desfasey tiempo de respuestaelectrónico)ésteanálisisconsisteen ajustarlas

distribucionestemporalesmedidas,variandolos parámetros:velocidadmásprobable

ganancia / VN1

tiempo de subida 1 ps

PROMEDIADOR DE ONDAS

frecuencia ¡ Hz 222

barrido ¡ gs 600 - 700

ganancia 10
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(vmp) y anchura(a), de la distribución de velocidades(expresión[7]) de las especies

en el haz.

Enla figura 3.2 se muestrala señaldel hazde HBr obtenidaen un experimento

de tiempo de vuelo, junto al resultado del ajuste. Finalmente, en la tabla 3.2 se

recogenlos valoresobtenidospara algunosde los parámetrosmas característicosde

los hacessupersónicos.

Tabla 3.2.- Característicos del haz supersónico utilizado en los experimentos.

3.1.2 Caracterización dcl haz de Ca metaestable

Su formación consisteen permitir que el vapor de una sustanciaescapea

travésde un orificio pequeñohacia el exterior del recipienteque la contiene,dondela

presiónesmuchomásbaja. La presiónde vaporha de mantenerselo suficientemente

bajaparagarantizarrégimenmolecularen el flujo

Las característicasde estoshacessededucena partir de la teoria cinéticade

gases.El númerode partículasNquesalenpor un orificio de áreaA, en la unidadde

tiempo esigual al númerode colisionescon eseárea,dadopor,

N = — n S~ A
4

[13]

donden es la densidady 7 la velocidadmedia de las partículasen el interior de la

frente.

2 -1vmp IlOms 14
2 .1

a/lO ms 1
M 16,7

2 -1
v~.I (a 300 K) /10 m s 26

Tf(T,=300K)/K 6

y (ut¡lizado) 7/5
—I

ñYIgmol 2,67
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Figura 3.2. - Tiempo de i’,,elo del haz supersónico de RBr. Lospuntos abiertos son
los resultados experimentales. La línea sólida corresponde al ajuste llevado a cabo
con los parámetros que se muestra¡ en la tabla 3.2.
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La distribuciónde velocidadesen la frenteo recipienteque contieneel gas,es

Maxwelliana, puestoque el orificio de salidaes muchomenor a las dimensionesdel

recipientey el gasen el interior permaneceen equilibrio térmico. Laspaniculasen el

haz, que apenassufren colisiones al atravesar el orificio de salida del horno

(recuérdeseque la condiciónde flujo molecularesA.> D, mencionadaal principio de

estecapitulo)poseeránen principio la mismadistribución,dadapor

4 y
2 ( mv2’~

f(v)dv= p—iexí{-~jjJdv [14]

dondea esla velocidadmásprobable(2k’I>n;)’~2.

Las descargasutilizadasparaexcitar los átomosde calcio en el haz y poblar

sus dos estadosmetaestableshan sido caracterizadasen nuestrolaboratorio. Se han

identificado las transicionesatómicaspermitidasdel Ca’ quetienenlugaren el interior

del horno y son responsablesde la luz intensapropia de las descargaseléctricasen

átomosalcalinoterreosy en concretoen el hazatómicode calcio63~HS.

La señalcorrespondientea cadametaestable,la intensidadde emisiónJM*, es

proporcional a la densidadde átomos de calcio en dicho estado,nM*, segúnla
116,117expresion

1 In A 1] [15]
M* 4~ ‘7”

dondeV esel volumen de colección,Q el ángulosólido de detección,fel factor total

de respuestadel sistema de detección (que incluye la respuestade los filtros

interferencialesy del fotocátodo del fotomultiplicador a la longitud de onda

correspondiente)y A,,,,,y 5 sonel coeficientede Einsteinde la transiciónelectrónica

correspondientey el factor de poblacióndel estadoJ1 en el triplete3Pj detectadoen

el 65

En la tabla 3.3 se recogenlos valores1 de cadaestadometaestable,F~ del

estado 3P~ y los valores y y £2/4it , junto a las señalescorrespondientesa un

experimentoconcreto,en el que se indican las condicionesde descargay temperatura
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del horno.Es importanteindicar que estarelaciónde metaestablespuedevariar con

las condicionesde descargay temperaturadel horno, lo que nos permite separarla

reactividadde cadaestadometaestableen un mismoexperimento.

Tabla 3.3.- Densidad de átomos en los estados del Ca: 3J% y en el haz. Así
mismo se presentan los factores y parámetros utilizados, condiciones de descargay
temperatura del horno.

3 1

= 0,33
f 0,002 0,1

3

y/mm 15+05

Ql 4,t 0,05
10

¡10 atcm 1,3-3 0,1 -0,3
Vdesearga 1V 40 - 60

Idescorga/A 0,5-1,5

¡ T~mol 1< 1200-1400

La distribución de velocidadesen el haz se ha medido utilizando descargas

pulsadas,comoseindicó en el apartado2.3.2. Como vimos parael haz supersónico

de HEr, la distribución temporalde átomosvendráafectadade una seriede factores

quesetendránen cuentaen el tratamientode éstos.

El programautilizado es muy similar al utilizado para el haz supersónico,

comosecompruebaen el apéndice1 y en el que ahoraseincluye el tiempo de vida de

cadaestadometaestable.La flincionalidad utilizada parael ajustede los tiemposde

vuelo, es de tipo Maxwelliana modificada, equivalente a la vista para el haz

supersónico.De estamanerasetiene en cuentael posiblecaráctersupersónicode la

fUente; los parámetrosseránpor tanto: velocidadmásprobabley anchura.

Duranteel experimentoserecogenlas señalesde tiempo de vuelo de los dos

metaestablescon pulsosde descargalo másestrechosposible, a fin de minimizar la
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distorsión de la verdaderadistribución temporal. En la figura 3.3 se muestranlos

tiempos de vuelo de los dosestados3P
1 y ‘02 correspondientesa pulsosde descarga

de 2 y 18 .ts de anchura. En ambos casosse han ajustado para obtenerlas

distribucionesde velocidadque se muestran; algo más estrechasy desplazadasa

velocidadesmayoresque la Maxwellianaa la misma temperatura,debido al carácter

ligeramentesupersónicode la fuente
65.

3.1.3 Energía media de colisión en los experimentos

3.1.3.) Experimentos¡wc-gas

En los experimentoshaz-gasse han utilizado los siguientesgasesreactivos:

1-LBr, ROH y Rl (R = CH
3. CM5 y n-C3HO. En todos ellos seha llevado a cabola

misma caracterizacióna travésde su presiónen la célulade reacción.

En los intervalos de presión de trabajo, 0,7 - 4,0 mtorr, se considera

comportamientode gasideal, y por tanto, la densidaden el interior de la célulavendrá

dadapor

Ji“=77 [16]

siendoP la presión de gas, 7 la temperaturay * la constantede Boltzmann. La

distribuciónde velocidadesdel gasseha consideradoen todoslos casosMaxwelliana,

caracterizadapor la temperaturadel gas.

En la figura 3.4 se representanlas distribucionesque caracterizana los tres

reactivos: el haz supersónico,el efusivo y el gas utilizado; calculadascon los

parámetrosque se han obtenido porajustede los resultadosde tiempo de vuelo o a

partirde la temperaturadel gas.

La distribución de velocidades en el haz efusivo presentaun máximo

sensiblementemayor y menor anchuraa los de la distribución Maxwelliana a la

temperaturadel horno. Para el gas, con el que se ha trabajadoa temperatura

ambiente,ambosparámetrostienenvaloresmásbajos.
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En la configuración haz-gas, la energía media de colisión y la velocidad

relativavienendadasporlas expresiones118:

Vr [17]

y

— 3
E =—F [18]

‘col 2 ~a

dondeji es la masareducidadel sistema: ji = (mcamii;ir) ¡ (mc, + mI!!3r) (paraCa +

HBr) y Ea vienedadapor la expresión

Ea 1I.L@& ±ata) [19]

característicade la distribución de energiatransíacionalrelativaen los experimentos

haz-gas.Los parámetrosa en la expresiónanteriorcorrespondena las anchurasen las

distribucionesde velocidaddel gasy del hazde Ca respectivamente.

3.1.3.2 Experimentos haz-haz

En los experimentosde tiempo de vuelo en cruce de haces, se mide la

intensidadde productoen función del tiempo de llegadade los átomosde calcio. De

estamanera,la velocidadrelativamediaa cadatiempovendrádadaporla expresión:

f vr(vHBrvci(t)).u¡ls(vHBr).dv HBr

[20]

J.fhdvHBf).dv HBr

dondefhs(v,¡
13r) es la función de distribución de velocidadesdel haz supersónicoy

vr (v¡i;3,, ~ (1)) vienedadapor la expresión,

y r (t) — (v~.<nr + x’~1 (t)—
2vHBr vCa(i)cose) 2 [21]

siendoO esel ánguloformadopor los doshaces.
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Sehanllevado acaboexperimentosa dosángulosde cruce:600 y 900, afin de

fijar así diferentesvaloresde Vr paraun mismo tiempoy por tanto, variar la energía

de colisión en diferentesintervalos. En las figuras 3.5 se representanlas energías

mediasde colisión, E~0i(t), a cadaángulode cruce:

— 1
E~0¡(t) = ~.±V~(t) [22]

en funcióndel tiempo de llegada, t, de los átomosde calcio al centrode dispersiónen

los experimentosde tiempode vuelo. Dependiendode quela detecciónselleve a cabo

con el analizador de ondas-eductoro el contador multicanal, los tiempos

corresponderána valores ligeramentediferentesde Ecoí(t), ya que en cada caso

habráun tiempode respuestaelectrónico(factor quedistorsionalas señales,referido

en el apéndice1). Así, en las figuras 3.5 se muestranlos intervalos de Ea,¡(t) que

resultanen las dossituaciones.

En estosexperimentosde tiempo de vuelo, mediantelos que se determinan

funcionesde excitaciónde sistemasreactivos,un aspectofundamentalesconocerla

resoluciónenergéticade la técnicaexperimental.Siguiendolos estudiosde Tabayashi

el al.
119 y Verdascoel aLG3.~<a>, puededemostrarsequela resoluciónen la energiade

120colisión SEcoí(varianza)vienedadapor

[SE,]2 CbEcoi N12 (aE~~~ >2
sí ) (Sl)2+[~ St (St)2 +

(a SE >2

dondeles la longitud recorridapor los átomosde Ca*.

Así, las dimensionesde la zonade interacciónde los haces,Al, la anchuradel

pulso de descarga,At~ y de la detección Ata, la anchurade la distribución de

velocidadesdel haz supersónicoAv
6. y la dispersiónangular de los hacesen el

volumen de colección,AO, constituyenlas fUentes de incertidumbre.Utilizando las
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anchurasFWI-IM (Fulí Width at HalfMaximum) paratodoslos factores,lasvarianzas

delos distintoscomponentespuedesexpresarsesegún

C

SEcoí _ (~ . vc~‘VAfl

81) sí y ,

_____ (~, v~a 2 (At “1

St St — ~ ‘[1/2J

(SE “1 (AvhS)
¡ “ =tLI.

~sv’9 ~v¿ vF429 [24]

~8ECÁJI)50= wvC

La resoluciónen la energíade colisión así definida representauna anchura

HWHM (Half Width at HalfMaximum) en el espaciode energíasde colisión. SEa,>

es función del tiempo de vuelo, t, y por tanto de la energíade colisión. En la figura

3.6 semuestrala resoluciónenergéticade los experimentosa los ángulosde crucede

600 y 900utilizadosy paralos diferentespulsosde descargacon los que seha podido

medira600.

Se muestranlos intervalosde Eco¡(/), ligeramentediferentes,que cubrenlos

experimentosen los que serealizala detecciónmedianteel analizadorde ondaso el

contadormulticanal.
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Figura 3.3. (a»- Tiempos de irnelo de los dos estados metaestables medidos con
pulsos de descarga de 2 jis. Los puntos son la señal correspondiente y la línea sólida
es el ajuste de los mismos con los siguientes parámetro&
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Figura 3.3. <4.).- Tiempos de vuelo de los dos estados metaestables medidos con
pulsos de descarga de 18 jis; Los puntos sou la señal correspondiente y la línea
sólida es el ajuste de los mismos cotí los paránhefln~ mostrados en la tabla anterior
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Figura 3.4. - I)istribuciones de velocidad normalizados a 1 en el área,
correspondientes a los haces: (1) supersónico de HBr/H2, (2) atómico de Ca * y
Maxwelliana a la temperatura del horno ~‘lineaa trazos) y (3,) gas reactivo HBr a
300 K.
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Figura 3.5. (al. - Energía de colisión inedia en los experimentos de
correspondiente a los tiempos de llegada de los átomos de Ca * para los das
de cruce a las que se han líevado a cabo las medidas de quimiluminiscencia.
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Figura 3.5.<4).- Energía de
correspondiente a los tiempos de
de crí/ce a los que se han llevado
de detección utilizado: contaje de
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Figura 3.6. - Resolución energética, £Ecoi~ de los experimentos de tiempo de vuelo

en cruce de haces
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3.2 SISTEMA Ca + HBr

3.2.1 Quimiluminiscencia haz-gas

3.2.1.1Energéticay espectrosdequimiluminiscencia

En la figura 3.7 sepresentael diagramaenergéticode la reacciónCa + HBr —*

CaEr + H, construido con los valoresD8(HBr) = 362,57kJ~moF’ y D8(CaBr) =

337,68kJ-mol’ (de las referencias78 y 81 respectivamente).En él secompruebaque

la reacción:Ca(’D2) + HBr —* CaBr* + H, es exotérmicay por tanto, cabeesperar

queseobservela emisiónquimiluminiscentedurantelos experimentoshaz-gas.

De estaforma, variandoy optimizandolas condicionesde descargay presión

de gasreactivo,serecogenespectrosde quimiluminiscenciatal como se describeen el

apanado2.4.2. Las condicionesexperimentalesde medidase relacionanen la tabla

3.4, dondeseindicanlas diferenciasen resolucióne intervaloespectralsegúnla red de

difracciónutilizaday la energíade colisión mediade estosexperimentos.

En la figura 3.8 se muestran los espectros de quimiluminiscencia

correspondientesa la reacciónCa* + HBr —* CaBr* + H tomadosa una misma

presión de HBr de 1,45 mtorr y diferentescondicionesde descarga,lo que produce

diferenterelaciónde metaestables
3P~/’D

2 en el haz reactivode calcio. Igualmente,los

espectrosde la figura 3.9 poseenla misma intensidad de metaestablespara distinta

presiónde gasreactivoI-IBr en el interior de la célula.

En los espectrosmedidosserecogenlas emisionesatómicas
3P

1 - ‘So y

del Cadesdesusestadosmetaestablesal fundamentaltal como seobservaen la figura

3.8 y las bandasmolecularesA-X y B-X, correspondientesal radical CaEr recién

formadoen la reaccion.

Los espectrosregistrados durante un experimento, son posteriormente

calibradosen longitudesde onday corregidoscon la respuestaespectraldel sistema

dedetección.Parala calibraciónseutilizan algunaslíneascaracterísticasdel Hg o del

Ne, asícomolas propiasemisionesdel Ca metaestable.
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Figura 3. 7.- Diagrama energético del sistema Ca + HBr -~ C’aBr + H.
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Tabla 3.4.- Condiciones experimentales de medida en los experimentos haz-gas,
para la reacción Ca( ‘D2) + HBr.

REACTIVOS

presión de gas I mtorr 085 - 3,5

temperatura del horno 1K 1200-1 300

energía media de colisión! kJmor
1 15,4

DESCARGA

voltaje 1 V 40-60

corriente! A 1,0-1,2

MONOCROMADOR

rendija! ~±m 100

intervalot! nm 40 1350

resoluciónt / nm 0,4 /4

DETECTOR OPTICO MULTICANAL

temperatura del detector!!< 278

ganancia / cuentasfotón1 1.3

tiempo de adquisición! s 5- 10

número de barridos 50- 100

* Dependiendodel tipo de red de difracción.
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La respuestadel sistemade detecciónincluye el posibledesalineamientode la

matriz de diodos respectoal enfoquede salidadel monocromadory la dependencia

espectral,o con la longitud de onda, de todo el conjuntode detección.En la figura

3.10 semuestranlos dos factores,cuyo productoconstituyela respuestatotal con la

quesehancorregidolos espectrosmedidosen estetrabajo.

El factor mencionadoen primerlugaresresponsablede que una misma señal

poseadiferente intensidad según el diodo sobre el que incida y por tanto es

independientede la red de difracción utilizada. A fin de determinary corregir tal

dependenciasemidió la intensidadde unaseriede líneasatómicasprocedentesde una

lámparade Ne estabilizada,en varios diodos a lo largo de la matriz que constituyeel

detector. La variación relativa de las intensidadesde las diferentes líneas con la

posición de los diodos contieneúnicamenteel factor espacialdescritoy por tanto

permitecorregirdirectamentetal dependenciaen los espectrosmedidos.

Paraobtenerla respuestaespectralde las dosredesde difracción utilizadasen

los experimentos,se ha dispuesto de una lámpara calibradaen intensidad’. Las

medidasconsistieronen obtener el espectrode emisión de la lámpara calibrada

utilizando un mismo diodo del detectormulticanalque nosotroselegimoscomo el

central. Para llevarlas a cabo, se fue variando la longitud de onda en ese diodo,

moviendola red de difracción correspondientey leyendola intensidademitida por la

lámpara.El espectroresultantedividido porel espectrode emisión calibradode esa

lámparanosda la función respuestaespectralparacadared de difracción utilizada.

‘Agradezcoal Director del Instituto de Óptica“Daza Valdés” dcl CSIC y al Dr. PedroCorrederapor

realizar el calibradode la lámpara.
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Figura 3. & - Espectros de quimilunnmuscencia en condiciones haz-gas, sin corregir,
del sistema: Ca*.i HBr~9CaB.*~IH. /omado.v con igual presión de gas (1.45 mtorr,)
y diferente relación de nwtaes¡ahles.

En el es/Jet/ro) mosb•ado en la parte superior de la figura, la intensidad de
descarga es superior y por tanto lo> son las intensidades de los dos metaestable& Por
el contrario, en la palie inferior se muestra un cApectro tomado con menor
intensidad de descarga, en el que la señal de ‘D, es muy similar a la del espectro
anteriory sin embargo la señal de 3P,-’S

0 es aproximadamente un 60% de la misma
señal en el espectro superioI~.
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Figura 3.9. - Espectros de quimiluminiscencia en condiciones haz-gas, sin corregir
del sistema: Ca*±RBr—caBr *+H a dos presiones de gas HBr diferente& Se han
seleccionado únicamente las señales de quimiluminiscencia por claridad, ya que las
señales atómicas son iguales en ambos espectros.
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Figura 3.10.- Respuesta global del sistema de detección. Superior: cu”~’as de
respuesta espectral según la red de d¿fracción utilizada. Inferior: dependencia
espacial del detector.
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3.21.2 Seccionesreactivas en unidades absolutasy reparto
electrónico

En general, para una reacciónbimolecular, la sección reactiva viene dada

por13

1$

= n
1 n2 Av y,. [25]

dondeE representael flujo total de moléculasde productodispersado,n, y n2 las

densidadesde los reactivos, AV el volumen de colisión y ~r la velocidadrelativa

mediade la colisión

En el diagramaenergéticode estesistema(figura 3.7) se puedecomprobar

como la energía media de colisión (E~.,,, = 15,4 kJmoV’) es inferior al umbral

termodinámicodel estado
3P~ parallegar a los estadosquimiluminiscentesdel CaBr, A

y B. Porestarazón,el único responsablede la quimiluminiscenciaobservadaen estos

experimentosesel estado‘D
2; parael cual, la expresión[25] de la secciónreactivase

65,117transformaen

J~ A,D-’S

Y n [26]
‘¡3 g r

donde1~ representala señalde quimiluminiscenciamedida(o el flujo de fotones),ng la

densidadde gas en la célula de reacción.~r la velocidad relativa media en el

experimentoy ‘¡3 y AI¡3~s representan,respectivamente,la señal de reactivo en

estadometaestabley el coeficientede Einsteinde la transicióncorrespondiente.

Tanto las señalesde quimiluminiscenciacomo la del metaestableseobtienen

por integraciónen un mismo espectrode quimiluminiscenciacomo los mostradosen

las figuras3.8 y 3.9, despuésde corregirlo; esdecir, sedeterminansimultáneamentela

señalde reactivoy de productoparagarantizaruna mismaintensidadde descargay de

presiónde gasen la adquisicióndel espectro.
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Debidoa quela energíade colisión dadapor la expresión[18] essólo un valor

medio y en los experimentoshaz-gasexisten colisiones a mayor energía, se ha

comprobadola ausenciade reactividada estasenergías,del calcio desdeel estado3P

paradar el productoquimiluminiscente.En la figura 3.11 serepresentael cocientede

½
intensidades frentea la densidadde gasen la célula, obtenidosde los diferentes

espectrosmedidosdel mismo sistemaparalas dos reaccionesquimiluminiscentes.El

comportamientolineal en el ajustede los datosrepresentadoscorroborala hipótesis

inicial de considerarun solo estadoreactivodel calcio.

Parasepararlas bandasA y B en los espectrosde emisión, seha dispuestode

un programade análisisde espectroscomercial que nos ha permitidoteneren cuenta

el solapamientode las dos.

A fin de comprobarla validez de las seccionesmedidasen nuestrosistema

experimental,se reprodujeronlos experimentosde quimiluminiscenciahaz-gasdel

sistema Ca QP~,’D
2) + N20 —> CaO* + N2 , publicadospor P. J. Dagdigian y

121colaboradores . Las secciones de quimiluminiscencia en unidades absolutas

encontradaspara las bandasnaranjay verde del óxido de calcio, tanto del estado

reactivo
3P.¡ como del ‘D

2, estánen perfectoacuerdocon los valorespublicadosen la

referencial
2l<b>

Finalmente,en la tabla 3.4 se recogenlas seccionesde quimiluminiscenciaen

unidadesabsolutasparael sistemaCaQD
2)+ 1-Br —> CaBr(A,B) + H junto al reparto

electrónicoentreamboscanalesquimiluminiscentes.

Los valoresde las seccionesson proporcionalesa las pendientesde las dos

rectasque serepresentanen la figura 3.11. Junto a éstosse indica el error de ambas

medidas,que incluye la incertidumbreen el coeficientede Einstein utilizado en el

cálculo(AI¡3 s=40±8 &‘)junto aloserroresenVr yenlosvaloresdelgeI,¡3.
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Tabla 3.5. - Secciones de quimiluminiscencia en unidades absolutas medidas a una
energía de colisión media de 15,4 tImol ~y reparto electrónico.

cTQ 1 A2 1- = CA 1 G
8

Ca(
1D

2) + HBr —*CaBr(A) + H 2 2 + 0,9 4 3 + 0,5

CaQ02) + HBr —>CaBr(B) + H 0,52 + 0 24
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Figura 3.11. - Representación gráfica de la variación del cociente de intensidades de
quimiluminiscencia (de los estados CaBr<”A,) y CaBr<’B» y reactix•v (a( ‘D2). con la
densidad de ga& De los ajustes lineales se obtiene,, las secciones de
quinsilumimscencia para ambas reacciones.
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3.21.3 Espectroscopiadeemisióndelos radicalesCaBry CaCI

Si seseleecionala longitud de onda en torno a 625 nm en los espectrosde

quimiluminiscenciadel sistemaCa* + HBr de las figuras 3.8 y 3.9 y se aumentala

resoluciónespectralen aproximadamenteun orden de magnitud,es posibleresolver

las dos bandasmolecularesA-X y B-X del CaBr, como seobservaen el espectrode

quimiluminiscenciadel sistemaCa* + HIBr .—* CaBr* + H, de la figura 3.12, tomadoa

unapresiónde HBr de 3,4 mtorr en la célula de reaccióny una potenciade descarga

de26,4W(22V y 1,2 A).

Las condicionesexperimentalesson,por tanto, las mismasque las de la tabla

3.4, donde se utiliza la red de difracción de 1200 líneasnim”’ acoplada al
‘2monocromadory la resolucion , medida en primer orden, es de 0,4 nm. De este

modo, las dos bandas moleculares del CaEr. A-X y R-X, con las secuencias

vibracionalesAv = O y ±1, se distinguen fácilmenteen el espectrojunto al doblete
2fl en las secuenciasAv = 0, +1. Al aumentarla resoluciónde espectro

1/2,3/2 1/2

se comprueba la congestiónen longitudes de onda de las bandas moleculares,

característicade estetipo de moléculas,que impide resolverlas componentesde una

misma secuenciavibracional.

Siguiendo un esquemaexperimental análogo, se ha medido el espectrode

quimiluminiscenciadel sistemaCa* + HCI —* CaCI* + H, completandoel estudio

realizadoen nuestrolaboratoriode estesistema~677072415122123.En la figura 3.13 se

muestrael espectrode emisióndel CaCI, tomadoa la presiónde HCI de 7,0 mtorr. Se

distinguenalgo mejor, la dos bandasmolecularescon el desdoblamientoespín-orbital

2 ., 93.102

El poderde resoluc¡ondeuna redde difraccion eshA?.. dondeXv X+AX son las longitudesdc
X

onda resueltasmáspróximasentresi. vienedadopor la expresión = Np, siendoN el número

total de líneasdc la red que sc iluminan y p cl ordende la red dc difracción. Parauna longitud de

ondadadae igual ordendc difracción, el poderderesoluciónestanto mayorcuantomayor seaNo el

númerode lineas por inillinerro de la red.
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de la banda A, 2 n ~ 2 y las secuenciasAv = 0 +1 del radical recién1/2.3/2 1/2

formadoen la reaccion.

La primera observaciónque suscita el análisis de estos dos espectroses el

desdoblamientoespín-orbitaldel dobleteA,2fl
112312. A pesardel aún persistente

ligero solapamientoen el espectrode la especieCaEr, se ha estimadoel repartode

intensidadesentrelos doscomponentesde espín-orbital,resultandolos cocientes:

Tantopara el CaEr como para el CaCI, los espectrosde quimiluminiscencia
77presentancaracteristicascomunes . En general,el estadoelectrónicofundamentaldel

radicalMX (X, 221/,), dondeM correspondeal metal alcalinotérreoy X al halógeno,

poseeel electrón desapareadocuya excitación origina los estadosexcitados más

bajos,en un orbital molecularno enlazante.Por estarazón, los parámetrosde enlace

(re, <De, oexe)guardangran similitud en los diferentesestadoselectrónicos,lo que da

lugaral fuertesolapamientode las transicionescon igual Av. Ademáscomo el orbital

no enlazanteestácentradoprincipalmenteen átomo de calcio, lasbandasmoleculares

A y B-X de las diferentes especiesCaX aparecenen torno a la misma región

espectral.

Paraconocerde forma univoca las poblacionesvibro-rotacionalesde ambos

diátomos formados en las reaccionesestudiadas,se debe realizar el ajuste por

simulación de las bandasde emisión de los dos diátomosCaBr y CaCI
78124. Este

ajusterequeririaresolvercadauna de las bandasv’-v” en el espectrode emisión. Sin

embargo,las bandasmolecularesrecogidasen los espectrosmedidospresentanuna

grancongestionvibracionaly rotacionalqueimpide tal resoluciónespectral7660125.126.

Teniendoen cuentala dificultad intrínsecade las especiesestudiadas,se ha

llevado a cabola simulaciónde los espectrosde emisión mostradosparaconocerlas

distribucionesde energíavibro-rotacionalesquemejorajustan.
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Figura 3.12. - Espectro de emívión del radical C’aBr recién formado. Con asteriscos
se señalan las lineas atómicas correspondientes a las transiciones permitidas:
Ca 4s5s, 35, —t (‘a 4s4p, 3P

2.,.o, que aparece>; en el espectro únicamente cuando se
trabaja con tiempos de adquisición y promediado largos y son sólo el reflejo de los
fotones emitidos en el interior del horno, sin vitijal” en el haz.
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Figura 3.13.- Espectro de emisión corregido del radical (‘tiC!, recién foimado en la
reacción en condiciones haz gas: Ca* + HCI —* CaCI(A,B,) * H.
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Con estafinalidad seha puestoa puntoun programadecálculo3 quesimula la

emisiónde una moléculadiatómicade la cual seconocenlas constantesde los estados

electrónicosimplicados, los factoresFranck-Condony las poblacionesvibracional y

rotacional de los estadosexcitados.En el apéndiceII se describecon más detalle

dicho programay en las tablas3.6 y 3.7 se recogenlas constantesmolecularesdel

CaEry del CaCI utilizadasen la simulación,así como los factoresFrank-Condonde

las diagonalesinvolucradasen las secuenciasvibracionalesAv = O y ±1,de los

primerosvaloresde y’ al seréstoslos másimportantes.

Para llevar a cabo una correcta simulación, teniendo en cuenta que la

resoluciónespectralconlíevauna convolución (véaseel apéndiceIT), se realiza la

simulación de las emisiones A-X y B-X simultáneamente,introduciendo en el

programaun coeficientede repartoentre los estadoselectrónicosy optimizandolas

distribucionesde población vibracional y rotacional de los dos estado A y B,

independientemente.En todos los casosse ha tenido en cuentael balanceenergético

decadareacción,paraestimarlos valoresde v’m.x a partir de la exotermicidad,Q, que

seobtienedirectamentede la expresión,

=Eproductos ~271

Q—E~(’D)+7i, .AY~j<De [28]

dondeEeQD)es la energíaelectrónicadel estado1D
2, Eco,¡ esla energíade colisión

media de reactivos, A es la diferencia: D3(HBr) - DB(CaBr) , Te es el término

electrónicodel estadoexcitadocorrespondientey oo~ su constantevibracional.

3E1 programadc simulaciónoriginal ha sido cedidoporel ProfesorH. H. Telle, sobreel que se han

realizado algunas modificaciones.
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Tabla 3.6.- Constantes espectroscópicas del radical CaBr
factores Frank-Candan de los primeros estados y -v

x,2z+

en cm’ (ref

A,2fl

«~xío’
108

PC)’ 10”
Te espín-rotación

Pe lambda
qklO’

o
285,7315
0,8400

0,094466141
4,03551

4, 129737
1,88

0,00301484

X~ espín orbital
«A

A»x í
RA 2.593585 2.576 2.56769

B 2Z~ - X ~

2 3 4

0,9288
0,0703

070662
0,7994

0, 1318

0.1166
0,6885

0,1855

A2H-X2t

2 3 4 5

0,0601
0,8440
0.0938

0,0860

0,7863
0, 1228

0. 1094
0,7312
0, 1508

125) y

16383,137
285,7465
0,9540

0,0965151
4,483
4,398
5,7

-0,068767

15958,41
288,56
1,024

0,0957343
4,327

4,2 142
14,4

-0,066834
-1,3405
59, 175
-0,072
-2,813

y” O
y

o

2

3
4

5

0, 1540

0,5935
0,2326

5

0, 1989
0,4423

0, 1807
0,5 120

0,2739

1o

0.9674
0,0324

y

y

O

2
3
4

5

0,3 ¡48
0,9043
0,6365

0, 1303

0,6786
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Tabla 3. 7.- Constantes espectroscópicas del radical C’aCl en
factores Frank-Condon de losprimeros estados y -v

X, 2t A, 2fl
1,~ A,

2fl
3~

0 16096,79 16167,47

cm~ (ref. 12Q) y

B,
2S

16856,684
370,201 372,89 372,71 367,196
1,3732 1,458 1,465 1,5240
0,0093 0,0106 0,0105 0,0086

Be 0,1522325 0,153773 0,154446 0,154694
a~x1O’ 7,998 8,439 8,554 8,839
D~x1O7 1,0297 1,0455 1,0608 1,0983

6,234 7,565 7,784 14,24
i. espín-rotación 0,00138 - -0,0652
a, - 0,0002

Pc lambda -0,0675
A. espínorbital - 70,68
R<JÁ 2.43673 2.42193 2.41719

B 21+ - x 21+

y” O

0,963
0,035

1 2 3 4 5

0,037
0,895
0,062

0,072
0,836

0,083

0,099
0,784
0,099

0,127
0,740
0,111

0,150
0,701

0 1 2 3 4 5

0,978
0,021

0,022
0,937
0,395

0,042
0,899
0,055

0,061
0,864
0,069

0,078
0,833
0,081

0,095
0,804

96

y

o

2

3
4

5

A2H-X2t

y

y

ji

2

3
4
5
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Parael sistemaCa(1D
2)+ HIBr —* CaBr(A,B)+ H, las exotermicidadesquese

obtienenson 58,8 kJ~mol’ y -~ 53,1 kJ-mol’ paralos canalesA y 13 respectivamente,

lo que da valoresde Y: v’ma. (A) 17 y ~‘max(B) 16. Análogamente,para el

sistemaCa(’D2) + HCI —> CaCI(A,B) + H, los valoresde y’ máximosdel diátomo

CaCI que seobtienen son: v’máx (A) 12 y v’m.x (B) 10.

Teniendo en cuenta estas cotas superiores en y’, se han propuesto

distribucionesde población vibracional estadísticasy no estadísticas,con máximos

desplazadosdev’= 0. En estosúltimos casosse observóuna mayor intensidaden las

secuenciasAv = ±1de los espectrossimulados, desviándosede los resultados

experimentales,en los que éstassecuenciastienen intensidadesmuy inferioresa la de

Av~0.

Las distribucionesque mejor ajustanlos espectrosmedidosson estadísticas

para el CaCI y el CaBr, tanto para la vibración como para la rotación. Las

temperaturasque caracterizanestaspoblacionesse recogenen la tabla 3.8 y en las

figuras 3.14 semuestrael resultadofinal de la simulación de los espectrosde CaEry

CaCI de lasfiguras 3.12 y 3.13.

Tabla 3. & - Temperaturas de vibración y rotación que caracterizan las
distribuciones de población correspondientes en los productos de reacción:
Ca(D2) + HX~>CaX*±H.

TV¡b/K TrotIK

CaEr (A,B> 2500 1400

CaCI <A,B) 2000 “1800
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Figura 3.14. (a,>. - Espectros de emisión experimental <figura 3. 12) y simulado del
CaBr, con las constaníes recogidas en la tabla 3.6y los parámetros que se muestran
en la tabla 3.8.
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Figura 3. ¡4. (h,>.- Espectros de emisión experimental «¡gura 3. 13) y simulado del
E’aCl, con las constantes espectroscópicas recogidas en la tabla 3. 7y los parámetros
que se muestran en la tabla 3.8.
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3.2.1.4Medidasdepolarización

Siguiendoel mismo esquemaexperimentale incluyendoun polarizadorlineal

en el sistema de lentes, (véase la figura 2.4) se han tomado espectrosde

quimiluminiscenciadel sistemaestudiado,polarizadosen las direccionesperpendicular

y paralelaa la direccióndel hazatómicode calcio.

En la figura 3.15 semuestranlos espectrosde CaBr polarizados,en los que se

observaunafuerte dependenciade la intensidadde ambasbandáscon la direcciónde

polarizacion.

En general,la polarizaciónde la luz emitida por una moléculadiatómicarefleja

cierto alineamientode ésta; o lo que es lo mismo, el alineamientode su momento
127

angularrotacional en el espacio . Así, la polarizaciónde la quimiluminiscenciase

puederelacionarcon la distribución del momentoangularrotacionalde la especieque

emite.

El gradodepolarización,P, sedefinecomoel cociente112&131

4 —1±P = [29]
Ii + Ij~

donde1±y 1ii sonlas intensidadesde quimiluminiscenciapolarizadasen las direcciones

perpendiculary paralela al eje del haz de Ca. Ambas cantidadesse obtienen

integrando la bandacorrespondientedirectamentede los espectrosmostrados,es

decir, de los espectrossin corregirni normalizar,ya que la magnitudP esun cociente

y portanto no esnecesariadichacorreccion.

En este trabajo se ha determinadoel grado de polarización de la banda

paralela,AA = O, banda 13,2 ~ 1/2 — ~ 2 extendiendolas integrales1±y ¡fi a sus

secuenciasvibracionalesAv 0 +1. El valor medio obtenido de los diferentes

espectrosmedidoses: P = 026 + 001; a partir del cual se determinael grado de

alineamientorotacionalde los productosmedianteun tratamientosimplificado por
128 131tratarsede unabandamolecularparalela
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Figura 3.15. - Iúivpectros de quimiluminiscencia del CaBr, polarizados en las
direcciones perpendicular (superioz) y paralela <‘inferio;) a la dirección del haz
atómico.
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3.2.2 Quimiluminiscencia haz-haz

Mediantela técnicade tiempo de vuelo en crucede hacesse han determinado

las flinciones de excitación, o la variación de la secciónreactiva con la energíade

colisión, del sistema:Ca QP~, ‘D2) + 1-Br -~ CaBr (A, B) + H.

Comose ha descritoen el apanado2.4. 1, en estosexperimentossetrabajacon

descargaspulsadasmanteniendoel haz supersónicocontinuo. La distribución de

velocidadesdel hazatómicoesmuchomasanchaque la del haz supersónico(figura

3.4) y por estarazón se modula el primerocon objeto de resolvera cadatiempo la

velocidadrelativa y por tanto, la energíade colisión. De modo que la incertidumbre

asociadaa estasenergíaspuedellegar a unospocoski•mof’ (figura 3.6).

El experimentoconsisteen medir la intensidadde productoquimiluminiscente

en función del tiempo de llegada de los átomos de calcio metaestable,Ic~8~4t),

magnitudquesepuedeexpresarcomo

ÍCaBr*(t) = Al” • Vr(t) • n1j~jnip(t) .a;p[vr(t)] ±nID(t) .al¡3[vr(t)]) [30]

dondeAVes el volumende colisión, n1111, esla densidadde HBr en el haz supersónico

y a cadatiempo, se definen: la velocidadrelativamedia, Vn la densidaden el haz del

estadoelectrónicoi, n~ y la seccióndequimiluminiscenciaparacadaestadoreactivo,i,

a la energíadecolisión dadaporel valor de Vr, oí[vr(t)]

En estaexpresiónseha supuestoque ambosestadoselectrónicoscontribuyen

a la quimiluminiscenciamedidas.Como se observaen las figuras 3.5, la energíade

colisión media en este tipo de experimentos,toma valores superioresal umbral

termodinámicodel estado
3P~ en la reacciónquímica (en torno a 32 kJmor1)y por

tanto, cabeesperarque cierta fracción de la señal global de quimiluminiscenciase

debaa la reaccióndesdeesteestadoelectrónico.

En las figuras 3.3 se han mostradolos tiempos de vuelo de las especies

CaQPi) y Ca(’D
2), o lo que es lo mismo, las señales de calcio metaestable

proporcionalesa la densidadde átomos,n1, a cadatiempode llegada.A continuación,
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en las figuras 3.16 - 3.18 se recoge la evolución temporal de las señalesde

quimiluminiscenciamedidas con el analizador de ondas (eductor) y mediante la

técnicade contaje de fotones. Es decir, se muestran los valores de Ican«A)(t) e

IC.B«B)(t) de la expresión[30] indicandoen cadacaso,las condicionesexperimentales

de anchura de pulso, ángulo de cruce de los haces reactivos y cociente de

metaestables.

Paraobtenerlas funcionesde excitación de estesistema, o los valoresde

a3p[v~(t)] y GID[vr(t)] en la expresión[30] paracadareacciónquimiluminiscente,

se han llevado a cabo dos tipos de análisis, que como veremos resultan

complementarios:el tratamiento directo de las señalesde producto, ‘CaBr~ (t) y

reactivo,Icc¡.(t). a cadatiempoy la simulaciónde la evolucióntemporalde las señales

de quimiluminiscencia(como las mostradasen las figuras 3.16 - 3.18).
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Figura 3. ¡6. (a.). — ¡Evolución temporal de las seña/es de quimiluminiscencia ‘CaBr (A
y B) en cruce de haces.

Medidas realizadav con el eductor o analizador de ondas.
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Figura 3.16.(h,). — JZi’ohwción tenToral de las señales de quimiluminiscencia ‘C~JBr~ (A
y B) en cruce de hace&

Medidas realizadas con el eductor o analizador de ondas.
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Figura 3. ¡ 7.- Evolución teniporal de las señales de quimiluminiscencia ‘Cc,Br~ (A y B,>
en cruce de hace&

Medidas llevadas a cabo con el contador niulticanal <‘técnica de contaje de
fotones,>.

6

.0
1.-(u

=

m
<u
o

4

2

o

25 75 100 150

ti ~iS

CaBr (A)

o

o
o
o

o
8
o&

so
o

O CaBr(B) ~o
o

50 125

pulso = 18j.ts
ángulo de cruce = 600
3 1 = 11



3. Resultadosy Análisis 107

Figura 3.18.- Evolución temporal de las señales de quimiluminiscencia ‘COR¡-~ (A) en
cruce de haces.

Medidas llevadas a cabo con el contador niulticanal a 6O0y con una relación
= 12.
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3.221Experimentosa 600 - Un estadoreactivo

En aquellosexperimentos a 600 en los que se puede despreciar la reacción del

estado3P,,esdecir, en aquelloscon menorrelación3Pj ¡ ‘D
2 - véaseel apéndice1 en

el que describeel análisisde los resultadosen los experimentoshaz-haz- lasfunciones

de excitación se puedenobtenermedianteel tratamientodirecto de las señalesde

quimiluminiscencia,IcaBrs(t) y calcio reactivo, IC,D(t), ya que a cadatiempo, t, la

secciónde quimiluminiscenciasepuedeexpresarcomo,

aID(t) 1 JCaBr*(t

)

AV.nFIB vr(í)n¡D(t)

lCaI3r*(t)

‘Ca,’ [311D (t

)

AD¡s

dondeseha utilizado la relaciónentrela densidadde Ca(’Dñ, nID~ y la intensidadde

emisión, 1
Ca,’ D’ dadapor la expresión[15] y se ha prescindidode la densidaddel

otro reactivo, el 1-Br, por ser constantepara todos los tiempos de llegadade los

átomosde calcio al volumende cruce.

A] dividir a cadatiempo, las intensidadesde producto quimiluminiscentey

reactivo, se cancelan los efectos que en principio, distorsionan ambas medidas

(descritosen el apéndice1). Además, en el cálculo de S7r(t), la velocidad relativa

media convolucionada,tal y como seexplica en el apéndice,se tiene en cuentala

existenciade todauna distribución de velocidadesrelativasparacadavelocidaddel

haz de Ca* debido a distribución propia del haz supersónico, la incertidumbre

asociadaal pulsode descarga,etc.

Conocidala energíade colisión a cadatiempo paraun ángulode crucede 600,

podremosobtener la función de excitación a¡D(ECO,), a partir de UID(t). El

productode la secciónreactivapor la velocidadrelativade la colisión representala

constanteespecífica’133, que en estosexperimentosse obtiene como cocientede la

selial deproductoy reactivoa cadatiempo. Deestaforma, en las figuras 3.19 - 3.22
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semuestranlas fúncionesdeexcitacióny las constantesespecíficas,parala formación

del estadoCaBr(A), que resultande estetratamiento.En todas ellas, el intervalode

energíasde colisión que se presentaesel correspondientea los experimentosde 600

(de acuerdocon la figura 3.5) mientrasque cadauna se ha obtenido con pulsosde

descargade diferente anchura.En cada caso, las barras de error representanla

incertidumbreen la constanteespecífica,que no esmás que la suma de los errores

relativos en las medidasde quimiluminiscenciay de intensidad de emisión atómica

desdeel estadometaestablereactivo.Seexplicaasí, queresultenalgomayoresen los

extremosde la figura debidoa un aumentode la dispersiónde las señales.

En las cuatro figuras de la constanteespecífica,se puedeobservarcómo la

incertidumbreen el eje de ordenadasdisminuyea medidaque aumentael pulso y por

tanto el cocienteseñal/ruido;mientrasqueen esemismosentidodecrecela resolución

en la energíade colisión (ejede abcisas).Como hemosvisto (figura 3.6) al disminuir

la incertidumbre originada por la descaiga pulsada (At~) la resolución mejora

notablemente.De maneraque cuandotrabajamoscon pulsosde 2 jis de anchura,la

resoluciónen la energíade colisión esde aproximadamente2 kJ”moV’.

En estetrabajohemosresueltoel compromisoentreresoluciónenergéticae

incertidumbreen la medida,analizandolos diferentescasospor separado,estimando

en cadauno si la estructuraresultanteessignificativay presentandofinalmentetodo el

conjuntode resultados.

Para el otro canal quimiluminiscente,CaBr(B), se ha podido determinarla

fbnción de excitacióna partir de los resultadosmedidoscon pulsosde descargade 18

y 30 jis (como los mostradosen las figuras 3.16 y 3.17). El resultadose muestraen

las figuras 3.23 y 3.24, en las que se incluyen también la variaciónde la constante

específicacon la energíade colisión, junto a su incertidumbremediantebarrasde

error. Resulta interesantedestacarla gran similitud que presentanlas ftrncionesde

excitacióndelos doscanalesquimiluminiscentes.
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Figura 3.19.- Función de excitación estado a estado y constante específica en
funcióu¡ de la energia de colisión, obtenidas mediante cociente directo de las señales
de quimiluminiscencia y único reactivo Ca, ‘D2, pa.’v el poceso Ca(’D.z) HBr -t
CaBr(A) ±H.

Medidas realizadas cosi el eductor o analizador de ondas.
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Figura 3.20.- Función de excitación estado a estado y constante específica en
función de la energia de colisión, obtenidas mediante cociente di,~ecto de las señales
de quimiluminíveencia y único reactivo Ca, ‘D2 para el pioce.« (7a( íJ%.) HBr —*

CaBr(A) -f-JI.
Medidas realizadas con el contado,’ niulticanal.
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Figura 3.21. - Función de excitación estado a estado y constante especffica en
función de la energia de colisión, obtenidas mediante cociente directo de las señales
de quimiluminiscencia y único reactivo Ca, ‘i3~, para el proceso Ca( ‘D) + 1-/Br —÷

CaBr(A,) ±11.
Medidas realizadas con el contador inulticanal.
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Figura 3.22,- Función de excitación estado a estado y constante específica en
función de la eneigia de colisión, obtenidas mediante cociente directo de las señales
de quimilumin¡scenciay único reactivo Ca, ‘D,, para el proceso (Sa( ‘D9 -4- HEr —+

CaBr(A) -~- H.
Medidas realizadas con el contador multicanal.
En este caso, se ha seleccionado el intervalo de energias de colisión
delimitado í>or la mayor incertidumbre en los resultados experimentales y por
tanto en el cociente entre ellos.
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Figura 3.23.— Función de excitación estado a estado y constante especifica en
función de la energía de colisión, obtenidas mediante cadente directo de las señales
de quimilumimscencia y único reactivo Ca, ‘D,, para el proceso Ca( ‘DJ + HBr —+

C’aBr<’B,) ±19.
Medidas realizadas con el eductor o analizadorde onda&
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Figura 3.24— Función de excitación estado a estado y constante específica en
función de la eneigia de colisión, obtenidas mediante cociente directo de las señales
de quimiluminiscencia y único ‘eactii’o Ca, ‘D,, para el p~oceso Ca(’I)j + HB, —#

CaBr(B) +1/.
iviedidas realizadas con el contado,’ multicana!
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3.2.2.2 Experimentos a 600y 900 - Dos estados reactivos

Por otra parte, la simulación de los resultados tanto a 600 como a 900, seha

llevado a cabo mediante el programa de cálculo que se describe, junto al

procedimientoseguido,en el apéndice1. Básicamente,el análisisconsisteen proponer

unasfuncionesde excitación,olvr(t)] , para los dosestadosreactivosy simular la

evolución temporal de la quimiluminiscencia que darían las funcionalidades

propuestas.Estetipo de tratamientono presentalimitacionesen cuantoa la existencia

de másde un estadoreactivo,pudiendoaplicarsea todo el conjunto de resultados

(con diferente ángulo de cruce, relación de estados reactivos, producto

quimiluminiscente, condiciones de descarga)para confirmar así la fbncionalidad

encontradapara a¡D[vr(t)] a baja energíade colisión (figuras 3.19- 3.24), ampliar

dicho intervalo y obtener la función de excitación del otro estado reactivo:

a3p[vr(t)~

En la figura 3.25 se muestranlas funciones de excitación de las reacciones

Ca(3Pj ,‘D
2) + HBr -~ CaBr(A,B) + H, que mejor ajustantodos resultadosde los

experimentosde quimiluminiscenciapor tiempode vueloen crucede haces,comolos

mostradosen las figuras316-3.18.

Lasfuncionalidadesresultantessonlas siguientes:
E <Ej

COl t4 LE0(CaBr,A)~31±2kJ moL’
r =

1E
0j

E<)(CaBr,B)~34±3kJ moL’ [32]
1~

0<> “C~)I <F
<, ¡E ‘y2 IE<>(CaBr.A) 19±1kJ ~moV

1

j~A1JJ iE~~=Lo L()(CaBr,B)~2l±2kJ~ rnoh’

dondeel valor de E, dependede la reacciónquimiluminiscenteen cadacaso (figura

3.25) y las constantesA , ao y A’ determinanla relación entreambassecciones;las

dos fluncionalidadesrespondenal modelo desarrolladopor R. D. Levine y R. 13.

Bernstein132133 cuyaexpresiónmásgenerales:
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= K(Ecoí) (Eco1~Ej
2S [34]

dondeK y s sonconstantesquesehan ajustado en el procesode simulación (K A y

A’ en las expresionesanteriores).Cuandos = x, el modeloreproducela funcionalidad

de ascendentecon la energíade colisión a partir de una energíaumbral, conocida

comomodelo“línea de los centros”1.3,133 Además,para2 <s < 3 el modelo predice

un aumentobrusco a E~
0¡ > E0 y la disminución suave a partir de un máximo,

análogamente a lo que se observa en las funcionesde excitación
0’D obtenidas

comococientedirecto de los resultadosa bajaenergíade colisión y a la obtenidapor

simulaciónparaeseestadoreactivo.Paraenergíasinferioresal máximo, la reactividad

esmuchomásbajay constanteen eseintervalode energíasde colisión, quesetieneen

cuentaen la simulacióny quesin embargo,no esposiblerecuperaren el cálculode las

energíasmedias(véasela figura 3.5).

Los ajustesde las señalesde ambos canalesquimiluminiscentesa los dos

ángulos de cruce, con diferentes cocientesde estadosmetaestablesy pulso de

descarga,sepresentanen las figuras3.26-3.33dondese indica tambiénel sistemade

detecciónutilizado en cada caso. Como se comprueba,la concordanciaentreel

resultadode la simulación y las señalesde quimiluminiscenciaes notable en los

diferentescasospresentados.Además,las funcionesde excitación que arrojantales

resultadosson muy similaresen cuantoa la formacióndel estadoelectrónicoA 6 B

del radicalCaBr*, deacuerdocon lo observadoporcocientedirectode los resultados

(véasefiguras3.19 - 3.24).
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Figura 3.25. - funciones de excitación estado a estado, correspondientes a los dos
estados reactivos para ambos canales quimiluminiscentes estudiados: ca(3P~, ‘D9 +

HBr —* C’aBr<’A,B,) +11, obtenidas por simulación de los resultados de quimi-
luminiscencia por tiempo de vuelo.
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Figura 3.26.- Simulación de los perfiles temporales de quimiluminiscencia,
mostrados en la figura 3.16(a): los puntos corresponden a los resultados
experimentales medidos con el eductor y la línea sólida a la simulación utilizando
las funciones de excitación mostradas en la figura 3.25. Tanto la señal corno el
ajuste se han normalizado a JO en el maximo.

Señal de quimilurniniscencia: ~iJaBr(A)
Angulo de cruce: 900

Cociente relativo de metaestables: 14
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Figura 3-27.- Simulación de los perfiles temporales de quimiluminiscencia,
mostrados en la figura 316(a): los puntos corresponde,; a los resultados
experimentales medidos con el eductor y la línea sólida a la simulación utilizando
las jI¿nciones de excitación mostradas en la fignra 3.25. Tanto la señal como el
ajuste se han normalizado a 10 en el máximo.

Señal de quimiluminiscencia: C’aBr<’B,)
Angulo de cruce: 900
Cociente relativo de metaestables: 14
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Figura 3.28.- Simulación de los perfiles temporales de quimiluminiscencia,
mostrados en la figura 3.16(b). los puntos corresponde>; a los resultados
experimentales medidos con el eductor y la línea sólida a la simulación utilizando
las funciones de excitación mostradas en la figura 3.25. Tanto la señal como el
ajuste se han normalizado a 10 en el máximo.

Señal de quimiluminiscencia: CaBr(A)
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Figura 3.29.- Simulación de los perfiles temporales de quimiluminiscencia.
mostrados en la figura 3.16(b): los puntav corresponden a los resultados
experimentales medidos con el eductor y la línea sólida a la simulación utilizando
las funciones de excitación mostradas en la figura 325. Tanto la señal como el
ajuste se han normalizado a 10 en el máximo.
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Cociente relativo de metaestables: 12
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Figura 330.- Simulación de los perfiles temporales de quimiluminiscencia,
mostrados en la figura 3.17: los puntos corresponden a los resultados
experimentales medidos con el contador multicanaly?a línea sólida a la simulación
utilizando las fimciones de excitación mostradas en la figura 3.25. Tanto la señal
como el ajuste se han normalizado a 10 en el maximo.

Señal de quimiluminiscencia: C’aBr(A)
Angulo de cruce: 600
Cociente relativo de metaestables: 11
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Figura 3.31.- Simulación de los perfiles temporales de quimilurniniscencia,
mostrados en la figura 3.17: los puntos corresponden a los resultados
experimentales medidos con el contador multicanaly la línea sólida a la simulación
utilizando las funciones de excitación mostradas en la figura 3.25. Tanto la señal
como el ajuste se han normalizado a 10 en el maximo.
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Figura 3.32.- Simulación de los perfiles temporales de quimiluminiscencia medidos
con pulsos de descarga de 4us de anchura y mostrados en la figura 3. 18: los puntos
corresponde;; a los resultados experimentales medidos con el contador multicanal y
la lineo sólida a la simulación utilizando las funciones de excitación mostradas en la
figura 3.25. Tanto la señal como el ajuste se han normalizado a 10 en el máximo.
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Figura 3.33.- Simulación de los perfiles temporales de quimiluminiscencia medidos
con pulsos de descarga de 2 ,us de anchura y mostrados en la figura 3.18: los puntos
corresponden a los resultados experimentales medidos con el contador multicanal y
la línea sólida a la simulación utilizando lasfunciones de excitación mostradas en la
figura 3.25. Tanto la señal como el ajuste se han normalizado a 10 en el máximo.
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3,3SISTEMA Ca + RX (R = CH3, C2Hsy n-C3H7; X = 1, OH>

La técnicaexperimentalhaz-gastambiénnosha permitidoestudiary comparar

la reactividadde unaseriede sistemasa travésde susseccionesde quimiluminiscencia

enunidadesabsolutas.

3.3.1 ReacciónCa + Rl —> Cal + R (R = CH3, C2H5 y n-C3H7)

3.3.1.1Energéticay espectrosde quimiluminiscencia

La figura 3.34 muestrael diagramaenergéticocorrespondienteal sistema

referido,parael quesehanutilizadolas siguientesenergíasde disociación:

D
0 ¡ kJmoI’o Ref.

En el que sepuedecomprobarcómo ¡os estadosquimiluminiscentesdel radical Cal,

estadosA,2 FI y BJZ, son accesiblesdesdeambosestadosmetaestablesdel átomo

de calcio.

En ¡a figura 3.35 se presentanlos espectrosde quimiluminiscencia en

condicioneshaz-gas,delos sistemas:

E~
0fi kJmoY’

CH3I

Ca(
3Pj,1D

2) + C2H51

—> Cal (A,B) +

—> Cal (A,B) +

Ca-I 280,33 134

CH3-I 235,41 135,136

C2H5-l 229,62 135

225,76 137

CH3

C2H5

16,4

18,0

Ca] (A,B) + n—C3H7 18,2
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junto a las cuales se indica la energíade colisión media correspondientea los

experimentoshaz-gas.

En los tres casosse han mantenidoconstanteslas condicionesde presión de

gasreactivoy de descargaen el haz atómico de Ca, de tal forma que las emisiones

atómicas‘D2-
1S

0 y
3P

1-
1S

0, tienenla misma intensidaden los tresespectrosincluidos

en la figura, en la que seha truncadola señalmásintensadel
3Pporclaridad.

3.3.1.2Seccionesreactivasen unidadesabsolutos

De acuerdo con la energética de estas reacciones, la intensidad de

quimiluminiscenciase expresacomo sumade dascontribuciones,en baseal Modelo

de los dos estado reactivosTM, segúnla ecuación

( 1 ______ •0Ica¡flgVrl ¡IiiyA3PISFJ0~P~AIDIS 1D)

donde‘Caí es la intensidadde quimiluniiniscenciacorrespondientea los dosestados

electrónicosA y B, y el resto de las magnitudesson equivalentesa las vistasparael

sistemaCa* + HBr en el apanado3.2.1.2. La congestiónespectralde las emisiones

desdelos estadosA y B, impide resolver las seccionesreactivasparacadauno, de

modo que sólo se calculan seccionesglobales de quiniiluminiscenciadesdecada

estadometaestable.Integrando las señalescorrespondientesen los espectrosde

quimiluniiniscenciacorregidos,se obtienen ‘Caí’ ‘3p e ~ y de las expresiones

[16]-[17] se calculanla densidadde gasy ¡a velocidadrelativamedia de cadasistema.

‘Caí ‘3p
Representadoel cociente frentea la relación de metaestables— de

1g 1’D

diferentesexperimentosy medianteel ajustelineal de estosresultadosque prediceel

modelo, seobtienenlas seccionesreactivasde la ordenadaen el origeny la pendiente.

Dichas representacionesse muestranen la figura 3.36 para las tres reacciones

estudiadas.
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Figura 3.34.- Diagrama energético del sistema (‘a-4-RI —~ Ca1~R (1? = (‘113, (‘2115 >~
n-CJ-L’). Los estados electrónicos, A y B, del Cal se han obtenido de la referencia
85. Sólo se muestran los valores numéricos de T«(iaBr. A) y T~(Ú’aBr, B,>
correspondientes a la reacción Ca + CHJ para evitar la congestión de todos los
estados en lafigura.

~~1

CaQD2) [261,46]

CoOPj

)

[182,35][143,22j Cal (B3S>.CH3
142,¶3Cal<AW).CH3

CaOSo). Rl

~-44,9 ________XCH3
-50,7 .rc— C2H5

Caí <x>,

250

200

1 50

o
E
-s

Li

100

50

0

—SO



3. Resultadosy Análisis 137

Figura 3.35.- Espectros de quimiluminiscencia en condiciones haz-gas. corregidos
con la respuesta del sistema de detección, del sistema Ca*÷l?l—~ (‘al*+R (R = (‘113,
(‘ii~ls y n-C ¿14. La señal correspondiente al metaestable J>¡ , se ha truncado para
mostrar con mayor claridad las batidas moleculares.
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Figura 3.36.- Representación lineal del “Modelo de los dos estados reactivos “para
las tres reacciones indicadas (‘a * + Rl —+ (‘al + R, de donde se obtiene,, las
secciones reactivas en unidades absolutas que se recogen en la tabla 3.9.
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En la tabla 3.9 se incluyen las seccionesde quimiluminiscenciaen unidades

absolutas,tanto parael 1D
2 como parael

3Pj, de la familia de reaccionesCa* + Rl —>

Cal (A+B) + R (R = CH
3, C2H, y n-C3H7). El error experimentalenglobalos errores

en los coeficientesdeEinstein,la medidadela presióndegas,de la velocidadrelativa

y delas señalesatómicasy deproductos.

Tabla 3.9- Secciones de quimiluminiscencia en unidades absolutas para la familia
Ca* + Rl —* Cal(A,B) + R, (R = (‘113, (‘2115y n-(’J1z).

R = CH3 C2H5
t

cTQ(D2)/A 8,0+32 43+17 24+1,0

cTQ(PJ)/A
2 1,8±0,9 17+09 15+0,8

3.3.1.3Espectroscopiadeemisióndel radical Cal

Análogamenteal sistemaCa + HX, seha tomadoel espectrode emisión del

radical Cal, producto de la reaccionesestudiadas,con mayor resoluciónespectral

comosepuedecomprobaren la figura 3,37.

Esinteresanteconfirmarla progresivacongestiónque se observaentrelas dos

bandasmolecularesA-X y B-X, al pasarde CaCI a CaBr y a Caí, para el que la

diferenciaenergéticaentre los dosestadosexcitados(—90 cm’) es muy similar al

desdoblamientoespin-orbital(—60 ciii’) del estadoA, 2 II1~23~~2. En el espectrode

emisión del Cal, semuestranlas secuenciasvibracionalesAv = 0, ±1,y +2, paralas

dos bandasmoleculares,aunquesólo se resuelvenlas secuenciasmás intensasy

aparecentambiénalgunaslíneasatómicas.

Seha llevado a cabola simulacióndel espectrode emisión del Cal medianteel

programade cálculo utilizado para las especiesCaCI y CaBr, que sedescribeen el

apéndiceII.

139
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Figura 3.37.- Evpeciro de emisión dcl radical (‘al, donde se muesiran las secuencias
vibracionales de las dos batidas moleculares indicadas. Los asteriscos corresponden
a las transiciones atómicas permitidas: Ca 4s5s, S, —> 4s.ip, ‘It. reflejo de la
descarga utilizada para generar los metaestables 31ú y 11)2.
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El procedimientoseguidoen la simulacióndel espectrodel Cal, comienzapor

asignarlas constantesmolecularesno perturbadas,por la gran proximidad entrelos

estadosexcitadosA y B78. Para ello se han utilizado las tabuladasen el trabajo de

Reisneret dM y en el publicadorecientementeporKeijzer el al.M . En amboscasos

setiene en cuentala perturbaciónen los nivelesvibro-rotacionalesde los estadosB,

A2H 1/2 y A, 2 fl
3¡2 con igual y, J y paridad,para deducirdel ajustea los

espectrosexperimentales,las constantesespectroscópicas.

El conjunto de constantesutilizadas finalmente en la simulación de los

espectros,serecogeen la tabla3.10,junto a la referenciadecadauna. En estamisma

tablatambiénse listan los factoresFrank-CoMon, f<’v ‘,v’), de los primerosestados

vibracionalesparalas secuenciasAv 0 +1

Unavez resueltala cuestiónde las constantesespectroscópicas,que conduce

al cálculocorrectode las transicionesvibro-rotacionales(Y, J’ —* Y’, J”) observadas

experimentalmente,seabordael ajustede las intensidadesrelativasde estasemisiones.

Debidoa la combinaciónde la resoluciónexperimentaldel sistemade deteccióncon la

congestión espectral de las bandas moleculares (valores muy similares en las

constantesvibracionales)y la principal intensidadde los factoresFrank-Condonen las

secuenciasAv = 0, ±1;esteajustede intensidadesse ha concentradoen el de las

secuenciasAv = 0, +1 de las dosbandasmoleculares.Además,la gran exotermicidad

deestasreaccioneshacenecesarioincluir la emisión desdeestadosvibracionalesaltos

(y’ 30) en la simulaciónde los espectros,lo queha requeridoaumentarel cálculode

los factoresFrank-Condon,a estosvalores.

En la simulación, por tanto, se ajustan las poblacionesvibracionales y

rotacionalesde los estadosA y B y el repartoelectrónicoentreambos, que mejor

reproducenlos espectrosmedidos. Se han propuestodistribucionesestadísticasen

vibracióny rotacióny no estadísticasen vibración, respetandoen todos los casosel

balanceenergéticoqueda el valor máximo de y’ en los estadosexcitadosA y B. El

resultado final son las temperaturasque caracterizan las poblaciones vibro-



3. Resultados y A ,,álisis 142

rotacionalesestadisticasde los dos estados,que sepresentanen la tabla 3.11 y el

espectrosimuladocorrespondientesemuestraen la figura 3.38.

Tabla 3. ¡0- Constantes espectroscópicas del radical (‘al en
factores Frank-(’ondon de los primeros estados y ‘-y”. (Los
superindice * han sido tornados de la referencia 86)

x2x4 A,211

cm1 <‘ref. 85 y 86» y
valores marcados con

8, 2X4

Loe
<“‘XC

E,
a,x lo4
D~x 108

Ye Cs¡)mn-rotaCión
Pc lambda
A, cspín orbital

RdA 2.8286 2.8057 2.7839

x

0,815
0,175

2t (Ref. 86)

2 3 4 5

0.159
0,530

0.286

0,232

0,348

0,355

0,258

0.229

0.395

0,261

0.147

0.412

0,259

0,084

41 - x 2t (Ref. 86)

0 1 2 3 4 5

0.943
0,057

0.054
0.830

0.113

0,104

0,720

0,167

0.148

0.616

0.217

0.185

0,522

0.262

0,211

0.444

o
238,7496
0,62789

0,0693254
2,640
2,34

0,005617

15624,67
241, 19
0,6947*
0,070460

2,15
4,4

-0,013674
45,8968

1570 1,10*
241,241*
0,6935*

0,071572

3,95
2,3400

-0,14965

8

y” O
y

o

2
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y
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Tabla 3.11.- Parámetros que caracterizat las poblaciones vibracional y rotacio,,al
de los estados A y B del (‘al reciénformado, con el que se ha simulado el espectro
de lafigura 3.38.

TV¡b/K T,0~IK

Cal (A) 3800 3800

Cal (B) 3000 3500
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Figura 3.38.- Espectro de emisión del radical (‘al; experimental (igual al de la
figura 3.37 pero ,,orn,alizado a 1 en el máximo) y simulado utiliza,,do las constantes
espectroscópicas de la labIa 3.10 y las poblaciones vibro-rotacionales
caracterizadas por las temperaturas de la tabla 3. II.
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3.3.2 ReacciónCa+ ROH —> CaOH + R (R = CH3, C2H5 y n-C3H7)

Otra familia de reaccionesestudiadaesla del calcio metaestablecon alcoholes

de bajo peso molecular: CH3OH, C2H5OH y n-C3H7OH. Los canales reactivos

observadosexperimentalmenteen reaccionessimilaresde metalesalcalinotérreoscon

moléculas que contienen grupos OH, predicen la formación de los siguientes

productosqu¡miluminiscentesMS~~:

CaOH* + R del monohidróxido

Ca* + ROH -~ CaOR* + H del monoalcóxido

CaO* + RH del óxido de calcio

segúnlas condicionesexperimentalesy el estadoelectrónicodel metalatacante.

3.3.2.)Energéticay espectrosdequimiluminiscencia

En las figuras 3.39 y 3.40 se muestranlos diagramasenergéticospara los

sistemasCa + CH3OH y Ca + C2H,OH respectivamente,donde se incluyen los

diferentescanalesreactivosposibles.

El diagramacorrespondienteal tercer sistema, Ca + n-C3H7OH, no debe

diferir muchode los dosmostrados.Aunquela energíade disociaciónde n-C3Hr-OH

no se conoce,si estatabuladala del i-C3H7-OH con un valor igual al del C2H5-OH.

Por otra parte,tampocoseha encontradoen la bibliografia la energíade disociación

del Ca-0C3H7, aunqueéstapuede suponersedel mismo orden que la de los otros

alcóxidos.

En estudiosespectroscópicosde los alcóxidos de metalesalcalinotérreos¶

MOR, secompruebaque la naturalezade R en el ligando OR apenasperturbala

estructuraelectrónicade las especiesMOR, por lo que se puedenconsiderarfuerzas

deenlaceM-OR similaresparalos diferentescomponentesde la serieR = CH3, C2H5

y n-C3H7.
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Paraconstruir los dos diagramasmostradosse han utilizado las energíasde

disociaciónque semuestrancontinuación:

D0/kJ - m Ref.0 01-1

La energíade disociaciónde la especieCa-0C
2H5 no se

conoce.Paraconstruirel diagramade energíaseha supuesto
igual a ¡a delCa-OCR3.

En la figura 3.41 semuestranlos espectrosde quimiluminiscenciade las tres

reacciones,tomadostodos ellos a la misma presión de gas de 1,0 mtorr. La señal

correspondientea la transiciónatómica
3P,-1S

0no seincluye paradistinguir mejorlas

dosbandasmolecularesqueya no solapancon estaseñalatómicani entreellas,como

ocurríacon las del radical Cal. Las emisionesobservadasen torno a 550 y 620 nm se

han asignado a las bandas A-X y B-X del monohidróxido de calcio

respectivamente~’
139.

A fin de aclararexperimentalmentela asignaciónespectroscópicade las bandas

observadas,se han tomado espectrosde quiniiluminiseenciade los sistemasya

medidosy descritosen la bibliografiaTM89’21: Ca* + N
20 —> CaO* + N2 y Ca* 4- H202

—> CaOH* + OH. Estasemisionesdel CaO* y CaOH* secomparanen la figura 3.42,

dondeseobservaque si bien las bandascentradasen ‘—550 nm solapan,bandaverde

del CaOy B-X del CaOH, no lo hacenlas queaparecena mayor longitud de onda, la

bandanaranjay la A-X, que se resolveríanen los espectrosde la figura 3.41 de

forniarseambasespeciesen lasreaccionesestudiadas.Además,la comparacióncon la

emisión del CaOH* que se refleja en la figura 3.43, proporcionala asignación

Ca-OH 385,0 140

Ca-OCH3 454,1 141

Ca-O ‘ 398,4 142

R-OH -CH3 381,1 99

385,9

RO-H -CH3 435,2 99

434,6
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experimentalde la únicaespecieque emite en las reaccionesestudiadas.Finalmente,

en la figura 3.44 se ha seleccionadola bandaquimiluminiscenteA-X, de los tres

sistemas,con objeto de comprobarasíel solapamientoespectralcon mayorclaridad.

3.3.22 Seccionesreactivasen unidadesabsolutas

Los productosquimiluminiscentesson accesiblesa partir de los estados‘D2 y
3Pj del calcio, porestarazónseha aplicadoel Modelo de los dosestadosreactivosTM

con objeto de obtenerlas seccionesde quimiluminiscenciade cadauno, tanto parala

bandaA comoparala B-X. Así, en la figura 3.45 se muestrala representaciónlineal

‘CaOfP Ap
de frente a que predice el modelo, para la reacciónCaQPj, ‘D,) +

ngí~D

CH
3OH (véasela expresión[35] en el apartadoprevio 3.3.1.2).

Siguiendoel esquemadescritoparael sistemaanterior,tanto parala reacción

con C2H5OHcomoparala del n-C3H7OH,obtenemoslos valoresde la ordenadaen el

origen y la pendientedel ajuste a la expresión del modelo. A partir de estos

parámetrossehandeducidolas seccionesde quimiluminiscenciaen unidadesabsolutas

queserecogenen la tabla3.12.

En la tabla se indica sólo un límite superior de la secciónreactivapara el

sistemaCa(’D2) + n-C3H,OHdebidoa la bajaintensidadde sefial correspondiente.En

la reaccióncon C2H5OH se han encontradovalores significativos de la sección

reactivaúnicamenteparael estado‘D2.
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Tabla 3.12. - Secciones de quimiluminiscencia cii condiciones haz-gas de la serie:
(‘a( 3PJ, ‘D0 + ROH -+ (‘aOH(A y B) + R (1?

Las energiav medias de colisión son:
uno de los tres sistemas: (‘a + (‘11~OH,(‘a +

- (‘113, (‘2115y n-C’
3117).

13,5; 15,4 y 17,4 ¡cf mol
(‘JtIsOHy (‘a 4- n-C’itOH.

J GQ (
1D

2) ¡A
2 cr~ (3Pj) /A2

Ca*+CHsOH —>CaOH(A)+CH
3 016+0,08 0,05+003

—4 CaOH (B) + CH3 0 05 + 0,03 0,008+0 004

Ca*±C2HsOH —*CaOH(A)+CzHs 013+0,06 (a)

—* CaOH (B) + C2H5 0 02 + 0,01 (a)

Ca*+C3HiOH —>CaOH(A)+C31-h 003+0,01 (1’)

(a) Resultadospordebajode lasensibilidaddcl sistemade detección.
(b) No se observóseñaldc quimiluniinisccnc¡a.

150

para cada
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Figura 3.41.- Espectrosde quimiluminiscencia en condiciones haz-gas. sin corregir
col> la respuesta del detector y normalizados a ¡¡tío en el máximo, de los sistemas
Ca*+ROH. La presión de gas etilos tres es de 1,0 mtorr.
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Figura 3.42.- E~pcctros de quimiluminiscencia en condiciones haz-gas de los
sistemas (‘a *+H,O, y (‘a *+N,O. Se comparan las emisiones del (‘aO*y del CaOH*
medidas en las mismas condiciones que las reacciones cot¡ los alcoholes.
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Figura 3.43. - Espectros de quimiluminiscencia en condiciones haz-gas de los
sistemas (‘a*±(‘H~OHy (‘a* 11202. Se comprueba la coincidencia espectral de las
batidas quimilumituiscetites medidas en las dos reacciones.
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Figura 3.44.- Espectros de quimiluminiscencia análogos a los mostrados en la
figura 3.41, en lasquese ha seleccionado la banda A-X delproducto (‘aOH.
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Figura 3.45.- Representación lineal del “Modelo de los das estados reactivos ‘ para
la reacción (‘a<’3P~, ‘D2) + (‘H

3OH —+ (‘aQil (A,B) + (‘113. De la ordenada en el
origen y la petidietíte del ajuste se obtiene,, las secciones et¡ valores absolutos.
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4.1 SISTEMA Ca + HBr —* CaBr +11

4.1.1 Seccionesreactivasestadoa estadoen unidadesabsolutasy

reparto electrónico y vibro-rotacional

La primera cuestión que conviene discutir acerca de este sistema es su
7

energéticao en concreto,la energíade disociacióndel radical CaBr. En la figura 3.7

se ha mostradoel diagramaenergéticoque resultade utilizar uno de los valores

bibliográficos más recientes, D8(CaBr) 337,70 ktmor’. Es importante, sin

embargo,teneren cuentala discrepanciade resultadosque refleja la siguiente tabla,

en la que se ha pretendido recopilar los valores de dicha energíade disociación

publicadoshastala fecha.

Tabla 4. 1.- Valores de D8(caBí) publicados.

Referencia D8(CaBr) ¡ kJ moU1

(79) D. L. Hildebrand(1977) 306,81
Entalpiasde reacciónde sistemascii estado
gaseoso.

(78) K. P. Huberetal(1979) 316,45
Fotornetriadc llama.

(81) M. W. Chaseci a/(1985) 337,70
Análisis espectroscópico y corrección
posteriordc la ionicidad.

(77)S.Ricee/a/(1985) 341,54
Modelocampodel ligando.

El valor que hemos elegido, D8(CaBr) = 337,70 kJmor’, corresponde

además,al utilizado para este mismo sistemapor otros autores73.Posteriormente,

hemospodido confirmardicho valor frente al que másse aleja de los recogidosen la

tabla,medianteel análisisde las distribucionesvibro-rotacionalesde los productosde

reaccióny la obtenciónde la energíaumbralparala reacciónquimicadel estado‘P,.
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Así, segúnel diagramade energíaselectrónicas,la formaciónde los estadosA

y B del producto CaBr, presentauna exotermicidadde E 41 y 46 k.Fmor’,

respectivamente,desde el estado reactivo más excitado: CaQD2) + I-IBr(
1 X

0),

mientrasque esendotérmicaparael CaQR¡),en 33 y 38 kJmoV’. Ciertamente,a

las energíasde colisión propiasde los experimentoshaz-gas,E021= 15,4 k.J-moL’,

sólo se observa la reacciónexotérmicapara la cual se han medido las secciones

estado-a-estadoen unidadesabsolutas.

Los valores obtenidos reflejan una gran reactividad en los dos canales

quimiluminiscentes.En la figura 4.1 se muestra el diagrama de correlaciones

adiabáticaspara los gruposde simetríaC, y ~ (configuracionesde ataqueen el

plano y colineal respectivamente),en los que se puedecomprobarcomo la excitación

electrónicadel Ca, no sólo aportaenergíaa la reacciónsino quetambiénabrecanales

reactivos que correlacionan adiabáticamente con los productos excitados

electrónicamente.

No ha sido posibleencontrarmedidasabsolutasde reactividadde estesistema

con las cualespoder compararlos resultadosobtenidos.Si es posible, sin embrago,

hacer referenciaa la mayor reactividadde éste respectodel análogo: Ca + HCI,

estudiadomediantela misma técnicaexperimental
6ttal y como seobservatambién,

73en otrostrabajossobreestosdossistemas

El carácterlónico del productoCaX (dondeX representacualquierhalógeno)y el

potencialde ionizaciónrelativamentebajo del átomo de calcio excitadoelectrónicamente,

justifican el mecanismode capturaelectrónica(conocido comúnmentepor el término

inglés“harpoot;ing mechanism”) en la reacciónCa+ lix.

Este modelo de captura electrónica1’3143describede modo simplificado la

interacciónen sistemasen los que las superficiesde energíapotencialde reactivosy

productoscorrelacionan,a distanciainfinita con especiescovalentes(Ca + 1-Br) e

iónicas(Ca4Br + H) respectivamente.La distancia,R~(CrHBr), a la quetiene lugar

la transferenciaelectrónicao cruce entre superficiesde energíapotencial, viene

determinadaporla expresión:
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PI~AEv~±~=0
Rc

dondePI esel potencialde ionización del átomo de Ca en el estadoelectrónicode

partida,AP’ esla afinidadelectrónicaefectivao vertical de la moléculaHBr (evaluada
e2

a la distanciaH-Br a la que se produceel salto electrónico) y — es la energia
Rc

potencialdel dipolo recién formado.Expresandolas magnitudesAP’ y PI en eV, la

distanciaR~ en A seobtienedelcociente1”:

14,4
[2]

AE”’—PI

y la seccióndecruceo transferenciaelectrónicaseráigual a,

[3]c

De esta manera, la diferencia entre las afinidades electrónicasefectivas143:

AP’(HCI) -0,78 eV y AP’(HBr) -0,35 eV explica cualitativamente la mayor

reactívidaddel Ca* + 1-Br, por presentarlos crucescon las superficiesde energía

potencialquecorrelacionancon los productos,a mayordistanciaCa*...HX.

En la tabla4.2 se recogenlas seccionesde crucede los procesos:CaQD
2)+ HX

—* CaX+ 1-1, obtenidasa partirde las expresionesvistasy el PIQD2) = 3,4 eV

Tabla 4.2.- Seccioties de cruce, a~. para los das
sistemas: (‘a(’D2)+ HX, X = (‘ly Br.

HCI

,4k7/eV RC/Á ajÁ
2

-0,78 3,4 36

HBr -0,35 3,9 48

El cocientede seccionesmedidasexperimentalmente:1~ = CA ¡ GB, difiere del valor

teórico, [6 = 2,3 , calculadocomo cocientede seccionesque consideranigualmente

probablestodos los estadoscuánticosde los productosaccesiblesenergéticamente,

F= aA ¡ a~. Así, las seccionesa”, se estimana partir de la densidadde estados
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disponibles en los 145,1~, que a su vez se calcula para una molécula

diatómica mediante la aproximación del rotor rígido - oscilador armónico,

RRHO145(a>• La secciónoQ paraformar el productoen su estadoelectrónico¡ viene

dadapor la expresión,

a~ ~g
1(E10~—E) [4]

donde gí es la degeneracióndel estado electrónico, E, es la energía del estado

electrónicodel productoy E,0~ esla energíatotal disponibleen la reacción,

=E+E ±E —A [5]e bit col

siendoE~ la energíaelectrónicadel estadoreactivo(
3P ó 1D), A la diferenciaentre

energíasdisociaciónde los enlacesqueserompeny seforman Q D~(H-Br)-D3(Ca-

Br)) y E,.,,~, E
001 sonlas energíasmediasinternay de colisión de reactivos.

Como veremosen el siguienteapanado,el cocienteF =
0Á ¡ a

8 de estesistema,

estasujetoa la existenciade múltiples crucesde superficiesde energíapotencialy sus

correspondientescontribucionesa la quimiluminiscenciamedida, luego cabeesperarsu

desviacióndel comportamientoestadístico.

Además,se hacomprobadoexperimentalmentecómo el repartoelectrónicode

la reacciónfotoiniciada a partir del complejode van der Waals: Ca~HBr + hvexc —+

[Ca...HBr]* ~ CaBr”’ + H, dependefuertementede la longitud de ondacon que se

inicia la reaccióny por tantode la simetríadel estadoexcitadode la moléculade van
73der Waals que se prepara . Con ello se pone de manifiesto la complejidad que

encierrael sistemaestudiado,aúnteniendoen cuentaque estareacciónbimolecularno

tieneporquétranscurriren la mismaregiónsuperficiede potencialque la fotoiniciada.

Por otro lado, el repartovibro-rotacionalde los productosde reacciónse ha

caracterizadomediante la simulación del espectro de quimiluminiscencia. Las

temperaturasvibracional y rotacional, recogidas en la tabla 3.8, describen las

distribucionesestadísticasque mejor reproducenlos espectrosmedidos para los
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sistemasCa + HX (X = Br y Cl) y semuestranen la figura 4.2 junto a los valores

mediosdel númerocuánticorotacional.

Como seha indicadoal principio del apartado,estasdistribucionesde energía

vibracional, corroboran el valor utilizado de la energíade disociación del radical

CaEr, ftente al elegido por otros autores74<a)75,D~(CaBr) = 306,8 kJ-mol’. La

energéticaque resultaijaa partir de ésteúltimo valor, permitirla únicamentepoblar

estadosvibracionalescon valoresde ~ 8 ó 6, muy por debajode la excitación

vibracionalnecesariaparareproducirlos espectrosde quimiluminiscencia.

Finalmentey a pesarde la incertidumbreasociadaa la determinaciónde las

distribucionesde población rotacional de éstetipo de moléculas,los valoresde Y
respondena la fuerteexcitaciónrotacionalquecabeesperarparaestetipo de sistemas

cinemáticamenterestringidos,comose veráen el siguienteapanado.

4.1.2 Del grado de polarización al alineamiento rotacional de los

productos

Tras estudiarel sistemaCa* + HIBr, determinandosus propiedadesescalares:

seccionesreactivas totales, distribuciones vibro-rotacionalesde los productosy

repartoelectrónico,sepasaa caracterizarla correlaciónentreel momentorotacional

de los productosy el vectorvelocidad relativa, a fin de conocermediantedicha

propiedadvectorial,el alineamientopreferentedelos productos.

La conservacióndel momentoangulartotal en la reacciónquímica: Ca* + HBr

—> CaBrt+ H, sepuedeexpresarsegúnla relación1.147:

ÉCaHBT+JHBT =L’c~TH+j’c~T [6]

donde L y 1 representan los momentos angulares orbital y de rotación,
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Figura 4. 1.- Diagranía de correlaciones adiabáticas según los grupos de simetría
(‘e. y (‘a. Entre coí-chefrs se encierran las especies de simetría correspondientes a
este último grupo.
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Figura 4.2.- Distribucio,íes i’ibraciotíales y roiacio,íales de los radicales (‘aBr y
(‘a(’l, reciénformados en la reacciót¡.
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respectivamentey el apóstrofese refiere a los momentosangularesde productos.

Medianteel usode coordenadaspesadas,12 y f sepuedenexpresaren función de

los correspondientes1 y ji según:

1=—Écos2t3+jsen2l3—acos2l3 [7J

jI— £sen2I3±jcos2l3+ácos2l3
1

dondeel vectord sedefinemediantela sumade los términoscruzados:

d=[(Q
1 x02)+(02 xQj)] tan~3 (8]

y representala contribucióndinámicadebidaal desplazamientodel centrode masas

durante la colisión, del reactivo HBr al producto CaEr’
48; Q~ y Q2 son las

coordenadaspesadas1,con un punto superior se indica su derivada temporal y

finalmente,¡3 esel ángulodadopor la relaciónde masas:

cos2j3— tCa .mH [9]
(mH+mBr)(mCa+mar)

y correspondeal ángulo formado por los ejes de coordenadaspesadasen la

representaciónde la superficie de energía potencial de este sistema en su

configuracióncolineal.

Parasistemascinemáticamenterestringidos,cuyarelaciónde masasrespondea

la combinacióntipo: pesado+ pesado-ligero—> pesado-pesado + ligero, en el límite

demasaspesado/ligero—* ~, lasexpresiones[‘7]seconviertenen:

12= j [10]

j’= L

Estas relacionesdefinen los “límites cinemáticos”: fi’—> ji y jI—> 11, cuyo

estudio a dado lugar a gran número de trabajosdebido a la correlaciónvectorial
148—152

directay simpleque proporciona
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Así, en el límite cinemático j’—* E. la medidaexperimentalde la distribución

rotacionalde los productosflJ’) podríallegar a reflejar la distribución de parámetros

de impactoen los reactivoso lo queeslo mismo, la funciónopacidadP(b)149.En este

trabajo, nos basaremosen tal límite parajustificar el resultadofinal del análisis del

gradodepolarización.

En general, como hemos mencionado en el capitulo de resultados, la

polarizaciónde la luz emitida por una molécularefleja cierto gradode alineamientoen

ésta.Dadoque estamosmidiendoquimiluminiscencia,su polarizaciónresponderáa un

alineamientopreferenteen los productosde reaccion.

La intensidadde quimiluminiscenciade un transiciónparalela,polarizadaen la
151direccióndefinidapor un vectorunitario ñ es proporcionala

111=1 fi ~ [11]

dondeY esel vectorunitario en la direccióndel momentorotacional i’ , A0,w> es la

distribuciónangularde j, en el sistemade referenciadel laboratorio,O esel ángulo

formado entre los vectoresunitarios y y fi y ~ es el ángulo azimutal de f en el

mismo sistemade referencia.La distribución del momentoangular j’ respectoa la

direccióndel haz,L se puededesarrollaren términosde los polinomios de Legendre:

= Za, Ij(j’i) [12]
1

dondeseha supuesto¡2 = i. los coeficientesa, vienedadospor:

a, =—(21± [13]
2

y representanlos diferentes momentos de la distribución .flO,9); sus valores

caracterizanel tipo de distribución angular:isotrópica(dondesólo el coeficientea
0 es

no nulo), orientada(a1 ) y alineada(a2) del momentof respectode la direecionz.
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Sustituyendola ecuación[12] en la [11] e integrando,se obtienela siguiente

expresióndel gradode polarización151

— [14]

dondesecompruebala relación simple que guardanel grado de polarizaciónde la
1

transiciónparalelacon el parámetrode alineamientomedio del momentorotacionalde

los productos,

Puesto que la distribución de velocidades relativas, ‘r’ posee simetría

cilíndrica respectode i e igualmente,el momentorotacionalde productosji lo esen

tomoa ‘r’ se puedehacerusodel Teorema de adición de promedios azimutales (del

inglés “Azimuthally Averaged Addittion theorem, AAA”~0’151), para factorizar

en dostérminos,uno dinámicoy otro cinemático,de maneraque:

= <P
2(i’•9r)>(P2(9r‘e)> [15]

donde esel vectorunitarioen la direccióndela velocidadrelativadela colisión.

Esta última relación indica que el alineamiento rotacional promedio en

condicionesexperimentaleshaz-gas,<P2(i’.4>, contieneel alineamientorotacional

promedioquesedeterminaen un experimentohaz-haz,<J’2(i’. ~r)>’ junto a un factor

de correccióno factor cinemático,<P2(~r~~)>~que incluye la dispersióndel vector

velocidadrelativaexistenteen los experimentoshaz-gas
1~151.

Este factor se puede evaluar a partir de la parametrización según:
T Mgas haz

= T M (siendo T y M la temperaturay la masa molar del haz o del gashaz gas

reactivo), llevada a cabo por Zarey colaboradores(ref 1 50). Así, conocidodicho

factor, es posible obtener la información estereodinámicaque constituye el

alineamientorotacionalde las especiesproducto,<P
2(i’. pr)>’ a partir de las medidas

de polarizaciónen la quimiluminiscenciahaz-gas.



4. Discusión 167

El grado de polarizaciónde la bandamolecularparalelaB,2 E — x3 E

1/2 1/2’

P = 0,26 + 001 conduceal valor del alineamientorotacional <P
2(i’.4> = -0,39.

THBr gas MCa haz

Además, para el valor de ~ = Tch MHBr gas

cinemático,<P2(~r’ = 0,86 y del cocientede los dosresulta:

= <~~(i’•4> ¡ (F2(~r •~)> 0,45±0,04

— 0,115; se obtiene el factor

Dicho valor correspondea un valor medio del ángulo formado por el

momentorotacional j respectode la velocidadrelativa
1r de 790, tal y como se

quiere representarde forma simplicada,en el siguiente dibujo del diátomo CaBr

rotandoen el plano quecontiene~r’ nadamásproducirsela reacción.

T
L y

r

LII>
Ca Br

antes

Br
Ca

después

Una vez caracterizadoel valor <(i’. ~r) 2> experimentaly retomando la

definición del límite cinemático[10], se estableceel valor límite del parámetrode

alineamiento \‘2 \~• ~r,// =
2y~\\J~r// 1)-> 2

La desviacióndel límite cinemáticoque se encuentraexperimentalmenteesen

principio deesperar,debidoa su propiadefinición. Su interpretaciónha dado lugaral

modelo Momentoangular orbital de los productos constante ( CPOAM de inglés

“(‘onstant ProductOrbital Angular Mometutum” ) aplicadoen trabajosanterioresa

sistemasanálogosl
52<b)y en concreto,al sistemaCa+ HC172.
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El modelo,como su nombreindica, sebasaen suponerun valor constantecon

la energíade colisión y una distribuciónisotrópica,del momentoangularorbital de los

productos, U. El diagramavectorial que se muestraen la figura 4.3 define la

conservacióndel momentoangulartotal sujetaa tal condición.

Segúnesteesquema,el ángulo que forman el vectormomentorotacionalde

productoscon la veloci%Iadrelativade la colisión, esigual a la expres¡on:

cos2j3= L’2 sen2ycos2cz [16]
L2 +L’2—2LL’cosy

donde L’ y L son los módulos del momento orbital de productosy reactivos,

respectivamente,y ¡3, y y a quedandefinidos en el diagramavectorial. El promedio

sobrela distribuciónesféricade U será

<cos2g>=4~{‘~ j•Xcos2psenydyda 1171

El segundopromedio sobre L wv’b, suponiendouna función opacidad

P(b, E~
01) tipo escalónentreO y b~ (donde~ esel valor máximo del parámetrode

impactoreactivo),conducea la expresiónl
52<b)

«cos2P»~~,fi <cos2I
3>3b dbt [18]

o

~jz~(j—lnZ,~jJ

dondesehaconsideradoZ,,, L’/L,,, = L’ /u. y . b,,iax < 1.

De esta manera, el modelo proporcionala variación del parámetro de

alineamientorotacionalcon la energíade colisión, o con el valor de v~, dadopor la

ecuación:

\L2\J•VrJ/~ ‘>‘ 2 “‘ 2 [191



4, Discusiót; 169

quereproduceel limite cinemático(~2(j’.~»—> cuandoL,~ ~ E ¡rvr~bm~ y2’

Z~c4O.

En el cálculo de la expresiónanterior faltan por conocerel parámetrode

impacto máximo y el valor de L’. El primero, ~ sepuedeestimarde la sección

reactivatotal: bm,,, = (a~ 1 it)”
2 0,9 A, a partir de las seccionesde quimilu-

miniscenciamedidasencestetrabajo.

Por otra parte, el valor experimental,<P2(i~9r)> -0,45, se ha obtenido

para una energíade colisión media de 15,4 kJ-moF’, de maneraque el modelo

proporcionaráel valor de L’ quereproduzcatal resultado.

Así, en la figura 4.4 serepresentagráficamentela variación del parámetrode

alineamientorotacionalqueprediceel modelo parael valor de b»,a = 0,9 A y L’_ 6 h

esteúltimo valor refleja gran diferencia con el momentoangularorbital medio de

reactivos, Lmax =IÁ~Vr ~ 37 ti, aunqueen la región de energíasbajas su

contribucióndesvíaal momentorotacionalde productos,de la correlacióncon L.

Conjuntamente,se incluye en estafigura, el mismo resultado,(P
2(i’. gr)>’

junto a la prediccióndel modelo, parael sistemaCa + HCI. Debido a la combinación

de masasy desdeun puntode vistacualitativo, seesperaqueel sistemaCa + HBr se

aproxime másal limite cinemáticoque el Ca + HCI; tal y como quedareflejadoen la

figura, en la que seindicanlos valoresde L’ queseextraende ambosajustes.

A pesarde disponer de pocos resultadosexperimentalesdel parámetrode

alineamientoy a valoresúnicos de la energía de colisión, la buena prediccióndel

modelo pareceindicar queen estetipo de sistemas,Ca + lix, la ligera desviacióndel

límite cinemáticoa bajas energíasde colisión, puededebersea la existenciade un

momentoangularorbital de los productosno nulo aunqueconstantecon la energíade

colisión del sistemay muchomenoral de los reactivos.



4. Discusión 170

Figura 4.3. - Sunia vectorial de momentos angulares en sislenías cinemáticatne¡¡te
restringidos, en los que la contribución debida a la excitación interna de los
reactivos, j, se conside,-a despreciable frente a la orbital, j <CE. Adaptado de la
referencia 152(b).

L

/1

a

y r
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Figura 4.4.- Representación del modelo “Momento angular oNuita) de los productos
constante’ para los sistemas (‘a + JIX, (X = Cl y Br), ¡unto al correspondiente

resultado de <1>2 (i’. ~r)> a la energía de colisiót, del experimento haz-gas.
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4.1.3Funcionesde excitacióndel sistemaCaQPj, ‘D2) + HRr —+

CaBr(A,R) + H

Tal y como se ha descritoy sepuedecomprobaren las figuras 3.16-3.18,las

medidasde quimiluminiscenciaen cruce de hacesprocedende experimentosen los

que se han utilizado dos técnicas de detección. Ambas permiten determinar la
7

evolucióntemporalde las señalescon gran resoluciónen la energíade colisión. Pero

además,la segundatécnicapuestaa punto (por contajede fotones)proporcionauna

mayor sensibilidada la detección,resultandode gran utilidad en los experimentosa

bajaenergíade colisión (experimentosa 600) porquenos ha permitido disminuir la

anchuradel pulso de descargamejorando notablementela resolución energética,

aunquesacrificandoconello la relaciónseñallruidoen cierta medida.

Como sedesprendede la ecuación[30] en el apanado3.2.2, paraobtenerla

función de excitación de cada estado reactivo, es preciso separarlas diferentes

contribucionesa la quimiluminiscenciatotal. La resolución,a cada tiempo, de un

sistemadedosecuaciones(paradoscocientesde metaestables)del tipo:

I~(t)=AV •t)Hf,. Vr(t)(n’3p(t) .03P[vr(t)] +t~D (t) GID[vr(t)l ) [20]

permitirla en principio, conocerla variaciónde
03p y o~ (incógnitasdel sistema)con

la energía de colisión. En cada ecuación: IQ(t), n
3~(t) y nID(t), se medirían

experimentalmentey Vr(t) se calcularíasegúnse describeen el apéndice1. Sin

embargo, la dificultad en variar drásticamenteel cociente de estadosreactivos

metaestablesy la consiguiente incertidumbre en la resolución del sistema de

ecuacionesa cadatiempo, nos condujo a llevar a caboeste análisisdirecto de los

resultados,en aquelloscasosen los que la reactividad del estado
3Pj se pudiese

despreciar.Por estarazón, los resultadosde los experimentosde 600 en los que la

densidaddeésteestadoesmenor,hansido asíanalizados.

Las funcionesde excitaciónque resultande estetratamiento,se presentanen

las figuras 3.19-3.22 y 3.23-3.24, para la formación del CaBr(A) y CaBr(B)
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respectivamente.A pesardel error que presentanlas que poseenmejor resolución

energética,la consistenciade los dos conjuntos de resultadospermite caracterizar

unívocamentela formaglobal de la función de excitaciónen el intervalode energías

de colisión correspondiente,paralasdasreaccionesquimiluminiscentes.

Porotraparte,sehaefectuadoun ajustesuavea lasfuncionesde excitaciónde

las reaccionesCaQDz)$- HBr —* CaBr(A,B) + H tal y comosemuestraen la figura

4.5. Nótesecomo en la funciónde excitaciónde la bandaB (figura inferior) aparecen

una oscilacionesausentesen la función de excitaciónde la bandaA. Dadoque estos

resultadoscorrespondena las mismascondicionesexperimentalespensamosque las

oscilacionessonsignificativas.Es importantee interesanteresaltar- parareforzareste

punto - que la flinción de excitación de la bandaA obtenidaa partir de señalescon

mayorincertidumbrecomola mostradaen la figura 3.21 carecede talesoscilacioneso

no sehan manifestadocon la nitidez con que aparecenen la reacciónde la bandaB

anteriormentemencionada.

La aparición de determinadas estructuras en sistemas cinemáticamente
153restringidos ha sido objeto de gran número de estudios teóricos y

1~t En algunos casos, se han podido asociar a la existencia de

resonanciasen el estadode transición del sistemareactivo155,dilucidandocon ello

determinadosmodosy estadosdiscretosen el estadode transiciónde la reacción.Por

otro lado,las estructurasrecogidasen los espectrosde accióndel complejoCa~HBr

evidenciaríanexperimentalmentela existenciade tales estadoscuasienlazadosen

determinadasconfiguracionesdel triátomo.

La convolucióncon los distintosparámetrosde impactode dichasresonancias

resultaríaen estructurassuavizadas- o quizásla pérdidade éstas- en la determinación

experimentaldela funciónde excitación.Porestarazón, la forma queobservamosen

los casosde mayorresoluciónenergética,véaselaconstanteespecíficay la funciónde

excitaciónde la figura 3.22, o la que refleja la bandaB, bien podríanserreflejo de

tales resonancias. Sin embargo, la incertidumbre de las propias señales de

quimiluminiscencia, no nos permite definir una secuenciadeterminada en las
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oscilacionesque sepresentan,si bien su amplitud total es del mismo orden que el

error en las medidas.

Una conclusióndefinitiva debesupeditarseno sólo a medidascon mayor

resolución, sino a un cálculo teórico mecanocuánticoque permita observarestos

efectos,sobreel conjunto de superficiesde energíapotencialcorrespondientea este

sistema.

Resulta interesante en cualquier caso, constatar la consistenciaen la

flincionalidad global de las funcionesde excitación que se obtienencon diferentes

pulsosde descargay sistemasde detección,tal y como seobservaen las figuras4.6.
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Figura 4.5. - Representación conjunta de las funciones de excitación y su ajuste
suave, de los canales quiniiluminiscentes, (‘a( ‘D2) + HBr -~ (‘aBr¿’A,B) + H
mostradas en lasfiguras 3.20 y 3.24.
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Figura 4. 6. (a,). — Represen/ación con/unta de la.v funciones de excitación mostradas
en lasfiguras 3. IP - 3.21 <‘formación del CaBr, A). El error en la energía de colisió,,
depetide pricípalmente de la a>¡chura de puíso y toma los valores referidos en la
figura 3.6.
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Figura 4.6. (4). - Representació,, conjunla de las/unciones de excitación inostiodas
en las figuras 3.23 y 3.24 <‘formación del (‘aB,; B). El error en la energía de colisión
depende pric4valmente de la anchura de p¡¿ko y toma los valores referidos etí la
figura 3.6.
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Por otraparte, la simulaciónde todo el conjunto de resultados(con diferente

cociente de metaestables,ángulo de colisión y canal quimiluminiscente)nos ha

permitido: confirmar las funciones de excitación calculadaspara un solo estado

reactivo en el intervalo de energíasde colisión bajas, ampliar dichos intervalos de

energía en ambos sentidos y conocer las funciones de excitación del otro estado

reactivo.
¡

La simulación de los mismos resultadosque proporcionanlas funciones de

excitación como cociente directo de ellos, con diferentes frmncionalidades para

nos permite confirmar la validez de estetipo de tratamientoal conducira

funcionesde excitaciónsimilaresa las mostradasen las figuras3.19-3.24.

Además,mediantela simulaciónesposible conocerla variación de la sección

reactivaa energíasde colisión por encimay por debajode las energíasmediasde los

experimentosde 600y de 900. Entreambosexisteun intervalode energíasde colisión

común en el que la sección reactivatomará obviamentelos mismos valores. De

manera que la flincionalidad definida en la simulación de los resultadosa 600,

U1D(ECO¡). deberáreproducirlos resultadosmedidosa 900, calculadaa mayor energía

de colisión.

Una vez caracterizadaa119(E0~4,se optimiza la función de excitacióndel otro

estadoreactivoa3~(E001), medianteel ajustede todo el conjuntode resultados(a 600

y 900) en los queexistemayor proporcióndeestereactivo.

En la figura 3.25 sepuedenobservarlas funcionesde excitaciónpara los dos

reactivosy los dos canalesquimiluminiscentesresultantes.La característicaprincipal

que presentanes la gran similitud entre las funciones de excitación de un mismo

reactivoparadar el productoquimiluminiscenteCaBr(A) ó CaBr(B), igualmentea lo

quereflejanlas dosfiguras4.6.
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4.1.3.1Funcionesdeexcitacióndel Ca(‘lib)

Las funcionesde excitacióndel sistemaCaQD2)+ 1-Br —* CaBr(A,B) + H

presentanun valor máso menosconstantea baja energiade colisión (desdeE~0,

6 kJ~mor’) para sufrir un aumento brusco en tomo a 19 - 21 kJmoL’ que

denominaremosenergíapseudo-umbralo umbral aparente.A partir del máximo, la

reactividad disminuye suavementesiguiendouna flincionalidad tipo (E00¡V’2, en el

intervalo de energíasde colisión que se han barrido en los experimentos,hasta

-~ 90 kymolt

Parajustificar de forma cualitativala funcionalidadglobal encontrada,en la

figura 4.7 semuestrael esquemasimplificado de potencialesde las especiesrelevantes

para la discusión, proporcionadospor el grupo del Profesor V. Aquilanti de la

Universidad de Perugía
1. Puesto que se trata de describir únicamente las

característicasprincipales de la función de excitación, podemoshaceruso de los

potencialesmostrados,aún cuandoéstoscorrespondenal sistema Ca + HCI. Los

diferentestérminosutilizadosen el ajuste,el fundamentoteóricoy el procedimiento

seguidoparaconstruirlos,seencuentranampliamentedescritosen las referencias156,

omitiéndosesu desarrolloen estetrabajo.

En lo sucesivo,seguiremosmuy de cercael desarrolloexpuestoen el trabajo

en colaboraciónentreel grupo del Profesory. Aquilanti y el nuestrol~(a>para el

sistemaCa + HCI. El tratamientoanálogoparael sistemaCa + 1-Br, seestallevando

a cabo duranteel tiempo de redacción y preparaciónde esta tesis y presenta

característicascualitativasmuysimilaresal yaestudiado.

Agradezcoa Miguel de Castro y a ¡os profesoresF. Pirani, R. Candori y y. Aquilanti, su

colaboracióny el interés demostradoen el estudio teórico de estos sistemas,cuyos resultados

constituiráensudia partedela TesisDoctoraldcMiguel deCastro.
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Figura 4. 7.- J>otenciales teóricos para el sistema (‘a -i- HO -~ (‘a(’l H. Se
muestran únicamente los relevan/es íara la discusión de la/unción de excitación del
estado ‘D,. Adaptado de la referencia 156(a).
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SuponiendoCl = X (cualquierhalógeno)y el grupo de simetría C4~, se han

incluido los potencialescovalentesdel estadofundamentalCa(’So)+ HX(’t), junto al

del metaestableCa(’D2) + HX(’S~) y al del estadoexcitadoCa(’P1)+ HX(’V) que

juegaun papelesencialen la evoluciónhastalos productos.

Los potencialesiónicos: Ca~(
2S)+HX y Ca}2D)+HX& que correlacionancon

los productosCaN QQ 2S) y CaX (A, 211), se indican mediantelíneasa trazos. Se

muestran además, los estados electrónicos finales de los productos

quimiluminiscentes.

A partir de este diagrama de potenciales teóricos y las características

apuntadasel comienzo del capítulo sobre este sistema, se puede deducir la

importancia de los cruces adiabáticosentre superficiesde energíapotencial en el
62resultadofinal de la reacción . En la figura se han marcadolos crucessignificativos

en cuantoa la determinacióncualitativade la formaglobal de la funciónde excitación.

Asi, al disminuir la distanciarelativaentre el Ca* y la moléculalix, se produceel

desdoblamientode los estados‘D y en las diferentesconfiguracioneselectrónicaso

potencialesde simetría S, H, t y X, Ii, respectivamente,que correspondea las

distintas proyeccionesdel momento angularelectrónico en el eje internuclear.Tal

desdoblamientoorigina la mezclade estadosque dan lugaral primercruce adiabático

de interésen la discusión, entrepotencialescovalentes11, marcadocon el número 1

en la figura.

De producirseeste salto entre superficiesde energíapotencial, el sistema

accederíaal potencialatractivoIi, del Ca(’P~)+ HX, desdeel cual sepodríandar dos

tipos de tránsitoselectrónicos62’35a medida que seaproximanlos reactivosCa”HX

y/o aumentala energíadisponibleen la reacción.

El primersalto electrónicoo el que seproduciríaa mayor distancia,implica la

transferenciadel electrónmásexternodel CaQP,),4p, a la moléculaUN y seindica

con el número 2 en la figura citada. El catión resultanteconservaríael electrón

desapareadoen el orbital atómico,4s, por lo que se formaría el par iónico: CajjS) +
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HX. Esta especie evolucionaría adiabáticamentea los productos en estado

fundamentalCaX (X, 2S) o diabáticamentehasta los estadosexcitados,debido al

excesode energíaelectrónicacon que alcanzael potencialiónico. La contribuciónala

quimiluminiscenciaque daríaeste mecanismopresentaríaun umbral a energíade

colisión baja, la necesariaparaaccederal potencialdel Ca(’PO.

En caso de no producirseesteprimer salto a la superficie iónica, el sistema

podríasufrir el segundocruceo salto electrónicointernoen el que el átomo de calcio

transfiereel electróndesapareadointerno,4s, y el electrónquepermanece,4p, pasaal

orbital atómicomásestable,3d. Véaseel crucemarcadocon el número3 en la figura

4.7. El par iónico que se formar¡a, Ca~QD) + HX7 evolucionaríaadiabáticamente

paraformarel productoquimiluminiscente,CaX(A, 2fl)~

Para este segundocruce, la función de excitación que cabria esperarque
156

presentaseun umbralpronunciado a una mayor energíade colisión, necesariapara

accedera estepotencial iónico, junto a un máximo y un posteriordescensocon la

energíadisponibleparala reacción~’%

La variación global de la sección reactiva, que justifique la función de

excitación medida experimentalmente,deberá reflejar al menos, estas dos

contribucionesala quimiluminiscencia.La contribuciónno adiabática,queprovendría

del cruce 2 y el posteriorsalto a la superficie de energíapotencialde los estados

excitadospodríajustificar la reactividad medida por debajo del umbral aparente,

cuandoselleva a caboel análisisporsimulaciónde los resultadosexperimentales.Por

otro lado, el salto o la transferenciadel electrón más externo (3), junto a la

reorganizaciónelectrónicaqueimplica llegar a una superficieque correlacionacon los

productosquimiluminiscentes,explicarianel máximopronunciadoy el descensosuave

de la sección con la energía de colisión, pues corresponderíaa la principal

contribuciónde la intensidadde quimiluminiscencia.

Seponede manifiestoasí, la observaciónrealizadaporZare35y colaboradores,

traslos experimentosde quimiluminiscenciahaz-gasdel sistemaCaQP,)+ HCI, en los
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cualesmiden una flierte correlaciónentrela formación del estadoCaCI(B, 2S) y el

alineamientodel orbital atómico,4p, en la dirección paralelaa la velocidadrelativade

la colisión, y entreel estadoCaCI(A2H) y la polarizacióndel orbital atómico en la

dirección perpendicular.Sólo si el orbital alineado quedaen el átomo metálico

despuésde producirseel saltoa la superficiede energíapotencial se deberíaesperar

tal correspondencia;esdecir, debehabercierta contribución a la quimiluminiscencia

total debidaa la transfeienciadel electróninterno,el quepermaneceen el orbital s.

En nuestrosexperimentosporcrucede haces,en los que se mide la formación

de cadaestadoelectrónico de productoquimiluminiscenteen todo un intervalo de

energíasde colisión, podemos identificar la existenciadel segundocruce con la

superficiede potencialde productosgraciasa resoluciónen la energíade colisión del

propioexperimentoy al fUerteaumentoen la seccióntotal queorigina.

Además, este mecanismo explicaría la gran similitud que presentan las

fUncionesde excitacióndelos doscanalesquimiluminiscentes:

Ca(’D
2) + HBr CaBr,A+ H{ CaBr,B+ H

segúnlos resultadosde la simulación mostradosen la figura 3.25 y del cociente

directodelas señalesde productoy reactivo(figura 3.19-3.24).A energíaspordebajo

del umbralaparente,la seccióntoma los mismosvaloresparalas dos reacciones.Este

resultadoseríade esperaren casode quea dichosvaloresde la energíade colisión, la

formaciónde los productosquimiluminiscentesviniesegobernadaporel primer salto

electrónico(2), despuésde pasaral potencialcovalentedel Ca(’Pi), tal y comohemos

propuesto.

Sin embargo,el umbralaparenteen la formación del CaBr(B) se desplazaa

energíasde colisión mayores,E0(A) = 19 ±1 kJmol” y E0(B) = 21 ±2 ktmoV’. Lo

queconfirma el origen de tal umbral, puesse podríaexplicarsituandoel crucecon la

superficie iónica que correlacionaadiabáticamentecon esteestado,por encimadel

crucemásinternomostradoen la figura 4.7 con el número3. Deestamanera,también

la existenciade un segundocrucede superficiesmás internojustificaría el máximo en

la ftinción de excitacióna partir de esteumbral.
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4.1.3.2Funcionesdeexcitacióndel ca(3P.ñ

La función de excitación del CaCPj) para formar los productos

quimiluminiscentesCaBr (A y B) seha determinadopor simulación.La variaciónde

la secciónreactivaen el intervalode energíasque se ha podido caracterizar,responde

al modelo de tipo “línea de los centros~~1~3.133.Se trata de una flincionalidad común,

basadaen el modelode esferasrígidasy encontradaen sistemasque poseenun umbral
1

parala reacción;de tal modo que la reaccióntiene lugar siempreque la energíatotal

disponible (energía cinética a lo largo de la línea de los centros) supere un

determinadovalor o energiaumbral.

Siguiendoel mismo criterio en la interpretaciónde estasnuevasfuncionesde

excitación,el umbralpodríacorrespondera la energíanecesariaparaalcanzarel cnice

adiabático con los potenciales iónicos que correlacionan con los productos

quimiluminiscentes,tanto el estadoA como el B. Poranalogíacon el estado‘D
2, este

saltode potencialescorresponderíaa la transferenciadel electrónmás interno,4s, de

maneraque seaccediesedirectamentea los potencialesCa~(
2D) + HX y Ca~QP)+

HX, con la reorganizaciónelectrónicacorrespondiente.

A pesarde la aparentesencillezde las funcionesde excitación de esteestado

reactivo, su determinación precisa encierra una gran cantidad de información

adicional. En estesentido, la energíaumbral para los procesosestudiados,EoCPÚ,

permitenestimarun valor límite de la energíade disociacióndel radicalCaBr. segúnel

diagrama energéticoque apareceen la figura 4.8 y el correspondientebalance

energético:

D~(CaBr) = D~(HBr) - - Ej - + it-o [21]

dondeE
0 esel umbral que proporcionala función de excitación,paracadareacción

quimiluminiscentey it.0 esla energíade excitaciónelectrónicaa los estadosA ó B del

producto,CaBr, mientrasque el restode las magnitudes(E1~, y E~) sehan definido

en apartadosanteriores.ParaestimarE,,,,(HBr), se considerala poblaciónvibracional

concentradaen y = 0, mientrasque la distribución rotacionalvendráacotadapor las
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temperaturasinicial dc 300 K y final de la expansión(que podría tomarsecomo la

temperaturatransíacional—6 K), de modo que el error en su estimacióndebe incluir

tal incertidumbre.

A partir de los valoresde E0(A) = 31 ±2 kJ~moV’ y Eo(B) = 34 ±3 kJ’moU’,
junto a E = 2 5 + 2 0 kJ~mor’, Ee QP1) = 182,35 kJ’moV’, T0.0 (A-X) 190,5

¡nf

kJ’moL’ y T00 (B-X)>95,95 kJ~moV’, seobtieneparala energíasde disociacióndel

radical CaBr: D~> = 337 ±5 kiinol<. El error incluye el desdoblamientosegúnJo
del triplete ‘P2.1.<> , ya que en estetrabajosedeterminaúnicamenteel del estado

3P
1. El

valor resultantepuedecompararsecon los tabuladosparaestamolécula(tabla 4.1),

junto a los resultadosprovenientesde otros experimentos,que se recogenen la

siguientetabla.

Referencia lij>(CaBr) 1 kJmol’
1

<80) M. Menzinger (1974)
Medidas de quimiluminiscencia en los
sistemas M + X

2.

407,2

(73)B. Soep(1992)
Reaccionesfotoiniciadasen complejos
de van der Waals.

347,2

Presentetrabajo. 337 ±5

En los dos trabajosreferidos, los valores de se deducena partir de la

determinaciónde la energia vibracional de la molécula CaBr*. En el primero, la

determinaciónde V,h,a~ o el nivel vibracional más excitadodel radical CaBr, conduciría

a un limite inferior de su energiade disociación.La desviaciónde estevalor respecto

de los otros dos y de los relacionadosen la tabla 4.1, se podría explicar por la

dificultad del análisis espectroscópicoque entraliasu determinación,agravadapor la

existenciade la emisiónde la moléculaCaBr2. La apariciónde un valor dey’, a partir

del cual las componentesde una secuenciavibracionalretornanen longitudesde onda,

(conocido comúnmentepor el término inglés, turning point) obliga a tener que

estimarv’~0~ introduciendoasí mayorerror en el resultadobuscado.
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En cuanto a la energíade disociaciónque se obtiene de los experimentos

realizadosen complejosde van der WaaIs73,su determinaciónimplica tambiénestimar

la energíade disociacióndel complejo y por tanto estasujetaa tal incertidumbre,

justificándosela discrepanciacon el valor presentadoen estetrabajo.

Finalmente, en el balanceplanteado(ecuación [21]) se ha supuestoque el

productoformadoen e) umbral de reacciónposeeuna energia internay transíacional

prácticamentenula. Porestarazón,la energíade disociaciónresultanteD8 = 337±~

kJ’mof1 representaun limite inferior de esta magnitudy su incertidumbreincluye la

posibledesviaciónasociadaadespreciarla poco probableexcitaciónde los productos.
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Figura 4.8.-Diagramo energético similar al mostrado en la figura 3.7, en el que se
iticluye el valor de la e,ergia umbral del estado ~ para la determinación
experimental de la energía de disociación del producto de reacción.
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Por otra parte, el análisis conjunto y complementariode los resultados

presentadosen estetrabajo (el valor de la energíaumbral parala reacciónquímica

desdeel estado3Pj) junto a los mencionadosen el apartadoanterior, sobre las

reaccionesfotoiniciadas a partir del complejo de van der Waals, conducea la

determinaciónexperimentaldela energíade disociaciónde estecomplejo.Paraello se

partedel diagramaenergéticomostradoen la figura 4.9, en el que se incluyen los

estadoselectrónicosdercomplejode van derWaalsque seobservanen su espectrode

acciónljunto a los de reactivosy productosdel sistemaestudiado.

Siguiendoun esquemaanálogoal desarrolladoparael sistemaCa + HC1123, el

balanceenergéticoque seestablecees:

D0(Ca’”}{Br) = hv~Ee~E¡,
11 ~Eo~Eff~x(CaBr) [22]

dondehv esla energíadel fotónresponsabledela fotodisociacióndel complejosegún

el proceso:Cr HBr + hv —> CaBr(A, ‘11) + HyEI>¡cix(CaBr) es la energíainterna

máximadel producto,CaBr (A, 2fl), de la reacciónfotoiniciada en moléculasde van

der Waals.El valor de D¿?(Ca”HBr)que da dichobalance,suponeun límite superior

de la energíade disociación,ya que seha despreciadola energíade translaciónde los

productosde reaccion.

Conocidoshv y E~?X(CaBr,A)a partir de los experimentosfotoiniciados;el

umbralde la reacciónquimiluminiscentedesdeel estado‘tj, E4CaBr,A), y la energía

internade los reactivos,El,,,, de los experimentosde crucede hacespresentados,se

puedeestimar D¿~(Ca”’I-IBr). En la tabla 4.3 se relacionanlos diferentesvalores

utilizadosy el resultadode aplicarla expresiónanterior.
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Tabla 4.3.- Magnitudesde itterés en el cálculo de D~«Za’ HBr).

Fotainíciados ~ Cruce de haces

hv = 264,6kJ~moL’

E””~(CaBr) = 22,2 kJ~mol’

Ec 31 ±2kPmoF’

~ = 2,5 ±2 kJ~mol’

‘D¿>(Ca~”HBr) = 26 ±5 ktino¡’

Este resultado: /)~(Ca”HBr) = 26 ±5 kJrnol<, comparablecon el que

predice8. Soep73de 19 kJ’moV’, representala primeraestimaciónde la energíade

disociación a partir de datos experimentalesy en un futuro resultaria interesante

compararlacon el resultadoteórico que se desprenderíadel potencialcalculadopara

el sistemaCa(So)+ HEr.
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Figura 4.9. - Diagrama energético que combina la reacción bimolecular estudiada
por la técnica de cruce de haces, junto a la mismafowiniciada apartir del complejo
de van der Waals73.
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4.2 SISTEMAS Ca + RX —> CaX + R

4.2.1 Seccionesreactivas en unidadesabsolutas

4.2.1.1 SistemaCa(’Pj, ~1I2)+ Rl, (R = CH3, C2H5y n-C3H7)

El diagramaenergéticoconstruidoa partir de los datos más recientesde

energíasde disociación(figura 3.34)muestrala gran exotermicidadde las reacciones

quimiluminiscentesobservadasexperimentalmente,Q [ci?= EeQPj ó TJj~2~ + E +col
D~(Cal) - D¿~(R1) - T~(CaI)], en los tres sistemasparalos dos estadosreactivos:

QQP~) 40-50 kJ~moV’ y Q(’D2) E 120-130 kJ~mor’. Ambos pueden producir el

radical Cal excitado electrónicamente(estadosA y B); si bien, desde el estado

fundamentalno es posible observarla reacciónquimiluminiscente(endotérmicaen

aproximadamente140kJmor’).

Ante la imposibilidad de separar las emisiones desde los dos estados

electrónicosA y B del Cal recién formado,seha tenido en cuentala sumade ambas

para determinarlas seccionesde quimiluminiscenciaglobalesen unidadesabsolutas,

de cada estado reactivo: a3~(A+B) y aID(A+B), a la energía media de los

experimentos.

Con este fin, se ha aplicado el Modelo de los dos estados reactivoP , que para

cadaestadoelectrónicoi del radical Cal establecela expresión:

1CaJ,¡ = AV~V .nRI(03 •n3~ +UIfl .ntD) [23]

Cal 1donde19 ‘ es la intensidadde quimiluminiscenciadebidaal estadoelectrónicoi del

productoCal, igual al númerode moléculasde CaI(i) que seforman por unidad de
¡ ¡

tiempoenel volumenAV. Vr es la velocidadrelativamediade la colisión y
03p’ 0~D

son las correspondientesseccionesde quimiluminiscenciade cadaestadoreactivo. Si

experimentalmenteconocemosla intensidad de quimiluminiscencia total, i~’~t
CaIR~

1Cal,,4 + ), entonces



4. Discusión 193

JyaI=AV.Vr .nflJ~l3p(a3p +~9~) ~“‘D(~ID +~%)] [24]

comprobándoseasí, cómo el modelo nos permite conocerla suma de las secciones

reactivas:cf’ + afl, de cadaestadoelectrónico,i.

Los resultadosen valoresabsolutosserecooenen la tabla 3.9; en particular,

los obtenidosparael sistemaCa + CHI estánen perfectoacuerdocon los publicados

porP. J. Dagdigiany colaboradores(ref 64)parael mismo sistema:

lo que confirma, de nuevo,la validezdel modeloy del métodoexperimental.

En las seccionesobtenidasse observa,en general,una disminuciónimportante

amedidaque aumentael grupo radical que soportael enlaceR-I. A fin de interpretar

posteriormente,esteefecto del grupo radical en los sistemas:CaCPj ,‘DO + Rl .—*

Caí(A+B) + R, resultainteresanteconocerel rendimientocuánticode dichoscanales
157reactivos

El rendimientocuántico,Q, sedefinecomo la fracción de colisionesreactivas,

CaQPjó ‘DO + Rl, que danlugar al productoCal excitadoelectrónicamente’~ Es

decir, en condicionesde colisión única,el rendimientocuánticode quimiluminiscencia

sepuedeexpresarcomo el cociente: t0 = a~¡ a,, dondeCT es la secciónreactiva

total, a.F =
0o + GGai<N> Y GO representala sumade las seccionesde formaciónde los

dosestadosquimiluminiscentes,a<, = ~CaUA) + Gc,i<n>.

Como limite superiorde la secciónreactivatotal, Gr. se puedeconsiderarla

secciónde atenuaciónde cadaestadoreactivo61,~ , definida a partir de la relación

de La,nbert-Beeí’~,

Dagdigianet al. (ref 84) Presentetrabajo

= 21,2 kJmol” É~
0, = 16.4kPmol”

¡A
2

Qp 134+024 18+09

0V) /Á2 7,46+171 80+32
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íca*(P1 íca*(P0).exp-.}lnju aqt) [25]

donde ‘cae es la intensidadde calcio en cadauno de sus estadosmetaestables,medida

a diferentes presiones o densidadesde gas(Rl), en un mismo elemento de volumen de

la célula o valor de 1, siendo lía longitud de la célula recorridapor los átomosde Ca*

detectados y nR! es la densidad de moléculas de gas en la misma. La representación

logarítmica del cociente: Ica4P) 1 IcadPO), frente a la densidad de gas, da las

secciones de atenuación de cada estado reactivo para las reaccionesestudiadas.En la

tabla 4.4 se incluyen tales resultados junto a los valores de ~ que generan.

Tabla 4.4.- Valores de o~v <11%> de cada estado reactivo para los tres sistemas
estudiados.

~, ¡ A2 cI,at = GQICat

R= CH
3I C2H51 n-C3H71 CWI C2H51 n-C3H,I

Ca,
3Pj

Ca,’D
2

84±6 80±6 94+7

124±8 103±7 14i+9

2% 2% 2%

6% 4% 2%

La sección de atenuaciónengloba las seccionesde los diferentes canales

reactivosjunto a la de todos los procesosno reactivosresponsablesde la variación de

densidaddel estadoelectrónico.En estesentidoy parael sistemaCa(
3P.j) + CHI, se

ha determinadola sección del procesono reactivJ’~: Ca(’P2) + CHI —÷ Ca(3P
1)+

CHI. En estetrabajono seha medido experimentalmentetal proceso;si bien dado

que las condicionesde energíade colisión son muy similares a las publicadaspor

Dagdigian et al. (Ref 64) se puedetomar dicho resultado,la sección a2...1, para

incluirlo en los cálculos de la GaIQPI) que resultaríaigual a 142 A
2. Seriarazonable

pensartambién en la existenciade esteprocesode mezcla intramultiplete. 02..,?, en

presencia de C
2H51 y n-C;H71. Las correspondientesa01CR,) se verían algo

incrementadas,al contrariode los rendimientoscuánticoscfr’0ffP1).

La variaciónque presentanlos valoresde cItQ paralas tres reaccionesCa(’D2)

+ Rl, podría explicarsepor la mayor atenuaciónno reactiva que cabria esperara
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medidaqueaumentael númerode átomosdel gruporadicalsusceptiblesde almacenar

energíainterna.

Por otra parte, se puede estimar (14? a partir de la sección de captura

electrónica, a~, que correspondería al valor teórico de la sección reactiva total, a~

(independientemente del estadoelectrónicodel producto).

Así, sehan calculadolas seccionesde capturaelectrónicapara los sistemas

estudiados, a partir de las cualessehanestimadolos rendimientoscuánticosde cada

canal quimiluminiscente,como cocientes49~ = GQ ¡ a~. La tabla 4.5 recoge este

conjuntode resultados.

Como seha visto en el apartado4.1.1 (expresiones[2] y [3]), la secciónde

captura electrónicao de cruceviene determinadapor los valores del potencial de

ionización del átomo metálico y la afinidad electrónica vertical o efectiva de la

moléculacorrespondiente.Existeciertadiscrepanciaentrelos pocos valores tabulados

de la afinidad electrónicavertical para el CHI ~AC = -0,87 eV, ref 14 y AC =

- 0,22eV, ref. 1 56), mientrasque para las otrasdos moléculassólo se ha podido

encontrarun valor156. En el cálculo de a. se ha decidido utilizar el resultadomás

recientede AC(CH
3I), teniendoen cuenta sin embrago,el error asociadoa tales

magnitudes.

Los potenciales de ionización de los estados
3P y que se han utilizado en el

cálculo de a~ corresponden a la pérdida del electrón más externo: 4p y 3d,

respectivamente. Son los potencialesmáspequeños,dadala configuraciónelectrónica

de cada estado, y por tanto darán lugar a los radios de cruce mayores. Es decir, se ha

supuesto el primer cruce de superficies de energía potencial que sufre el sistema,

como principal responsable de la formación de productos. Sin embargo, dado el gran

número de superficies de energía potencial y cruces entre ellas, característicos de este

tipo de sistemas, cabe esperar la competenciade todos ellos en el resultadoglobal de

la reacción. Los otros cruces más internos darán secciones a~ menores, de manera que

en la tabla se ha estimado un límite inferior del rendimientocuántico.
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Tabla 4.5. - Valoresde R~, a~, y d~ C de cada estado reactivo para los sistemas
(‘a*+ RJ (7? = (‘113, (‘21-lsy n-GHz).

RdA UQ/A 4)

R = CH3 C2H3 nC3H7 CH3 CM3 nC3H7 CH3 CM3 nC3H,

Ca,
3P

PI=4,2eV(C)

Ca,’D

.PI= 3,4 eV<C>

3,24 3,05 3,03 33 29 29 5% 6% 5%

3,98 3,69 3,66 50 43 42 16% 10% 6%

AP(RI)leV= -0,22~>
05(b) -0,53<”~

(a) Ref 158; (b) Ref 159;<~> Ref. 101

En cuantoal comportamientode las o~ con el grupo radical, seobservauna

ligera disminuciónconcentradaprincipalmenteen el paso de CHI a C2H51. Dicha

variaciónestáde acuerdo,desdeun puntode vista cualitativo,con los resultadosde

las seccionesdequimiluminiscenciamedidasen estetrabajo.A pesarde ello, asícomo

la constancia del rendimiento cuántico de las tres reacciones refleja tal

correspondenciaparael reactivo
3P, parael ‘D, el efectodel gruporadicalen el canal

quimiluminiscentemedidoparecealgomásdrásticoal reducirel rendimientocuántico

a medida que aumentael tamaño del grupo radical. En este caso, un mayor

impedimentoestéricoexplicaríalas diferenciasobservadasentrelos dosreactivos.

Finalmente, se ha calculado el rendimiento cuántico del canal
o

quimiluminiscente teórico 4) ~, definido como el cociente estadístico de

secciones1~ 181: a~/o7.. Dondelas secciones,&, de quimiluminiscenciay total que

sehancalculadoson,

O 0 +00Og = 0Cal(A) Cal(B)

00 .~O ~T ~1? CaI(X)
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para cadaestado electrónico reactivo: ‘D2 y
3P~. La expresión general de estas

seccionesjunto a las diferentes magnitudes involucradas, se describen en las

expresiones[4] y [5].

Los rendimientos estadísticoscalculadospara los diferentes procesosse

relacionanen la siguientetabla4.6.

Tabla 4.6. - Valores de df~ de las reacciones
quirnilumnuscentes medidas.

R = CH
3 C2H5 n-C3H7

Ca,
3P~

Ca,’D
2

11% 14% 18%

28% 31% 26%

Como seobserva,la contribuciónestadísticadel canal quimiluminiscenteen la

reactividadtotal es,en general,muchomayorde la estimadaa partir de las secciones

quimiluminiscentesmedidas,sin que estos repartospresentenuna variaciónnetacon

el gruporadical.

4.21.2SistemaC¿Í4
3Pj, ‘D

2) + ROH, (R = CH3, C2H5yn-C3H7)

El estudio del sistema Ca + ROH presentamayor complejidaddebido a la

posible formación de diferentesespeciesproducto. La formación del alcóxido, del

monohidróxido e incluso del óxido correspondientehan sido observadas

experimentalmenteen estudios reactivos de sistemas similares de metales

alcalinotérreoscon alcoholeso moléculasque contienengruposOH~
92, por lo que

cabe esperar la competenciade las diferentes reaccionesen los tres sistemas

estudiados,tal y como se indica en el apanado3.3.2.

En principio, la energéticade cualquiersistemareactivo permitepredecirque

especiesseformaránmayoritariamente.En estecaso,sólo ha sido posibleconstruirel

diagramaenergéticodel Ca + CH
3OH mostrado en la figura 3.39, ya que para
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completarla energéticadel Ca + C2H,OH (figura 3.40) ha sido necesariosuponer
D3(Ca-OCM5) D8(Ca-OCH3).

En cuantoal sistemaCa + n-C3H7OH, no se han encontradolas energíasde

disociación del n-propanol, D3(C-O) y Dt(O-H), ni del propanóxidode calcio

D3 (Ca-0C3H7),por lo queúnicamentenosdebemoslimitar a suponersu energética

similar a la de los otros,.dossistemas.

Según los dos diagramas mostrados, la formación del primer estado

electrónico excitado del alcóxido de calcio, representael canal quimiluminiscente

termodinámicamentemásfavorable.Así, en estudiosreactivosdeestossistemas,Ca +

ROH, llevadosa cabo en condicionesexperimentalescaracterizadasprincipalmente

por la ausenciade colisión única, identificanel productode reaccióncomo el alcóxido

correspondiente~
162.

En este trabajo, para asignar la especie o especiesresponsablesde la

quimiluminiscenciamedida en condicionesde colisión única, se han llevado a cabo

una serie de experimentoscon sistemasbiencaracterizadosen la bibliografia: Ca* +

H
202(referencia88)y Ca* + N20 (referencias54,163).

En las figuras3.42 y 3.43 secomparanlos espectrosde quimiluminiscenciade

estosdos sistemasy del primero con el medido en la reaccióncon CH3OH. La

concordancia en las emisiones espectralesobservada en ésta última figura,

principalmenteen la bandaE del CaOH,permitedescartarla formacióndel óxido de

calcioexcitadoelectrónicamenteen nuestrossistemas.

Por otra parte, estudiosespectroscópicossobreel radical CaOR¶ (R =

CH3, C2H5, etc.)describenla estructuraelectrónicadel monohidróxidoen términosde

la del CaF, por analogíaentrelos ligandosisoelectrónicosF y OH. Así, las emisiones

del CaOH observadasen tomo a 625 y 550 nm se asignana las bandasA y B-X.

Comohemoscomentado,la coincidenciaespectralde estasbandasmolecularesen los

radicalesisoelectrónicosCaF y CaOH, se debe a que el electrónexcitadoen los
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estadosA y B seencuentraen orbitalesno enlazantescentradosprincipalmenteen el

átomode calcio.

Por esta razón, el ligando -OR (R = CH3, Cii, y n-C3Hi) parecealterar

ligeramentela estructuraelectrónicade los primerosestadosexcitadosdel CaOR, de

manera que sus bandas moleculares, A y B, presentandesplazamientoshacia

longitudesdeondamayores( M~ — 4 nm parala bandaA-X y ¿fl —‘ II nm para la B-

X) amedidaque aumentael tamañodel radical.

A fin de comprobarla ausenciade talesdesplazamientosentrelos espectrosde

quimiluminiscenciatomadosen cadauno de los tres sistemas,se han representado

conjuntamenteen la figura 3.41 y de forma aislada,la bandaA-X, en la figura 3.44. El

solapamientode las bandas quimiluminiscentes, en ambas figuras, confirma su

asignación a un mismo producto quimiluminiscente.

Tal resultadojunto al solapamientoespectralen la figura 3.43 entrelas bandas

de quimiluminiscenciadel Ca* + CH3OH conlas del CaOH, nos llevan a concluir que

en los tres sistemasestudiados,las bandasmolecularesmedidaspertenecena la misma

especie,el CaOH.

Una vez identificado el producto quimiluminiscente,se compruebaen los

diagramasenergéticosmostradosen las figura 3.39 y 3.40, que los dos estados

metaestablesdel calcio puedenparticiparen la formacióndel monohidróxidoexcitado

electrónicamentea sus estadosA y B; teniendoen cuenta , desdeel
3P, la energía

media de colisión de los reactivos.

Los resultados de aplicar el Modelo de los dos estados reactivo? a cada

canalquimiluminiscenteA y B, en los sistemasCat + CH
3OH y Ca* + C2H,OH, lo

constituyenlas seccionesreactivasen unidadesabsolutasestadoa estado,que se

relacionan en la tabla 3.12. Sus valores reflejan la principal dificultad que se ha

encontradoen el estudio de estos sistemas,desdeel punto de vista experimental,

comoeslabaja intensidadde las bandasde quimiluminiscencia.De tal maneraque en



4. Discusión 200

el Ca + n-C3H7OH,la señalde producto sóloha permitido estimarel límite inferior

de lasecciónreactiva.

El ordende magnitud(10~ A?) de las seccionesreactivasmedidas,determina

la sensibilidaddel métodoexperimental.Los resultadosforman partede las secciones

estadoa estadomaspequeñasdeterminadasexperimentalmente.

¡
En esta familia de reacciones,el rendimiento cuántico de formación del

CaOH*, cVtg (estimadode las seccionesde atenuación),esdel ordende=iotlo que

confirma el carácterminoritario de los procesosestudiados.Los correspondientes

valoresestadísticosson: — 14 % parala formación del CaOl-l(A) a partir de las

reacciones:CaQD2)+ ROH y de 4)0 . 4 O~/ paralos procesos:Ca(’D,) + ROH —*

CaOH(B) + R. Al no existir valoresde las afinidadeselectrónicasde ninguno de los

alcoholes(CH3OH, C2H5OHy n-CsH,OH)ha sido imposibleestimarlas seccionesde

capturaelectrónica,o~ y los cocientes
4)CQ~

La discrepanciaentrelos valoresde 0~ es, en principio, de esperarporutilizar

las seccionesde atenuaciónen el cálculo. Como se ha indicado al principio del

apartado, un gran número de procesosreactivos (CaOR y CaO) diferentes del

estudiadopor quimiluminiscencia(formación del CaOH) sobrestimanla sección

reactivatotal mediantela secciónde atenuación,en la que ademásseincluyen los

procesosno reactivos. Además, como se ha visto para el sistema anterior, el

rendimiento estadísticopredice, en general, contribucionesde quimiluminiscencia

superioresa las experimentales.

4.2.2 Mecanismosde reacción y efectodel gruporadical

A continuaciónse proponenmecanismosde reacciónpara los dos sistemas,

CaQPj, ‘DO + Rl —> CaP’ + R y Ca(’D
2) + ROH —> CaOH* + R, que expliquenel

efectodel gruporadical en las seccionesde quimiluminiscenciay quejustifiquen en el

segundocaso, la formación del monohidróxido de calcio. En la figura 4.10 se

representala disminuciónrelativade la reactividaddecadasistemaestudiado,junto a

la ya publicada
23parael sistema:K + Rl —* Kl + R, (R = CH

3, C2H5, ,,-C3H7).
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La reactividadde los metalesalcalinoscon moléculasquecontienenhalógenos

estáampliamentedescritay caracterizadaen la bibliografia desdeel punto de vista

dinámico1~23’1~112.De hecho, constituye el ejemplo de mecanismode reacción

directa, de abstraccióndel halógenosin formación de complejo de larga vida, con

predominiodeparámetrode impactobajo y gran repulsión entrelos productos6.Las

distribucionesangularesde! productodispersadoKl resultanen el centrode masas

fuertementeanisotrópi¿asy con máximosen tomo a 1800 respectoa la dirección de

ataquedel haz atómico, de acuerdocon el siguientediagramavectorial en dicho

sistemade referencia:
w(KI)

w(Ri) w(K)

dondew y w’ representala velocidadde reactivosy productosen el centrode masas.

Estemecanismode “rebote” o abstraccióndel halógenopor partedel átomoatacante,

define un cono no reactivo que englobaal grupo radical y cuya extensiónangular
1,145

vienedeterminadaporel tamañoy el númerode susátomos -

A.] pasar a la reacción análoga, como es la reacción con metales

alcalinotérreos:Ca (íS~)+CHI —> Cal + CH
3, seobservadenuevoqueel mecanismo

de reacciónsigueun esquemasimilar
82’~. Es decir, se requiereel ataquecuasi-lineal

en torno al enlace I-C, debido al impedimento estérico que presentaríanotras

orientacionesen la formacióndel productoCal. Dicha configuraciónesresponsable
82de que las distribucionesangularesmedidasen el centrode masas resultentambién

“hacia atrás” (del término inglés “backxt’ard’> o en la dirección definida por el

reactivo Rl.
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Figura 4.10. - Representación del efecto del grupo radical en las secciones reactivas
de lasfamilias: (‘a( ‘D2) + RON, (‘a(

3P~, ‘D
2) + Rly K + RL, (R = (‘193, (‘2115 y

n-C’3,H7). En todos los casos se han dividido las secciones reactivas por la
correspondientesección del CH3.

Ca (
3P~) -‘- Rl

K+RI

Ca (1D
2) + Rl

CaQD2)+ROH o~

n-C3H7

1,0

0,8

0,6

A
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CH3 C2H5
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Las reaccionesquimiluminiscentesestudiadasen estetrabajoCaQP,‘D) + Rl

~ Cal”’ + R, podríaen principio ocurrir medianteun mecanismosimilar. Se iniciaría

con la transferenciaelectrónicadesde el átomo de Ca”’ a la molécula Rl, a una

distancia relativamente pequeña como se comprueba por los valores de R0

(Ls 3,5 A) comparadoscon la distanciade enlaceCa-I en tomo a 2,8 A. La flierte

atracciónentreel par lónico (Ca*YIR junto al carácterrepulsivo del anión R-C,

conduciríadirectamentea los productosCaP’ + R.

La disminuciónde los rendimientoscuánticos,
4)CQ (véasela tabla 4.5) con el

tamaño del grupo radical confirma la existencia de cierto impedimento estérico

asociadoa la reacciónquimiluminiscente.De manera,que al aumentarel tamañodel

grupoalquilico cabríaesperarun mayorconfinamientode las trayectoriasreactivasen

tomo a la configuración lineal, con la correspondientedisminución de. la sección

reactivay un aumentoen el carácterrepulsivode lascolisiones.

Experimentalmentese observa diferente influencia del tamaño del radical

alquilíco en la sección reactiva a,(A+B) según el estadoelectrónico, i. del metal

atacante.Dentro del error experimentalde las medidas,la disminuciónde la sección

reactiva del estado 1D
2 es superiora la que presentael mecanismo“de rebote”

colinealutilizado comoreferencia(sistemaK + Rl). Esteresultadopareceindicar la

mayor contribuciónde configuracionesreactivasde ataquedel átomo Ca(’D2) ftera

del eje Cd, que portantosufriránmayorimpedimentoal aumentarel gruporadical.

Tendríamos,por tanto, un cambio en la dinámicade la reaccióndependiendo

de la excitación electrónica del átomo atacante. Mientras que en el estado

fundamental,el mecanismo puede describirsemediante la abstraccióndel átomo

halógenoporpartedel metal alcalinotérreo
82,al pasara la hipersuperficiede energía

potencialcorrespondienteal sistemaexcitadoelectrónicamente(‘D
2) la configuración

de inserción en el enlace C-l predominaríaen la formación de los productos

quimiluminiscentes.Tal observaciónestádeacuerdocon las característicasdinámicas

descritasparareaccionesanálogas:O(
1D

2) + RCIIM.
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El otro estado reactivo, 3P
1, presentauna menor variación en la sección

reactivade las tresreaccionesquimiluminiscentes,que sepodríaexplicarhaciendouso

del mecanismodirecto pero altamenterestringido a colisiones cuasi-linealescon

parámetrosde impacto menores,en la dirección C-I, independientementedel grupo

radical.

Para ambos es;adosmetaestables,los mecanismosde reacción sugeridos

tienen como objetivo único, explicar la disminución de las secciones de

quimiluminiscenciamedidasen cadafamilia.

La simulación del espectrode quimiluminiscenciadel sistemaCa* + C2H51

(figuras 3.37 y 3.38)proporcionainformaciónadicionalsobrelas poblacionesvibro-

rotacionalesde los dosestadoselectrónicosA y B y el repartoentreellos.

En principio, los dos estadosreactivos contribuyen a la formación de los

productosquimiluminiscentescomo reflejan los valores de las seccionesreactivas

obtenidasen estatrabajo (tabla 3.9). Por estarazón, el repartode intensidadesde

quimiluminiscenciaF= ‘A”B 2,4 que resulta de la simulación del espectro de

quimiluminiscencia,sedebecompararcon el cocienteestadísticor querefleje ambas

contribuciones:

O (A~+n.&(A~j
0 n

3~ •03j~ ‘‘‘D’D’’ [271
~-0 -~~--- _______________

O mx
0m~

B IIJPG3PkIJ)±l?1D0DXIJI

donde /?3p y nID son las densidadesde cadaestadoreactivo y las a5>(A ó B) se

refieren a las seccionesestadísticasdel reactivo en su estadoelectrónico4 para la

formación del producto Cal(A) ó CaI(B). El reparto F0 = 2,1, predice

satisfactoriamente el encontrado experimentalmente. Como seha visto en el apartado

4.1.3 para el sistema Ca”’ + 1-Br, los diferentescrucescon superficiesde energía

potencialque correlacionancon productos,gobiernanla distribución resultanteentre

sus estadoselectrónicos.De tal modo que esteresultadoexperimental,englobarálos

diferentes caminos de reacción y la proporción en que se dan cada uno. La
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combinación de estos dos factores dificulta la interpretaciónunívocadel cociente

electrónico.

La simulación del espectrode emisión varía fuiertementecon estapoblación

relativade estadoselectrónicos,F, como lo demuestrala figura 4. 11 en la que se

incluyen diferentes casos o valores de r’ utilizadosparala simulación.Igualmente,la

poblaciónvibracionald,e cadaestadoelectrónicodeterminala relaciónde intensidades

entre las diferentes secuenciasvibracionales y fundamentalmenteentre las dos

mostradas: Av = 0, +1. En consecuencia,las distribuciones vibracionales que

proporcionala simulaciónde los espectrosmedidos,sedebenconsiderarpróximasa

las verdaderaspoblacionesvibracionalesde la molécularecién formadaen la reacción.

Debido a la gran congestiónespectralque caracterizaestetipo de moléculas,

resultamucho más complicadodeterminav su distribución rotacional mediantela

simulaciónde los espectrosde emisión que a su vez incluyen la convolucióncon la

resolución espectraldel sistema de detección.Por esta razón, las temperaturas

rotacionales,T~1, que definenlas distribucionesque mejorreproducenlos espectros,

poseenunaincertidumbrede aproximadamente±500 K.

Encualquiercaso,las distribucionesvibro-rotacionalesy el repartoelectrónico

reales del producto recién formado, no se alejarían demasiadodel conjunto de

parámetros( T~(Ay B), TWI(A y B) y V) encontradospor simulación.

Como hemoscomentadorespectoal siguientesistema: Ca (
1D

2) + ROH —>

CaOH* + R, el posiblemecanismode reaccióndebecontemplarla competenciacon la

formacióndel alcóxidoy/o del óxido.

En primerlugar de nuevo, hay que teneren cuentala naturalezaiónica de la

especieCaOHfrentea la covalentede los reactivos.El crucede superficiesde energía

potencialque involucra la transferenciaelectrónicadesdeel átomo de calcio excitado

a la moléculaROH, tendrálugara una distanciaRdCa*~ROH)relativamentepequeña

debidoal valor negativode la afinidadelectrónicade estetipo de moléculasS
2.165
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Figura 4.)).- Simulación del espectro de emisión del (‘al con dferentes repartos
electrónicos.1= A/B. Eui laparre superior se muestra el espectro experimental
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Aunque no se conocenlos valoresnuméricos, si se ha medido la afinidad

electrónicavertical del H20, que corresponderíaal ROH más sencillo, obteniéndose

una valor de aproximadamente-6 eV para la afinidad electrónica vertical’~.

Suponiendoun resultadosimilar para los alcoholesempleadosse justificaría, en

primeraaproximación,la bajareactividadde estossistemasy por lo tanto del canal

quimiluminiscente.

Los dos posible mecanismosde reacción, vendrían determinadospor la

diferenteorientacióndel átomo atacanterespectode la moléculaROH:

• Formacióndel CaOH. Se localizaríael átomo de calcio en tomo al enlaceC-O.

En este tipo de moléculas, el radical alquilico poseecierto defecto de carga,

localizadopreferentementeen el átomo de carbonoque soportael grupo OH, en

favor de éste último. La nube electrónicadel átomo de Ca se desplazaríahacia

dichoátomode carbono.En tal situación,seproduciríala transferenciaelectrónica

desdeel calcio a la moléculaROH, en la queel oxígenoatraeríamayordensidadde

carga. Se formarla el par iónico que favoreceriade tal forma el enlace entre el

átomo metálico y el oxígeno.Tendríamosasí el intermediode inserciónRCa*OH,

que evolucionadapara dar lugar al monohidróxido: CaOH* + R, por atracción

electrostáticaentreel (Ca*)+ y el radical OH—. Esteprimermecanismode reacción

sepodríarepresentarmediantela siguientesecuencia:

6± 6—R—(OH) R—(OH)
—> R Ca*~(OH) —* R +CaOH

Ca* (Crf

• Formacióndel CaOR. Por otro lado, en estetipo de moléculas,el átomo de

hidrógenodel grupohidroxilo soportala mayorfracción decargapositiva
14’92,que

podríapolarizarla nubeelectrónicadel átomo de calcio. En estecaso,el átomo de

calcio sesituaríade nuevocercanoal oxigenoperomásalejadodel grupoalquilico.

El átomo de oxígeno alojaría preferentementeel electrón transferido desdeel

átomometálicoy al mismotiemposedebilitaríael enlaceO-H paradarlugar a los
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productosROCa + H. La siguientessecuenciasilustraríanestasegundavía de

reaccion:

(ROk—H
R0H —> . ~ ROC&< H—> ROCa* + H

+

(Ca*)

Aún cuando la energéticafavorece ligeramente este segundo mecanismo

propuestofrente al primero, los experimentoscuyosresultadossepresentanen este

trabajo, parecen sugerir la existencia de cierto impedimento estereodinámicoal

mecanismoconcertadode ataqueen tomoal átomo de hidrógenodel grupohidroxilo,

en condicionesde colisión única. Una posibledificultad en la formacióndel enlace

entreel oxígenoy el átomo atacanteal no encontrarselo suficientementepróximos

podríaexplicar tal observación.Por el mismo razonamiento,de situarseel átomo de

Ca* en tomo al enlaceC-O, máscercanoal carbonoque soportael grupo hidroxilo,

segarantizadala interaccióncon el átomode oxígenoy asíel mecanismode inserción

en el enlace.

La siguientecuestiónquesuscitaestaexplicaciónesla observaciónsistemática

de los alcóxidosde bario comoúnicosproductosde colisión entreBa (1S, 1D y 1P) y

diferentesalcoholes, tanto en el canal quimiluminiscentecomo en el “oscuro” o

fUndamental91.92 El mayor tamañode Ba podríadificultar estéricamentesu inserción

en C-O; mientras que en el segundomecanismopropuesto,se localizaría a una

distanciadel oxigeno aproximadamenteigual a la distanciadel enlaceBa-O. En tal

situaciónsefavoreceríala transferenciade la nubeelectrónicadel Ba al O, al tiempo

quesedebilitaríael enlacecon el átomode H.

La ausenciade CaO* se explica a partir del impedimento que presentaríala

formación del enlaceCa-O, por abstraccióndel átomo de oxígeno,y la migración

concertadadel H al grupo alquilico. Dicho mecanismoha sido descrito9í<fi> para la

reacciónentreBa(S) + 1120 —* BaO + 112, en la que sin embargose observóla

formaciónpreferentede BaOHdesdeel estadoexcitado1D del Ba.
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En resumen, experimentalmente se observa únicamente el canal

quimiluminiscente que da lugar al monohidróxido. De formarse las especies

quimiluminiscentesCaOR y/o CaO,seríanproductosminoritariosque daríanlugar a

señalespor debajo de la sensibilidaddel sistemaexperimental. Por tanto, parece

pTedominar la inserción en el enlace C-O, en la formación de especies

quimiluminiscentesy así la del monohidróxidoCaOH*.

El mecanismopropuestode formacióndel monohidróxidojustifica además,el

efecto observado del tamaño del grupo radical sobre la reactividad del canal

quimiluminiscente.Desdeun punto de vistacualitativo, al aumentarel volumen del

radicalalquilico disminuiríael ángulosólidoen tomoal enlaceC-O en el quesepuede

producir la inserción del átomo Ca*, aumentandoasi el impedimentoestérico en

mayor medida al observadopara el mecanismocolineal que presentala reacción

K+IR.

Finalmenteespreciso indicar que la confirmacióninequívocadel mecanismo

de reacciónen los sistemasestudiados,Ca”’ + ROH y Ca”’ + Rl, requiereresultados

experimentalesadicionalesque permitanestudiar la formación del producto en su

estadofundamentaly sudependenciaestereodinamica.

A fin de ilustrar los mecanismosde reaccióndescritos,se muestranen la

siguientefigura 4.12 esquemascorrespondientesa las diferentesconfiguracionesde

ataquedel Ca”’. En ninguno de los doscasosseha pretendidoreflejar el tamaño a

escalade las especiesque participanen la colisión ni su orientaciónexacta.El cono

que defineel gruporadical representael mayor o menor impedimentoa la reacción,

dependiendodel tamañode éstey de la configuraciónde ataque,

En la parte superior se resumenlos tipos de mecanismospropuestosque

justifican la influencia del grupo alquilico en las seccionesde quimiluminiscenciadel

sistema Ca* + Rl. Se representanlas orientacionespreferentesque caracterizaríande

formasimplificada los mecanismosde abstraccióno reboteQP1) y de inserción(‘D2)

que seproponenen estetrabajo. A partir de este esquemaresulta claro el mayor
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impedimento a la reacción del 1D
2 frente a la del

3Pj, que ejerceríaun aumento del

ángulosólido quesoportael conodefinidoporel gruporadical.

Análogamente,en la parteinferior serepresenta,el mecanismode inserción

del sistemaCa”‘ + ROH. En él sedelimitan las configuracionesreactivasmedianteel

cono de revolución en torno al enlaceC-O. Al aumentarel grupo R, estecono se

reduciríael ángulo sójido que soportaofreciendoasí mayor impedimentoal ataque

reactivo.
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Figura 4.12. - Esquemas que muestran la configuración de ataque del átomo de (‘at
en los d<ferentes mecanismos propuestos. En la parte superior se represe,ita el
ataque (‘a* + RIy en la inferior la del (‘0* + ROK

Ca

Ca

R
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En este trabajo se han presentado diferentes estudios experimentales de

sistemas quimiluminíscentes, en condiciones de colisión única. En todos ellos, el

átomo de calcio en sus estados metaestables, constituye una de las especies reactivas.

Las técnicas utilizadas ,se han referido como técnicas haz-gas y haz-haz, con el fin de

describir así las condiciones experimentales que caracterizan cada una.

Tal y como hemos indicado, los experimentos haz-gas se han realizado en la

cámara de alto vacío instalada, junto a los sistemas de vacío, detección, inyección de

gases, etc., en el laboratorio de la Unidad de Láseres y Haces Moleculares del

Instituto Pluridisciplinar. Tras la puesta a punto de todo el conjunto en el nuevo

laboratorio, se han abordado los estudios experimentales que se desarrollan en este

trabajo. La primera conclusión de carácter experimental se refiere, por tanto, a la

puesta en marcha del nuevo laboratorio y a su consolidación a través del conjunto de

resultados obtenido.

La técnica haz-haz, con la que se han llevado a cabo los experimentos de

quimiluminiscencia por tiempo de vuelo en cruce de haces, ha sufrido alg~inas

modificaciones conducentes a perfeccionar determinados aspectos del sistema

experimental. De todas ellas y a modo de principal conclusión en lo que se refiere a

esta técnica experimental, cabe citar la incorporación del nuevo sistema de detección

por contaje de fotones. Gracias a ello, ha sido posible aumentar la resolución

energética de los experimentos trabajando con pulsos de unos pocos microsegundos

de anchura y se ha simplificado el posterior análisis de los resultados, para la

determinación de las funciones de excitación de los dos estados reactivos.

A continuación, se enumeran las conclusiones más importantes que se extraen

de los resultados obtenidos y de su correspondiente análisis, desarrollados ambos, a lo

largo del trabajo.
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1. SistemaCaÁ + HBr

1.- Se han determinado las secciones de quimiluminiscencia en unidades

absolutas,Á2, del estado metaestable ‘D, para la formación de los dos estados

electrónicos A y B del radical CaBr, a la energía media de colisión de

15,4 kPmor1.

A fin de j~istificar cualitativamente los valores encontrados, se han

comparado con los obtenidos para la reacción análoga con HC167 y se han

relacionado con las correspondientes secciones de cruce de superficies de

energía potencial de reactivos y productos o secciones de transferencia

electrónica.

2.- Se ha caracterizado el reparto entre los dos canales quimiluniiniscentes

a ¡a energía media de colisión de 15,4 kJ~mol’, como resultado del cociente de

secciones reactivas.

Se ha comparado con el reparto estadístico y con el mismo medido por B.

Soep y colaboradores73, en reacciones fotoiniciadas en complejos de van der

Waals.

3.- Se han obtenido y comparado las distribuciones vibro-rotacionales, ~

de los dos primeros estados excitados tanto del producto CaBr, como del CaCI

(formado en la reacción análoga: Ca* + HCI). Para ello, se han recogido

espectros de quimiluminiscencia de ambas especies con una resolución espectral

de 4 A y se han recopilado el conjunto de constantes espectroscópicas y

factores Frank-Condon necesarios para el análisis por simulación de las dos

bandasmoleculares: A,2fl 2s —x2s1/2.3/2 ‘ ¡/2 y U, 1/2 1/2

A pesar de la gran congestión espectral que presenta este tipo de

moléculas, se han podido determinar: Nr,v.(CaBr, Ay B) y Nr,~.(CaCI,A y B),

como distribuciones estadísticas.

4.- La excitación rotacional, definida por valores altos de )I, Y~ 89, que

resulta de la simulación del espectro de quimiluminiscencia del sistema Ca* +

1-ifir, confirma cualitativamente la correspondencia entre los momentos
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angulares de reactivos, L, y productos, j, que implica la cinemática del

sistema. Dicha correspondencia se ha determinado mediante el parámetro de

alineamiento rotacional, <P2(i’. ir)>’ obtenido de las medidas de la

quimiluminiscencia polarizada linealmente y el grado de polarización, P, de la

Banda molecular paralela: 2s1/2
2~

1/2,que originan.

La fUerte anisotropía en la distribución del momento angular total en los

reactivos, domina’da principalmente por el momento angular orbital (É » ji),

se conserva en los productos, caracterizando así la distribución del momento

angular de rotación de éstos. En este tipo de sistemas, restringidos

cinemáticamente, la masa reducida de los productos, ji’, es muy pequeña

comparada con la masa total de las especies involucradas en la reacción, lo que

implica que el momento angular total después de la reacción sea

fundamentalmente rotacional, (j’ » 1’).
Se ha determinado un ángulo medio entre el momento angular de rotación

de los productos y el vector velocidad relativa, <13> 790 ligeramente desviado

del ángulo recto que posee el momento angular orbital de los reactivos.

La desviación del limite cinemático ¡1 .—* it se ha analizado a la luz del
152

modeloMomentoangular orbital de los productosconstante,CPOAM , y se
ha recogido junto a la determinada para en sistema Ca* + HC1

72. El modelo

utilizado proporciona un buen ajuste de ambos datos, para un valor de L’ muy

inferior al de los reactivos, estimado a partir de la sección de quimiluminiscencia

obtenida en este trabajo: L,nax = W S b,,,<~. ji V~ (es
0 /it)’

12.

5.- Se ha determinado cómo varía la sección reactiva en función de la

energía disponible, para las reacciones:

Ca(’D2)+HBr

CaOP~)±HBr {CaBr(A)+H

Para ello se han llevado a cabo los análisis complementarios: simulación de los

resultados experimentales y tratamiento directo de los mismos, en aquellos

casos en los que se pudo despreciar la reactividad del metaestable 3P
1. La
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similitud entre las fUnciones que resultan de ambos tratamientos, muestra la

consistencia de éstos para la determinación de funciones de excitación.

La resolución en la energía de colisión, ~ de las medidas de

quimiluminiscencia facilita la medida precisa de energías umbral; de manera que

por ejemplo, ZE~0¡, toma valores inferiores a 2 kJ-mol’ en la zona de energías

de colisión donde aparece el pseudo-umbral de la reacción quimiluminiscente

del ~D2.

Aunque las funciones de excitación para los dos canales quimiluminiscentes

presentan una conducta global similar, se han observado oscilaciones en la

correspondiente a la banda 8, cuya explicación debe en todo caso, esperar a un

estudio teórico con los potenciales construidos para este tipo de sistemas por el

grupo del profesor y. Aquilanti de la UniveTsidad de Perugia
1~

5.1.- Ca(’D,) + HBr —> CaBr(A,B) + H

La forma de las funciones de excitación encontradas para el estado ‘D
2,

se podría explicar a partir del primer cruce entre las superficies de energía

potencial de los reactivos, Ca(’D) + HBr(’Z), y la del estado electrónico

Ca(’P)+ HBr(’2).

Posteriormente, las transiciones entre este último potencial covalente y

los iónicos: Ca~QS) + HIUC(S), Ca~QD) + RBCQS) y Ca(
2P) + RBrQE)

determinarian la formación de los productos CaBr + H, en sus diferentes

estados electrónicos. Estos últimos procesos se describen en la
62bibliografia , como “salto electrónico externo” e “interno

En la reacción estudiada por cruce de haces se dan ambos procesos y

así la función de excitación medida en este trabajo refleja la combinación de

los dos. La menor sección que se encuentra a baja energía de colisión

podría deberse al mecanismo que involucra la transferencia del electrón más

externo. En este caso, la formación de los estados quimiluminiscentes

requiere el posterior cruce entre los potenciales fundamental y excitado de

los productos.
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Al aumentar la energía disponible, se abre el canal reactivo de

transferencia del electrón más interno, de manera que la función de

excitación posee un umbral o pseudo-umbral a mayor energia de colisión

que evidencia experimentalmente este segundo cruce.

5.2.- CaQPj) + ¡¡Br —> CaBr(A,B) + H

La fixncj,bn de excitación del otro estado metaestable, 3P
1, se explica

también de modo cualitativo haciendo uso de los potenciales construidos

para el sistema.

La superficie de energía potencial por la que discurre el sistema sufriría

únicamente los cruces con los potenciales iónicos que correlacionan

adiabáticamente con los estados quimiluminiscentes, esto es con los de las

especies: CaWD) + HEr(S) y CaX
2P) + HIBrY’X). El salto a estas

superficies que involucra la transferencia del electrón más interno, resulta

endotérmico en valores aproximadamente iguales al umbral termodinámico,

a partir del cual la reactividad aumenta siguiendo una funcionalidad de tipo

“línea de los centros” en el intervalo de energías de colisión medido.

El umbral para la reacción quimiluminiscente desde este estado

reactivo, ofrece la posibilidad de estimar los valores de las energías de

disociación del radical CaBr, Dg = 337 + 5 kJ-moV’, para el cual los

datos bibliográficos no son muy consistentes, y de la molécula de van der

Waals, D3(Ca”+IBr) 26 ±5 kEmor’, combinando adecuadamente los
73resultados publicados por B. Soep y colaboradores con los obtenidos en

nuestros experimentos de cruce de haces.
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II. SistemasCaA + RX, (R = CH3, C2H5, n-C3H7; X = OH, 1)

6.- Mediante la técnica haz-gas, se ha caracterizado la reactividad de las dos

familias: Ca* + Rl —> Caí + R y Ca* + ROH ~ CaOH + R, a través de las

secciones de quimiluminiscencia en unidades absolutas, A
2, de cada una de

las reacciones involucradas. La aplicación del Modelode los estadosreactivosa

las distintas reac9iones, ha permitido separar la reactividad de los dos estados

metaestables.

Debido al solapamiento espectral que presenta la molécula Cal, se han

determinado las secciones de formación conjunta de los dos estados excitados A

y B. En particular, los valores resultantes para la reacción CaQPj,’D
2) + CH3I,

están en perfecto acuerdo con los publicados anteriormente por P. J. Dagdigian
84y colaboradores

En las reacciones con los alcoholes: CH3OH, C2H5OH y n-C3H7OH, se han

obtenido secciones reactivas del orden de io
3 A2, midiendo con ello, por

primera vez, el canal reactivo de formación del monohidróxido de metales

alcalinotérreos en la reacción con alcoholes.

7.- En las dos familias de reacciones se han estimado los rendimientos

cuánticos de los canales quimiluminiscentes. Para la formación del Caí, se ha

podido calcular este cociente a partir de las secciones totales que se obtienen:

de las secciones de atenuación medidas experimentalmente, de las secciones que

predice el reparto estadístico de estados y de las secciones de cruce, estimadas a

partir de las afinidades electrónicas efectivas o verticales de las moléculas.

Además, los valores del rendimiento cuántico a partir de las secciones de cruce

para el ‘D,, presentan una disminución similar a la encontrada en las secciones

de quimiluminiscencia a medida que aumenta el tamaño del radical. En las

reacciones con los alcoholes, los rendimientos cuánticos estimados a partir de

las secciones de atenuación, responden a la existencia de múltiples canales

reactivos en competencia con la formación del monohidróxido, que conduce a

rendimientos bajos.

219



5. Resumeny (‘onclusiones 220

8.- Para la reacción de formación del radical CaI*, se ha llevado a cabo la

simulación del espectro de quimiluminiscencia, caracterizando con ello las

distribuciones vibracional y rotacional del producto de reacción, a pesar de

la aún mayor congestión espectral de esta molécula. Las poblaciones que se

obtienen son estadísticas, definidas por valores altos de temperatura, de acuerdo

con la gran exotermicidad de las reacciones.

La simulació’n del espectro de emisión, ha permitido obtener también, el

reparto electrónico entre los dos canales quim¡luniin¡scentes, que coincide

en gran medida también con el valor estadístico.

9.- El efecto radical, o la disminución de la reactividad a medida que aumenta

el tamaño del grupo alquilico, observado en las reacciones estudiadas: CaQD2)

+ ROH, Ca(’D2) + Rl y CaQPj) + Rl, se ha analizado y comparado con el

mismo medido para la reacción K + ~28<b), de la que se conoce bien el

mecanismo de reacción. Las diferencias observadas junto a la información

existente acerca de los mecanismos de reacción en sistemas análogos, nos ha

permitido proponer posibles configuraciones de ataque del átomo de Ca*

respecto de la molécula, que justifiquen el impedimento estérico observado

experimentalmente.

En este sentido se ha sugerido la preferencia de configuraciones

restringidas a la dirección del enlace C-I en la reacción del estado
3P con Rl,

frente a la del ‘D para el que parecen predominar orientaciones más desviadas

de la colineal, que podrían dar lugar a mecanismos de inserción. Así mismo, la

formación de CaOH podría sufrir mecanismo similares, a la vista del efecto del

tamaño del radical alquilico en la reacción.
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AI.1 TECNICA DE TIEMPO DE VUELO

La técnica de tiempo de vuelo, referida en los capítulos 2 y 3, consiste en

medir la distribución de tiempos de llegada al detector, de un pulso de moléculas o

átomos que han viajado una distancia conocida.

Tal distribucióú temporal vendrá determinada, en principio, por la distribución

de velocidades de las especies en el haz, de manera que la técnica nos permite conocer

éstas últimas en los diferentes haces reactivos utilizados en los experimentos: el haz

supersónico y el efusivo.

En los experimentos de quimiluminiscencia por tiempo de vuelo en cruce de

haces, la intensidad de producto a cada tiempo, o lo que es lo mismo a cada energía

de colisión (véase la correspondencia en las figuras 3.5), está relacionada con el valor

de la sección reactiva a dicha energía. De tal forma, proponiendo una flincionalidad

para la sección reactiva con la energía de colisión, o una función de excitación, se

puede calcular la evolución temporal de la señal de quimiluminiscencia

correspondiente y compararla con la obtenida experimentalmente. Como veremos, el

cálculo implica la convolución de la función de excitación con toda una serie de

factores con objeto de reproducir las condiciones del experimento y recuperar la señal

de quimiluminiscencia.

En este trabajo se han puesto a punto programas de cálculo, con los que se ha

llevado a cabo el ajuste de las distribuciones temporales de los haces - a fin de

conocer sus distribuciones de velocidad - y la simulación de las señales de

quimiluminiscencia para obtener las funciones de excitación de las reacciones

correspondientes, que mejor ajustan los resultados correspondientes.
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AT.2 DISTRIBUCIONES TEMPORALES - DISTRIBuCION DE

VELOCIDADES EN EL HAZ

Como se ha indicado en los apartados 2.3.1.2 y 2.3.2.2, las distribuciones

temporales experimentales, tanto para el haz supersónico como para el efusivo, están

afectadas por una serie de factores que deben considerarse en el análisis de estos

resultados, para conocer las verdaderas distribuciones de velocidad de ambos haces.

En el caso del haz supersónico estos factores son los siguientes:

(i) Anchura finita del pulso de moléculas, que hace que a distribución de tiempos

llegada dependa de la anchura y forma del pulso.

(ji) Tiempo de respuesta electrónico del sistema de detección.

(iii) Tiempo que emplean los iones, formados en el ionizador, en recorrer el

espectrómetro.

(iv) Desalineación entre el corte del haz y el tiempo cero marcado por la referencia.

El pulso finito generado por el disco modulador (i) hace que la función de

distribución temporal de las moléculas en el haz incluya una anchura superpuesta a la

propia distribución de velocidades1 06,112.114 Para haces colimados circularmente y un

disco con ranuras rectangulares, una función de apertura o de pulso aceptable puede
líOser

A(t) = cos (i~íjJ [1]

donde r representa el tiempo de apertura. Así, la función A(t) tendrá el máximo

cuando t = O y se anulará a tiempos t = -02, t12; es decir, se define el origen de

tiempos en el medio del pulso de apertura.

La distribución real g(t) afectada por esta función “puerta” da lugar a una

distribución temporal G(t) que se puede expresar de la forma:
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GQ)= j gQ~)A(X—t)d’L [2]

El tiempo de respuesta electrónico (u) de menor importancia que el anterior,

distorsiona la señal desplazando ligeramente el pico y produciendo un ensanchamiento

hacia tiempos mas largos.

Análogamente ~a la fUnción puerta, la distribución temporal que se mide

experimentalmente, F(T), afectada por el tiempo de respuesta electrónico, estará

relacionada con la verdadera distribución de tiempos de llegada g(t), a través de G(t),

según la expresión,

F(fl= ~TexpjT¿~t) G(Odt [3]

donde?, es el tiempo de respuesta electrónico.

Ambos efectos se pueden englobar en la siguiente expresión, que nos permite

obtener la distribución temporal medida experimentalmente, F(T),

Mientras que estos dos primeros factores producen desviaciones no lineales en

la escala temporal, los últimos solamente desplazan la escala temporal de la

distribución.

El tiempo de vuelo de los iones viene dado por’ 10.112

= 0,7199L (¶0 [5]

donde i~ está en microsegundos, L~ es la distancia recorrida por los iones en el

detector en centímetros y m y E son, respectivamente la masa (en g-mol”) y la energía

cinética (en eV) seleccionada en el detector.
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El desfase en el origen de tiempos (iv) se ha determinado
192063

experimentalmente - Para ello se han medido los tiempos de llegada del pico de
la distribución del haz, en función de la frecuencia y del sentido de giro del disco

modulador. Los resultados obtenidos para cada sentido se ajustan a sendas rectas, que

extrapoladas a frecuencia infinita (periodo cero) deben coincidir en el verdadero

tiempo de llegada del haz. En la figura AS. 1 se representan estas medidas, de donde se

ha obtenido el desfase utilizado para ajustar los resultados, dependiendo del sentido

de giro y la frecuencia de trabajo.

De este modo, la escala temporal real, t~~eaI, se obtiene de los tiempos medidos,

texp. a través de la expresión

~ texp ¡ón +At [6]

donde At es el desfase (iv) que puede ser positivo o negativo según el sentido de giro

del disco modulador, ya que el pulso de moléculas es anterior o posterior al tiempo

cero de referencia.

Los cuatro factores descritos se tienen en cuenta en los ajustes de los

resultados experimentales, mediante el programa de cálculo 63M114~ Así,

conocidos los parámetros experimentales: velocidad de giro del disco modulador,

anchura del haz, desfase geométrico, etc., se ajusta la distribución de tiempos

experimental, F(7), variando los parámetros, vmp y a, de la verdadera distribución de

velocidades:

(v~vmp)2i
g(v)dv=N—ex 2 dv [7]

a L a j

En la figura AI.2 se representa gQ) y F(7) con objeto de ilustrar el efecto

conjunto de los factores descritos. El resultado final del ajuste del espectro de tiempo

de vuelo del haz supersónico se muestra en la figura 3.2; los parámetros

correspondientes vmp y a de la función [7] se recogen en la tabla 3.2.
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Figura AL).- Determinaciónexperimentaldel desfasegeométricoen el sistemade
modulacióndel haz supersónica Los puntosson los resultadosque se ajustan a
sendasrectasdependiendodelsentidode giro deldiscomodulador.

SENTIDO+ ó -: igual o contrarioal sentidode las agujasdel reloj.
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Figura AL 2.- Función de distribución de velocidadesdel haz supersónico,en la
escala temporal. La línea sólida correspondea la funcióng(t) de la expresión[4]
conv~ j4.JQSms y a = 1,0102ms“y ladepuntosa la mismaconvolucionada,

con losfactoresdescritosenel texto: anchurafinita depulso (— 6Ops)y tiempo
de respuestaelectrónico(— 10 ys)
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Por otra parte, para ajustar las distribuciones temporales del haz efusivo de

calcio metaestable, se deben tener en cuenta los siguientes factores que esencialmente

introducen anchura y distorsión hacia tiempos mayores,

(i) Anchura del pulso de descarga, r.

(u) Tiempo de respuesta electrónico, 4’. que en caso de llevar a cabo la detección

por contaje de ‘fotones, puede despreciarse en el análisis de las señales de

tiempo de vuelo.

Así, la distribución de tiempos de llegada de átomos de calcio metaestable al

centro de dispersión, Ica.(t), se podrá expresar en función de la verdadera distribución

temporal (o de velocidades) en el haz ,f como:

Yexp~(S—ifA(x~t).fQi.exp~Ly~,Jadt [8]Jca*JY

donde A corresponde a la función “pulso” de descarga y viene dada por una función

cuadrada de anchura igual a la del pulso de descarga, r; y T~ es el tiempo de vida del

estado electrónico metaestable.

La funcionalidad,!, utilizada para el ajuste es de tipo Maxwelliana modificada,

equivalente a la vista para el haz supersónico, [7], para tener en cuenta el posible

carácter supersónico de la fuente. Los parámetros que se optimizan mediante el

programa de ajuste, son por tanto dos: velocidad más probable y anchura.

En las figuras mostradas en el capítulo de resultados, figuras 3.2 y 3.3, se

presenta el resultado de ambos análisis: las señales de tiempo de vuelo del haz

supersónico de HBr y de Ca(’D2 y
3P,) junto al resultado del ajuste: los valores de vmp

y a de las distribuciones de velocidad, que convolucionadas con los distintos factores

dan lugar a las lineas continuas.
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AI.3 QUIMILUMINISCENCIA POR TIEMPO DE VUELO -

FUNCION DE EXCITACION

La evolución temporal de la señal de quimiluminiscencia medida

experimentalmente, vendrá también modificada por una serie de factores.

En los experimentos de quimiluminiscencia por tiempo de vuelo, el haz

supersónico es continuo mientras que el efusivo es pulsado, tal y como se ha descrito

en el apartado 2.4,1 y se puede observar en la figura 2.11. Para reproducir la señal

pulsada de producto será necesario en principio, tener en cuenta los mismos factores

que distorsionan la del haz reactivo pulsado: anchura de pulso, tiempo de respuesta

electrónico y tiempo de vida del estado metaestable reactivo. Pero además, en esta

simulación se deberá incluir la convolución con la distribución de velocidades del haz

supersónico continuo.

Como hemos visto, para el sistema Ca* + 1-Br —+ CaBr* + H, la intensidad de

quimiluminiscencia medida en un experimento de tiempo de vuelo en cruce de haces,

viene dada por la expresión:

ÍCaBr*Q) = AV~Vr (t)- nHBr(n3P(t).03P[vr(t)] + nIDQ) UID[vr(t)]) [9]

donde AV es el volumen de colisión y >
tHBr es la densidad de 1-lEv. A cada tiempo de

llegada de los átomos de Ca*, /, n
1 es la densidad de átomos en estado i que llegan al

centro de colisión en dicho tiempo, V~(t) es la velocidad relativa media y adv~cY)I es
la sección reactiva a la energía de colisión dada por vr(t).

En la expresión [9] aparecen las contribuciones de los dos estados reactivos

del calcio a la señal de producto quimiluminiscente; ambas son independientes y por

tanto pueden considerarse por separado. Así, la se5al de quimiluminiscencia debida a

la reacción CaQUi) + 1-Br a cada tiempo t, será igual a:

[10]
¡COBr*(t) = Ay- n3P(t).nHBr V~(tYG3p[Vf(t)]



Al. Técnicadetiempodevuelo 230

Como la densidad de 1-Br es constante en todo el intervalo de tiempos de

llegada de los átomos de calcio al volumen de cruce, podemos escribir la expresión

antenor como:

IcaBr*(’) ~ n3~,,(t).V~Q). vr(t)] = [11]

— n3~ (t). (vta (t) + —2 vca (t)V~ coso)1/2 [u]
A

a partir de las expresiones de la velocidad relativa (expresiones [201y [211del
capitulo 3).

Luego para calcular la intensidad de quimiluminiscencia j3~» (t) e
CaBra’ 5

necesario promediar la velocidad relativa, v,Q>, con la distribución de velocidades del

haz supersónico, y estimar la sección reactiva a cada valor de vr, según

IcaBr*(t) r n3~(t). {““‘< 034vr(z)l.vr(z) .g~.jz).dr [12]
Y.mm

donde g~ es la distribución de velocidades en el haz supersónico, caracterizada por los

parámetros vmp ya. Los límites de integración vmín y ~ se definen como: vmp ±4a.

Además, la densidad de calcio metaestable a cada tiempo, n3~(t), será

proporcional a la intensidad medida en función del tiempo, dada por la expresión [8].

De esta forma, la señal de quimiluminiscencia a cada tiempo 1, se puede calcular a

partir de la expresión:

‘ár~ (t) cc

( X’4Vma~ ajp[v~(z)]dzcrxdu

ccjexp- A<t>Í(~eNPtTÑsv. g1,jz).vjz>.
que engloba las convoluciones con la distribución de velocidades del haz supersónico

y con los factores que distorsionan la señal de reactivo: función “puerta” y tiempo de

respuesta electrónico. En caso de analizar los resultados medidos con cl contador

multicanal, la convolución con el tiempo de respuesta electrónico, integral más

externa, no es necesaria.
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Análogamente, se puede expresar la señal de quimiluminiscencia debida a la

reacción CaQD2) + HBr, I¿QBr*(t), sustituyendo en la expresión anterior: la función

de excitación, el tiempo de vida y la fUnción de distribución de velocidad, f,
correspondiente a este estado reactivo.

Una vez obtenidas las dos contribuciones I¿Br*(t) y I¿f~sr*(t), se corrigen

con la intensidad relativa de cada estado electrónico y se suman para comparar el
A

total, I5~~j.~(t), con la señal experimental de quimiluminiscencia, 1
2

0%r*(t).

Sin embargo, para calcular tanto I¿§gr*(t) como ‘¿%r* (t) se deben conocer

las flancionalidades de a3,, y
0’D con la energía de colisión, esto es, las funciones de

excitación de cada estado reactivo.

El análisis comienza por tanto, definiendo la funcionalidad global (existencia

de un umbral o pseudo-umbral, comportamiento post-umbral, máximos y/o mínimos,

etc.) de la sección reactiva con la energía de colisión para el estado ‘D
2. A tal fin, se

seleccionan los resultados de cruce a 600 correspondientes a experimentos en los que

la proporción de estado ‘D2 es mayor (como se ha indicado en el apartado 4.1.3). La

energía de colisión en estos experimentos es suficientemente baja como para descartar

la reactividad del estado
3Pj (la barrera termodinámica de éste estado esta en tomo a

32 kJ-moL’, véase la figura 3.7). De esta forma, la reactividad del otro estado puede

despreciarse en la simulación y determinar más fácilmente la del estado ‘D
2.

A fin de ilustrar la sensibilidad de este tratamiento en la determinación de

fUnciones de excitación, en las figuras AI.3 se muestran diferentes ajustes a una misma

señal, Ic.nr.A(t), definidos por las distintas funciones de a!D(ECO¡) que se han utilizado

en cada caso. Para todas simulaciones que se presentan se ha utilizado la

funcionalidad que proporciona el modelo desarrollado por Levine y Bernstein
132 para

reacciones que presentan un umbral:

( E
0 ~¡s( E0 “~12/s E >E

col IECOíI
~ ~E col 0 [13]

a0, (constante) Ecol
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variando en primer lugar el parámetro s y a continuación, fijado s = 2, proponiendo

distintos valores de energía umbral E0.

Algunos ejemplos de los resultados de la primera etapa en el proceso de

análisis, se muestran en las figuras Al.4 y AI.5. En ellas se han recogido las señales de

ICaBr.A(t), medidas con el analizador de ondas o por contaje de fotones y diferente

cociente de metaestab,jes ,

3P/’D. Se incluyen además, las funciones de excitación del

único estado reactivo, oD(ECOI), que mejor ajustan todo el conjunto de resultados.

Como se observa, cuando el cociente 3P ¡ ‘D es menor, o lo que es lo mismo,

cuando la proporción de estado 3P es más baja, se ajustan bien los resultados en todo

el intervalo de tiempos con la flrncionalidad para el reactivo ‘D que aparece en la

figura. Por el contrario, cuando aumenta la densidad del estado 3P, las señales de

quimiluminiscencia ICasrs(t} no se pueden ajustar considerando únicamente el estado

‘D; sistemáticamente, en estos casos, las señales de producto en la zona de tiempos

cortos quedan por encima de las simuladas. Este intervalo de tiempos corresponde a

los valores más altos de E~
01(t) y por tanto se puede suponer a estos tiempos, una

contribución no despreciable de la reactividad del estado
3P, siempre que exista mayor

proporción de éste estado en el haz.

A continuación, se pasan a analizar tales señales de quimiluminiscencia a 600,

las medidas con mayor densidad de estado 3P en el haz de calcio metaestable. Así,

junto a la función de excitación del ‘D, se introduce la del otro estado reactivo, que

ahora es mayoritario. En este punto, no sólo se debe optimizar la fUnción de

excitación del estado 3P,, sino también el valor relativo entre las dos.
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Figura 41.3.<‘a>.- Ajustespor simulaciónde los resultadosde quimiluminiscencia
por tiempode vuelo, con lasfuncionesde excitaciónque se muestranen la parte
inferior. Todasellas respondena la funcionalidadgeneraldadapor la expresión
f13]para losvaloresde “s” que seindican condiferentetrazo.
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Figura AL.?.(b).- Ajustespor simulaciónde los resultadosde quimiluminiscencia
por tiempo de vuelo, con la ji,ncionalidad de CID dadapor la expresiónCID X

(E0~ECO) si E~01 > Eo y OID r a/constante,)para E~0,=E0. Los valores de E0 se

indicancondiferentestrazos.
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Las funciones de excitación resultantes para los dos reactivos son aquellas que

mejor ajustan toda una serie de resultados medidos en diferentes experimentos de

cruce de haces a 600 y con diferentes cocientes de estados reactivos en el haz de

calcio, ya que en el cálculo se tiene en cuenta la relación de densidades de ambos

durante el experimento.

Una vez dete~inadas ~jD( E~01) y a3>,(E~01) en el intervalo de energías de

colisión correspondiente a los experimentos de 600, se lleva a cabo el mismo análisis

con los resultados de 900. Es decir, se simulan las señales de quimiluminiscencia

medidas a mayor energía de colisión, calculando ~ y 03>, a dichos valores de E~0¡.

Al existir un intervalo de energías de colisión comunes entre los experimentos de

cruce a 600 y 9Q0 las funciones de excitación ya determinadas constituirán las

funciones de partida en el análisis del nuevo conjunto de resultados medidos a mayor

energía de colisión. De manera que mediante el ajuste de las señales de

quimiluminiscencia correspondientes a diferente relación de metaestables se optimizan

ambas fUnciones de excitación así como la relación entre ellas.

El resultado final del tratamiento de los resultados por simulación, lo

constituyen las funciones de excitación de los dos estados reactivos que mejor simulan

todo el conjunto de señales de quimiluminiscencia y se muestran en la figura 3.25 del

capítulo de resultados de este trabajo. Con ellas se han podido reproducir las señales

de quimiluminiscencia de cada uno de los canales, CaBr (A) ó CaBr(B):

f —*CaBr(A) +Ca(
1D

2) + HEr 1 —>CaBr(B) + H
J —>CaBr(A) + H

Cac9P~) + I-iBr ->CaBr(B) + H

en todo el intervalo de energías cubierto en los experimentos, tal y como se puede

comprobar en las figuras 3.26-3.33.
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Figuras AJ.4.(q> y (b%- Ajustes (línea continuo, considerando un solo estado
reactivo de lasseñalesde quimilumuniscencia‘COBrj (señala puntos)medidasen los
experimentosa 600 con el analizador de onda& En la parte iqíerior semuestra la

función de excitación, a)D<’Eco9~ que proporciona el ajuste mostradoen la parte
superior Larelacióndeestadosreactivos3P/’D en elhazseindica en lafigura.
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Figuras ALS. (a) y (RO. - Ajustesconsiderandoun solo estadoreactivode lasseñales
de quimiluminiscencia‘COBM medidas en los experimentosa 600 con contador

multicanal.En la parte iqíerior se muestrala funciónde excitación, 0’D (E~
0J, que

proporciona el ajuste mostrado en la parte superior. La relación de estados
reactivosSp/~~ enelhazseindica en la/gura.
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AII.1 INTRODUCCION

El programa utilizado para la simulación de los espectros de

quimiluminiscencia presentados en este trabajo, ha sido cedido por su autor, el

profesor H. 1-1. Telle, a quien deseo agradecer su colaboración y el interés demostrado

en las consultas realizadas.
A

En este apéndice se describen y desarrollan los fundamentos teóricos y la

organización del programa, ya que si bien no es original de este trabajo, si se ha hecho

un gran uso de él introduciendo pequeñas modificaciones.

El programa simula el espectro de emisión de las bandas 2n —2Z y/o
¡/2.3/2 1/2

2~ —2Z que en nuestro caso corresponden a las bandas moleculares A-X y B-X
¡/2 1/2

de los haluros de calcio estudiados en este trabajo, respectivamente.

AII.2 DATOS DE ENTRADA

En el programa se introducen una serie de datos bibliográficos: constantes

espectroscópicas y términos electrónicos; masas y abundancia de los diferentes

isótopos, en caso de existir para alguna de las especies y factores Frank-Condon; se

proporciona también la resolución espectral del espectro experimental y la longitud de

onda mínima desde la cual se generará el espectro simulado. Finalmente, se introducen

los parámetros que se deben optimizar, como son las poblaciones vibracionales y

rotacionales de los estados que emiten, así como la intensidad relativa de ambos.

AII,2. 1 Constantesespectroscópicas

Las constantes espectroscópicas de los estados involucrados se agrupan en

constantes vibracionales, o~, <o
0x0 y WYc (con un término electrónico incluido, Te),

constantes rotacionales , B~ y ct~, y constantes de distorsión centrífuga, D~ y /*. En

cualquiera de las tablas 3.6, 3.7 y 3.10, estas constantes definen los siguientes

términos:
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¾=Te + cúe(v+j>mex~(v+j)+co~ye(v+j) [1]

Bv=Be—a~jv+jj) [2]

Dv=De+ge~jv+j) [3]

Además, para los estados 2 Z1/2 se incluyen las constantes de desdoblamiento

debido al acoplamiento de momento angular de espín, 5, con el rotacional, K, (véase

la descripción del caso (b) de Hund en el siguiente apartado) que se designan como Ye

y a1 y dan lugar a la constante:

~‘v Ye+ay(¿v+j 114]

Para el se pueden conocer las constantes que aparecen en las

expresiones [1]-[4] para cada componente espín-orbital, O = 1/2, 3/2, (como en el

caso del CaCI, tabla 3.7) o pueden calcularse los niveles vibro-rotacionales de ambos

a partir de las constantes espectroscópicas de uno de las componentes junto a las de

desdoblamiento espín-orbital (tal y como se ha hecho para el CaBr y el Cal).

AII.21 Intensidad de las lineas

En el programa se calcula la intensidad de cada transición vibro-rotacional. En
general, la intensidad de emisión, I~’jj,’, definida como la energía emitida por unidad de

tiempo, puede expresarse como:

= IV,, hcv,,,,, A [5]

flfl,

donde N~ es el número de especies en el estado de partida, n¿ h es la constante de

Planck, c la velocidad de la luz, ~ la frecuencia de la transición y Aa», es el

coeficiente de Einstein o la probabilidad de emisión por unidad de tiempo, que puede

expresarse en fUnción de los elementos de matriz de la transición correspondiente

n—*m.
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64,t2Q
A = ~ ¡,k [6]

nm 3h di;

donde n, y mk son los estados de partida y final, ambos degenerados (determinados

por los subindices i y k) siendo dn la degeneración del estado de partida. El elemento

de matriz Ra”’ se define como:
A

R””’ =<tI jiÑt> [7]

donde ‘P~ y qJ~, son las funciones de onda que describen los estados involucrados en la

transición y y es el operador momento dipolar, que puede expresarse como sumatorio

de una parte electrónica y otra nuclear, ñ = + . Así, la expresión [7] se puede
lic ji,,

descomponer en:

It=\TVTRTIkLeITvR e /+\‘PV’FR y Re)

en la que se ha utilizado la factorización de las funciones de onda: ~yfl ‘P’v ‘FR ‘Fe y

~ ‘Pv ~ ~ El segundo sumando se anula en transiciones electrónicas, puesto

que las fUnciones correspondientes son ortogonales (flj T~> = 5¿’E” Así, en

transiciones moleculares electrónicas, solo la componente electrónica del operador

momento dipolar debe considerarse en el cálculo del momento de transición, R, que se

puede expresar como:

R=SEV
5R [8]J,J¡~ j¡jéB

donde S~f y s%,. son los factores electrónico-vibracional y rotacional,

respectivamente. El primero es igual a:

5EV — <‘.P4DE.E¡.~>2 = DE.E..KPV n>~2

en el que se ha separado el momento de transición electrónico, DE.~- porque depende

solo ligeramente del movimiento nuclear y puede considerarse como una constante.
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El cuadrado de la integral de solapamiento de las funciones vibracionales, se

denomina factor de Frank-Condon. En el programa, estos factores de deben

suministrar para las dos transiciones moleculares y en todo el intervalo de y’ y y y Av

que se desee calcular; en las tablas 3.6, 3.7 y 3.10 se incluyen los factores de los

primeros estados vibracionales.

RLos factores rotacionales S~ se conocen con el nombre de factoresHÉinI-

Londony para cada banda 2111/23/2 —2S¡/
2 y 2 S¡/2 —

2S
1,¡2 y transición rotacional

se pueden estimar a partir de los valores de JI y algunas constantes

espectroscópicas.

El número de moléculas en el estado de partida, N~ o I’
4-r, en la expresión [5],

vendrá dado por el producto de los factores Boltzmann: t4Ny, denominados así

porque consideran distribuciones de población estadísticas de tipo Maxwell-

Boltzmann en los niveles vibracionales y rotacionales. Así:

N~. & exp-(G
0(v’)hc/k¾) [10]

1 3
e <OeXe + ~4WeYe

~~.1donde G0(vj=m0v’—co0x0v’
2 +co

0y0v’~+...]w0x0 =<Oexe 2%y~

y N3, a (2J’+1)exp- (B~.J (J’+1)hc/kTR) [11]

En las dos expresiones [101y (111, T~ y TR son las temperaturas que caracterizan las

distribuciones.

De este modo, la intensidad de emisión, i~7 de la expresión [5], para una

transición electrónica dada, será proporcional a:

‘en, csH.N~6~i’ij, - • • FCF(v’,v’) [12]

donde se ha incluido además la abundancia isotópica ,H.
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AII.2.3 Variación isotópica

Todo el cálculo de transiciones vibro-rotacionales para cada banda electrónica,

puede extenderse a más de un isótopo, a partir de la relación de masas de los isótopos

considerados: p = ~ / ¡±~ (donde p~ > y y por tanto p < 1) y la transformación de las

constantes espectroscópicas del isótopo más ligero en las del más pesado, según las

expresiones:

¡ ¡3
<Oe4P2<Oexe, e.~ere.~e(DV =fl<OVe

B~= P2Be~ ¡ ~ eP e’ e£Le=pae, I3’=

MI.3 BANDA MOLECULAR -

AII.3.I Nivelesvibro-rotacionales y propiedades de simetría del

estado2~

El estado electrónico 2 S
1/2 se describe como un caso (b) de Hund, de

acuerdo con el acoplamiento de los diferentes momentos angulares de la molécula.

Este caso se caracteriza por la existencia de un fuerte acoplamiento entre el momento

orbital electrónico, L, con el momento angular rotacional, R, para dar una resultante

1< que tomará los valores: K = A, A+1, A+2 donde A es la proyección de L en el

eje intemuclear. Así, K forma con el momento de espín electrónico, S, el momento

angular total, J, que para un valor de K dado, toma los valores: J = K+S, K+S-1,

.1K-Sl. Luego cada nivel de 1<, posee 2S+1 componentes 3, igual a la multiplicidad.

Para el caso 2~1/2 donde A = O y 5 = 1/2, tendremos: K = 0, 1, 2,...y para

cada valor de K habrá dos valores de J = K ± 1/2 excepto para K = O donde sólo hay

un valor posible de J. En la figura MI. 1 se muestra este esquema de niveles junto al

diagrama vectorial de acoplamientos que caracteriza el caso (b) de Hund.
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Los términos rotacionales asociados al estado 2 Z1/2 que calcula el programa

de simulación sonle
7IM189<a>.

21

2 ~“ K

[13]

1

P(K)=B~K(IS+1)—D~K2(K+1)2—yy~(K+1)

donde E
1 se refiere a J = K + 1/2 y F2 a aquellos con J K - 1/2. Las constantes B~,

D~ y Yv que aparecen en [13) se definen en las expresiones [2), [3] y [4]

respectivamente. El desdoblamiento F1-F2 depende de la constante Vv y es

proporcional a K+1/2, luego aumenta con la rotación.

Estos términos deben sumarse a la energía electrónica y vibracional

()3 Jrj si 3 = K+1/2

1 +<Oeyv+j)~<Oexeyv+j) +<OeYeyv+j) ~t½~

para conocer los términos T~.s de los dos estados X,
2X

1/2 y B, 2 X¡/2 entre los que se

producen las transiciones.

Las propiedades de simetría de los niveles rotacionales dependen de la

simetría de las funciones de onda electrónicas. Así, para el estado S, los niveles con

valores de K pares son positivos y los de K impares son negativos, es decir, la ‘PR

permanece inalterada o cambia de signo con la operación de inversión.
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Figura Alt). - Esquemadenivelesdelestado2X1/2’ caso gb,) de Hundy diagrama

vectorialdeacoplamientosque lo caracteriza.1
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AIL3.2 Reglasde selección2S —2S
¡/2 1/2

La reglas de selección de dipolo eléctrico que se aplican en este caso son:

(1) = 0, ±1(excepto J=0 —> J=O)

(2)

(3) ¿SA=O +1

(4) AS=O

(5) = 0 -4-1 con AK = O prohibida en

(6) Av=O +1

las reglas (1) y (2) son de carácter general, mientras que las dos siguientes se aplican a

los casos (a) y (b) de Hund y la (5) sólo al caso (1’), siendo equivalente a las dos

primeras.

De acuerdo con las reglas de selección vistas, en el programa se calculan las

transiciones BM 21/2 (y’, K’ ,~‘) — X,22112 (y”, K’ , j’’) fijando primero Ay, a

continuación, y’ y por último variando el valor de K’ desde el que se calculan las ramas

AK = ±1. Además, según (1), cada transición se desdobla en tres componentes tal y

como se recoge en la figura AII.2, en la que se muestran los niveles de los dos estados

electrónicos y las transiciones permitidas para los primeros niveles rotacionales de una

banda y’ -y” dada.
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2Adaptado de la referencia78(b)
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Es decir, fijados Av y y’, para un determinado valor de K’ hay seis tránsitos

permitidos: tres con AK = + 1, (AJ = 0, +1, -1) y otros tres con AK -1. Si se

distinguen los términos con J = 1< + 1/2 mediante el sufijo 1 y ¡os de J = K - 1/2 con 2,

estos seis componentes se obtienen de las expresiones:

R2(K) =v0±F2(K+I)—F’(K)

AJ = +1

AJ = +1

AJ = -

P2(K)=v0±F2(K—1)—F2(K)

RQ(KVV0+F;(K+1>~F; (K)

P
Ql2

siendo una constante para cada banda y’ - y” igual a

+ <O e (y

(K) = + F;(K— O— F2’(K)

+ <OeXc(

AJ = -1

AJ = O

AJ = O

AK=+1

AK = +1

AK = -I

MC = -1

MC = +1

AK =

v±—9
821

+<Oeye(v
1

~‘x,2z

El programa calcula, a partir de las seis transiciones permitidas para cada K’,

las longitudes de onda correspondientes.

AIL3.3 FactoresHOnl-London 2~ 25

Como se indicó en el apartado anterior, asociada a cada transición habrá un
factor de intensidad relativa, ‘e,» (ecuación [5]), que depende de las funciones de

onda vibro-rotacionales y de la población de los niveles involucrados; distribución que

en rotación sigue la ley de Maxwell-Boltzmann pero en vibración pueden proponerse

r

otras que ajusten mejor los resultados experimentales.
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De este modo, en la expresión [5] aplicada a la transición B - X, solo faltan

por conocer los factores rotacionales o factores Moni-London. Estos se expresan en

función del número cuántico rotacional según las expresiones que se recogen en la

tabla MI. 1, dependiendo de la rama Al

TablaAl!).- FactoresHónl-Londonparala transición 211¡2..2s1/2

#

P¡(J’), J’2(J’) (2J’—1ft2J’+I)
4J’

Q12(J’), Q21(J’) 2J’+1

R,(J’), R2(J’) (2J’ + O(2.J’+3)

* Referencia 169(b)

Así se calculan las intensidades relativas de cada una de las seis componentes para un

valor de K’ fijo.

AII.4 RANDA MOLECULAR A,
2H 1/2,3/2— X, E

AII.4.1 Nivelesvibro-rotacionales y propiedades de simetría del

estado 2~

Así como el estado 2 X¡/
2 pertenece al caso (b) de Hund en el acoplamiento de

los momentos angulares; el
2fl puede venir descrito como caso (a) o (b)

dependiendo de la importancia del desdoblamiento espín-orbital frente a la rotación de

la molécula.

A diferencia del caso (Ii’), en el caso (a) de Hund existe un momento angular

electrónico £2, £2 A+S, A+S-1 ¡A-S¡, resultado del acoplamiento del momento

angular orbital electrónico y de espín. Este momento angular electrónico forma con el
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rotacional, el momento angular total, J. Luego, para cada valor de O hay una serie de

valores de J = £2, <2+1,

Para el estado 2fl se tienen <2= 3/2, 1/2 y para cada uno: = 3/2, 5/2,... y

j1~= 1/2, 3/2, 5/2 niveles rotacionales que se muestran en la figura AII.3.

La diferencia entre los dos niveles con igual J depende de la constante de

desdoblamiento espín~orbital, A. Si A> O se habla de 2fl regular y la energía de los

componentes 1/2 y 3/2 es tal que E
1,, <E31, ; mientras que para A < O se denomina

2H invertido y E
1,, > E~.

Para el 2 fl, este esquema de acoplamiento es válido siempre que la rotación

molecular no sea importante, o lo que es lo mismo, siempre que quede bien definida la

resultante O y el desdoblamiento espin-orbital. Sin embrago, si la constante A no es

grande, para valores de 1 altos, la velocidad de rotación puede llegar a valores

comparables a la velocidad de precesión de 5 en tomo a A. En este caso, S se

desacopla del eje internuclear y forma con K (la resultante de A y R) el momento

angular total J, de acuerdo con el esquema del caso (b) de Hund. A este proceso se le

denomina desacoplamientode espin.

En las especies estudiadas, el estado
2fl queda bien descrito según el esquema

de caso (a) de Hund; ya que experimentalmente se observa un desdoblamiento espín-

orbital importante en este estado, caracterizado por las constantes A que aparecen en

las tablas 3.6, 3.7y3.1O.
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En la descripción de los dos casos (a) y (b) de Hund, se ha omitido la

interacción entre el momento orbital electrónico y la rotación de la molécula. Para

velocidades de rotación altas, esta interacción produce un desdoblamiento de cada

componente J en los estados electrónicos con A !=O, que permanecen degenerados

cuando J es pequeño. Este desdoblamiento depende de la constante de

desdoblamiento lambda, p, y es función de J.

En el estado 2fl el desdoblamiento es proporcional a J para el componente

y proporcional a JI3 para el otro componente: 2n 3/2 Además, este

desdoblamiento es tanto mayor cuanto mas cercanos en energía estén otros estados

electrónicos; situación que se da en las especies estudiadas al ir pasando del CaCI, al

CaBr y al Cal.

Los términos rotacionales que se tienen para el 2H son cuatro en total, para

un valor de J dado, debido al desdoblamiento espín-orbital y al desdoblamiento A. En

el programa de simulación se utilizan las siguientes expresiones para cada una de las

componentes’26170

= - HSO + 1/2-p-(J)

= - PISO - I/2-p-(J) 21~I1/2 [14]

2

= y
0 + PISO + C’(p, A~, q,J)

= + PISO - cI(p, A~, q,J)

El primer sumando es común para las cuatro componentes y se debe a la contribución

de la energía electrónica y vibracional (aunque el valor de esta última difiere según se

trate de las componentes
2fl

1/2 o 2 ~ 3/2) El término HSO corresponde al

desdoblamiento espín-orbital y tiene laexpresión:
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HSO=i[(A~-2B)2 AD~ X

[x = (j+ l/2)(J+ 1/2) —

donde A~ = A +ajv+j,ADy Ye son constantes espectroscópicas

El desdoblamiento lambda, tercera contribución en las expresiones (141, es

diferente para cada cómponente, para el 2H
1/2 se trata del producto de la constante

de desdoblamiento, p, por 1/2 de J; mientras que para
2fl es una función c1 mas

3/2

126 170compleja

= ?±2q — 1/2)(J+ l¡2)(J +
3¡2yY =

L~. q des. de desdoblamiento

Finalmente, en cuanto a las propiedades de simetría del estado
2f1 ¡/2,3/2’

cada nivel de J doblemente degenerado en ausencia de rotación (desdoblamiento A)

posee una componente negativa y otra positiva. Estas componentes se alternan en

energía para los sucesivos J, tal y como se observa en la figura AII.4.

AII.4.2 Reglasde selección2fl 1/2,3/2 1/2

Los términos del otro estado electrónico implicado en esta transición

electrónica, el 2 E 1/2’ se han obtenido en el apartado anterior; así que para establecer

las transiciones vibro-rotacionales entre ambos es necesario conocer las reglas de

selección que deben aplicarse en este caso: 2fl
1/23/2(a)—

2E
1/2(b).Esta son las

siguientes:

(1) AJ=O +1(exceptoJo—>JtO)

(2) AS=O

(3) +-<-*.-
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Cada banda v’-v” queda dividida en dos, separadas por el desdoblamiento

espín-orbital “‘¡/2 X¡/2 y f13/2—E1/2 y cada una posee seis componentes. Las

que pertenecen a 2111/2 —
2E

1/2 se designan ~¡, Qi~ R1 y P12, Qn, R12, según estén

involucrados los términos F1 o en los estados electrónicos de partida y final.

Análogamente ocurre con la otra subanda.

En la figura AII.4 se muestra el diagrama de las transiciones permitidas; a

continuación, se dan las expresiones de cada una de las seis componentes

correspondientes a la subanda 211 ~
2X

1/2 1/2

(¡/2) +F;(J—O—F;’(J) M = -i

= (¡¡2)) + — 6’in AJ =0

(1/2) +F’(í+Ú—F”(J) AJ=+1

P
12(J)— y(1/2) + Fj’(J+O—F~’(J) = -1

o

Q(J) (1/2) +~jyn—r~\n AJ=O
o

R12(J)— ~~
112~ +Fj(J4.1)—F

2(J) AJ +1o

Las otras seis componentes de 2fl —
2X3/2 1/2 poseen expresiones análogas, pero

(1/2) (3/2 as expresiones y
0 es

intercambiando F1 por E2 y viceversa, y y0 por y0 . En est (1)

igual a:

r
L +<Oe(v+iiJ—coexe(v+i?j +toy(v+’jJ3]

— i +we(v+i)—<Oexe{v+j)
2 +<o~y~~jy+jjJ3] x,2 s

Luego, para la banda A-X, a cada valor de J’ le corresponden doce

componentes con diferentes longitudes de onda, ~,, tal y como se calculan en el

programa de simulación.
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AIL4.3 FactoresHOIn-London 2n 1/2,3/2

De nuevo, para cada una de las doce componentes habrá un factor de

intensidad relativa que englobará: la abundancia isotápica y el factor de Frank-

Condon, comunes para las doce componentes; el factor de población vibracional y

rotacional, ligeramente diferente para cada subestado <2; y un factor rotacional

diferente para cada una de las doce componentes, factores Html-Londonque se listan

en la tabla AII.2.

Así, en el programa se generan las intensidades de las doce componentes con

diferente ~, para cada valor de JI’.
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TablaAl! 2.- FactoresHóní-Londonpara la transición 2n ..2s1/2,3/2 1/2

#

P(J±I) (2J+í)2÷(2í±Ox¡(4í2+4í~7-4~2Y)32(J+ 1)

Q
1(J) (2J+I)2[(4.J2 +4J-1)+X’(8J~ +120 —2J -7+2Y)]

324(1
R1(J-l) (2J+ 1)2 +(2J+í)X1(4J2 +4J+ 1 -2Y)

32(J+1)

(2J±í)
2~(2J+OXí(4J2 ±4J-7+2Y)

32(J+1)

Q
21(J) (2J+í4(4J2~ -4— X’(SA ±120—2J-7+2t]

3Z,j(I.t 1)
R21(J-1) (23+1)2~(2í±ÚXI(4í2 +4J+1-2Y)

32J

P12(J+l) (2J+í)2 —(2J+í)X1(4J2 +43+1-2Y)
32(J+1)

Q12(J) (21+1$4J2+4J-i) — + 12J
2—21+1+2V)]

32J(J+O
R,

2(J-1) (23+1)2—(23 +1)X~(4J2+43-7+2Y)
32J

P2(J+I) (23+02+(23±OX—’(43
2+43 +1~2Y)

32(J+í)
Q«J) (23±4(432+4J-1)+r’(8J~+120 —23 +1-2Y)j

32J(J+i)

R
2(J-1) (23+1)2<23±0X1(4J2+43 ~7+2Y)

32J

dondeX=[4(J~4}jJ+~+(Y~2)2l2
j

~Referencia 171
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Figura Al! 4.- Diagrarnadenivelesy tránsitospermitidos5en 2fl
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AII.5 ESPECTRO SIMULADO

Una vez calculadas todas las transiciones y’, J’ —* y”, Y’ con Av = 0, ±1(donde

y’, y” vanan entre O y 20 aproximadamente, y para cada y’, el valor de 3’ o K’ varía

entre O y 250) de cada banda electrónica, se construye el espectro. Para ello, se

obtienen las longitudes de onda, 2., y las intensidades relativas 1(X), sumando las

contribuciones de las diferentes componentes que tengan igual 2..

Con objeto de reproducir el espectro medido experimentalmente, el simulado

se convoluciona con la resolución espectral. Así, la intensidad de emisión con longitud

de onda 2., será:

I(2.j= fÍ+MI(~jexp~ dXi.
K.— Al

donde se convoluciona la intensidad con una función gaussiana centrada en la longitud

de onda 2., y de anchura igual a la resolución del espectro experimental, FWHM. El

parámetro M depende de la resolución y el número de puntos por longitud de onda

que calcula el programa.

Mediante un proceso de “prueba y error” se lleva a cabo la simulación del

espectro de emisión, ajustando las poblaciones vibracionales y rotacionales de los

estados electrónicos de partida: el A, 211 1 B 2 E¡/2,3/2 y e 1/2’ para minimizar la

desviación entre el espectro calculado y el experimental.

Finalmente, las simulaciones de los espectros de quimiluminiscencia de las

especies CaEr, CaCI y Cal, se han mostrado en las figuras 3.14 (a), (b) y 3.38

respectivamente, del capítulo de resultados y análisis.
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• Reactioncross-sectionandproductpolarizationin theCa (‘D2) + HBr -~ CaBr

(A,B) + U reaction,Publicadoen la revista ChemicalPhysics,volumen 195, págs.

235-242,año 1995.

• High sensitivityin reactioncross-sectionmeasurementsby optical methods:Ehe

Ca(‘Eh) + C2H5OH — C’aOH* + C,H5 reaction. Publicadoen la revista Journal

oftite ChemicalSocietyFaraday Transactions,volumen 24, págs. 3731-3732,año

1994.

• J,!finence of ¡he radical sizeo;; ¡he Ca + ROH —+ CaOH* i- R (R= cH3, Ch5

and n-C117) reaction cravs section. Publicadoen la revista ChemicalPhysics

Letters,volumen230, págs. 525-529, año 1994.

• Estudioporhacesmolecularesdelefectoradicalen la dinámicade las reacciones

quimicas Ca* + ROK (R= CHs, Ch5 ano~ n-CsHz).Publicado en la revista

Analesde Química,volumen 91, págs. 19-25, año 1995.

• Reactiondynamicsof tite Ca( ‘D2,
3P

2) + Rl —* Cal * + R (R= CH3, C2H5 and

n-C3H7 ) system.Publicado en la revistaChemicalPhysics, volumen 00, págs.

000-000, año 1996.
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