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Fe de erratas.

Pdg. 7. Pie de la Fig. 2.4. Donde dice representacidn topoldgica debe
decir representacién topogrdfica.
Pdg. 78. Pie de la Fig. 2.4. Donde dice representacion topolégica
debe decir representacion topogrdfica.
Durante toda la tesis. Donde dice fotomultiplicador Hammamatsu
debe decit Hamamatsu.
Pdg. 178. En pie de la Fig. 4.2. Donde dice 2p3s ‘P,° - 2p, 'S, debe
decir 2p3s ‘P’ — 2p° 1S,
Pag. 191. En linea 16, donde dice ... estard superpuesta a la intensa
debe decir estard superpuesta a la débil, pero comparativamente mds
importante ....
Pdg. 195. En Ifnea 29, donde dice espectal debe decir espectral.
Pdg. 205. En linea 29, donde dice de un funcion debe decir de una
Juncién.
Pdg 224. En la lfnea 25, donde dice espectal debe decir espectral.
Pdg. 226. Entre las Ifneas 14 y 15, faltan dos lfneas que digan: ... OH
(X1} que pudiera absorber un fotén del idser y promocionarse al
estado electrénico excitado ..., |
Pdg. 275. En la l{nea 29, donde dice selalando debe decir sefialando.
Pdg. 290. En la Bibliografia del Cap. S, entre las Ifneas 32 y 33, falta
reseiiar la referencia siguiente:
Grev R. S. y Schaefer Il H. F., "Thermochemistry of CH,,
SiH, (n=0-4), and the cations SiH*, SiH,*, and SiH,*: a
converged quantum mechanical approach”, J. Chem. Phys.
97(1992), 8389-8406.
Pdg. 298. En la lnea 6, donde dice bofotdnica debe decir bifotdnica.
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Fig. 2.1 a) Magnitud monGtonamente decrecieate de los valores singulares @; ea un problema
mal condicionado tipico. b}Compommiemo comparativo de los valores absolutos de los
coeficientes de Fourier l R, B | promediados (promedio de cada tres puntos). El centro del
clrculo representa ¢l primer valor singular despreciado, elegido en la regidn donde se satisface
la Condicién de Picard Discreta. Los valores mostrados en ¢l gréfico corresponden a la
aplicacién del algoritmo al cjemplo descrito en la acccién 2.7.2 bajo condiciones de resolucidn
capectral alta (FWHM de 0.03 nm) y sin ruido aiiadido a las intensidades espectrales.

Fig. 2.2 a) Magnitud monétonamente creciente de la norma del vector solucidn versus nimero
de valores singulares despreciados en un problems mal condicionado tipico. b) Magnitud
mondionamente decrecicate de la norma del vector de los residuos versus niimero de valores
singulares despreciados en un problema mal condicionado tipico. Los valores mostrados en
el grifico corresponden a la aplicacién del algoritmo al ejemplo descrito en Ia seccién 2.7.2
bajo condiciones de resolucida espectral alta (FWHM de 0.03 am) y sin ruido afiadido a las
intensidades espectrales.

Fig. 2.3 Representacidn de los errores en el espectro IAX-B [2 ¥ errores en la distribucién
de poblacién IX-'X 1 frenie a mimero de valores singulaces despreciados: u) en clculos
con resolucidn espectral “alta (FWHM de 0.03 nm) y con un nivel de ruido aleatorio
superpuesto al espectro original del 4.5 por ciento del méximo de la emisidn; b) en cdlculos
con condiciones de resolucién baja (FWHM de 0.16 nm) y sin ruido superpuesto. Las
unidades dependen de las del espectro original.

Fig. 2.4 Pdginas posteriores: Representaciones tridimensional y topolégica que representan el
error en las distribuciones de poblacién como funcién del nimero de valores singulares
despreciados y como funcibn del nivel de ruido (gréficas 2 ¥ ©) o de Ia resolucidn cspectral
(gréfica b). Se repreacntan todas las soluciones con errores espectrales menores que 0.054.
a) Error en |a poblacién (eje z) obtenido despreciando diferente niimero de valores singulares,
y con niveles de ruido espectral aleatorio diferentes (deade 0.5 por ciento hasta 12 por ciento
del méximo de los espectros), calculados con resolucidn espectral de 0.03 om. b) Error en la
poblacién obtenido para diferente nimero de valores singulaces despreciados, y con resolucién
espectral entre 0.03 nm y 0.22 nm, sin ruido aleatorio superpuesto. ¢} Igual que &, pero con
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resolucidn espectral de 0.16 am. El centro de los circulos representa el ervor en la poblacién
obtenida cuando se selecciona la solucién segiin ¢l criterio de Ia curva-L.

Fig. 2.5 Curva-L que representa | AX - B |2 versus | X |2 Para cada curva-L, se
muestran dos gréfices: una de ¢llag calculada antes de hacer cero las poblaciones negativas,
y otra calculada después de hacer cero las poblaciones negativas (sin significado fisico). a)
Cuando se aplica ¢l cdlculo s cspectros altamente resucltos (FWHM de 0.06 nm) y sin ruido
aleatorio superpuesto. b} Cuando se aplica ¢l cdlculo a espectros con baja resolucién (FWHM
de 0.16 nm), y sin ruido aleatorio superpuesto. Los puntos computados como vértice de la
curva-L se indican mediante un circulo abierto.

Fig. 3.1 Eaquema experimental de los dispositivos 16ser utilizados.
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Jarrell-Ash 82-000 y fotomultiplicador Hammamatsu R928.
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fluorescencia de fotofragmentos.
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Fig. 3.7 Esquema de las funciones de control ded sistema experimentsl levadas a cabo por la
unidad MRA-II.

Fig. 3.8 Secuencia temporal de los pulsos de disparo generados por Ia unidad de control
MRA-II.

Fig. 3.9 Configuracidn tipica de disparo cuando sc utiliza el generador de pulsos y retrasos
SRS DG535. DE y DR son los diodos emisor y receptor, respectivamente.

Fig. 3.10 Secuencia tipica de disparo del liser MPB y del pulso de corriente de la vélvula
puisada.

Fig. 3.11 Configuracién tipica de disparo cuando se utiliza el generador de retrasos MRA-DG.
GP, DE y DR son ¢l generador de pulsos cuadrados y los diodos emisor y receptor,
respectivamente.

Fig. 4.1 Representacitn del espectro deo fluorescencis del sisterna CH, (0'B, = a'A)), tras la
fotSlisis de cetenn en un haz molecular a 193 am, en la regién espectral comprendida entre
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500 y 760 nm. La asignacién de las transiciones més importantes se detallarf en la Seccidn
5.3.

Fig. 4.2 Representacién del ¢spectro de fluorescencia del sistema CD, (b'B, -» 2'A)), tras 1a
fotSlisis de cetena deuterads en un haz molecular a 193 nm, en la regidn especinal
comprendida eatre 500 y 760 nm.

Fig. 4.3 Representacion logarftmica de la dependencia de la intensidad de fluorescencia del
sistema CH, (0'B, ~ s'A,), en funcién de la energia del liser de disociacidn. La pendicate de
Ia recta, cercana 4 uno, indica que s¢ trata de un proceso debido a Ia absorcidn de un
fotda.

Fig. 4.4 a) Representacién de la traza experimental del decaimiento de la Huorescencia del
sistema CH, (b'B, - a'A,) resuelta temporalmente. b) Porcién de la traza seleccionada pars
el sjuste multiexponencial. ¢) Representacién semilogaritmica de 1a porcida seleccionada de
In traza, donde se bace evidente la necesidad de ajustar la traza & mds de una exponencial. La
linea continua representa ¢l mejor ajuste obienido (2 dos cxponenciales). d) Represcntacisn
de loa residuoa tras ajustar a dos exponeaciales. €) Represemtacidn de la funcifén de
autocorrelacidn de los residuos, que mucsira una ripida convergencia a cero, como debe
corresponder a un buen sjuste. f) Representacién de la distribucién de fos residuos alrededor
del valor medio. '

Fig. 4.5 Representacién del espectro de fluorescencia inducida por Wser del sistema CH, (a'A,
= b'B,), tras la fotSlisis de 1a cetena en un haz molecular a 308 nm, ¢n Ia regién capectral de
prucba comprendida entre 538.5 y 593.1 nm.

Fig. 4.6 a) Representacitn del espectro experimental de fluorescencia del sistema CH (A’A
- XD, tras 1a forélisis de cetena en un haz molecular 2 193 nm, en la regidn espectoal
comprendida entre 415 y 441 nm. b) Espectro de fluoreacencia simulado con ¢l método
descrito en el Capfulo 2.

Fig. 4.7 a) Representacién logaritmica de la dependencia de la intensidad de fluorescencia del
sistema CH (A%A — X7II), en funcidn de la energfa del 14ser de disociacién. La pendients de
la recta, cercana a des, indica que se trata de un proceso debido a la absorcién de dos fotones.
b) Representacidn logarfimica de {a sefial de fluorescencia del sistema CH, (b'B, —» 2'A,), en
funcién de la energia del liser de disociacidn. La pendiente de Ia recta, cercans a uno, indica
que sc trata de un proceso debido a la absorcién de un fotén.

Fig. 4.8 a) Representacion de la traza experimental del decaimiento de Ia fluorescencia del
sistema CH (A2A - X7TI) resuchta temporalmente. b} Porcidn de la traza seleccionada para el
sjuste multiexponeacial. ¢} Representacién semilogaritmica de la porcidn seleccionada de la
traza y mwjor ajuste & una \nica exponencial (linea continua). d) Representacién de los
residuos Leas ajustar & una exponcncial. e) Representacién de Ia funcién de sutocorrelacién de
los residuos. f) Representacién de la distribucién de los residuos alrededor del valor
medio.
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Fig. 4.9 a) Magaitud monStonamente decreciente de los valores singularcs obtenidos en la
descomposicién en valores singularcas del problema de célculo de la distribucién de poblacién
vibro-rotacional responsable del espectro de emisién de fluorescencia del mdical CH (A%A —-
X°TI} ums 1a fotodisociacidn a 193 nm de un haz molecular de celena. b) Comportamicnio
comparativo de los valores absolutos de los coeficientes de Fourier promediados (promedio
de cada tres puntos). El centro del cfrculo representa ¢l primer valor singular despreciado,
clegido ¢n la regién donde s¢ satisface Ia Condicién de Picard Discreta.

Fig. 4.10 Curva-L que representa la norma del vector de los residuos frente a la norma del
vector solucién pam el problema de valores singulares de I Fig. 4.9. Cada punto cotresponde
2 la eleccién de un pardmetro de corte (mimero de valores singulares retenidos en el célculo)
diferente., Se representan dos curvas: una de ellss se calcula antes de hacer cero las
poblaciones negativas obienidas, y la otra se calculs después de anular dichas soluciones
negativas, sin significado fisico. Se sefiala [a solucién escogida para computar la distribucién
de poblacién solucidn.

Fig. 4.11 Distribucién vibracional de poblacidn caleulads & partir del eqpectro experimental
de la Fig. 4.6.a, con ayuda del Método de cdlculo descrito en el Capitulo 2. Para los distintos
niveles vibracionales, sc seiiala In poblacidn total de los subniveles spin-6rbita, y dobletes A
separadamente.

Fig. 4.12 Distribucién rolacional de poblacién calculada a partir dsl espectro experimental de
la Fig. 4.6.a, con ayuda del Método de clculo descrito en el Capitulo 2. Para los distintos
aiveles vibracionales, se sefiala la poblacién total de los subniveles spin-érbita, y dobletes A
separadamente: a) Distribucidn rotacional para v = 0. b) Distribucién rotacional para v = 1.
¢) Distribuciéa rotacional para v = 2.

Fig. 4.13 a) Represcntacién del espectro experimental de fluorescencia del sistema CD (A?A
= X7II), tras la fotdlisis de cetena deuterada en un haz molecular a 193 am, cn la regién
espectral comprendida entre 417 y 437 nm. b) Espectro de fluorescencia simulado con ¢l
método descrito en el Capitulo 2.

Fig, 4.14 p) Magnitud monétonamente decrecicnte de los valores singulares obtenidos en la
descomposicién en valores singulares del problema de célculo de 1a distribucién dé poblacién
vibro-rotacional responsable de! espectro de emisidn de fluorescencia del mdical CD (A%A -~
XD tras la fotodisociacidn a 193 nm de un haz molecular de cetens deuterada. b)
Comportamiento comparativo de los valores absolutos de los coeficientes de Fourier
promediados (promedio de cada tres puntos). EX centro del circulo representa el primer valor
singular despreciado, elegido cn In regidn donde sc aatisface la Condicién de Picard
Discreta.

Fig. 4.15 Curva-L que representa la norma del vector de los regiduos frents a Is norma del
vector solucidn para el problema de valores singulares de la Fig. 4.14. Cada punto
corresponde a la eleccién de un parfmetro de corte (ndmero de valores singulares retenidos
en el cdlculo) diferente. Se representan dos curvas: una de ellas se calcula antes de hacer cero
las poblaciones negativas obtenidas, y In otra se calculs después de anular dichas soluciones
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Degativas, sin significado fisico. Se seilala la solucidn escogida para computar la distribucién
de poblacién solucidn.

Fig. 4.16 Distribucifn vibracional de poblacién caloulada a partir del espectro experimental
de I Fig. 4.13.a, con ayuda del Método de cdlculo descrito en el Capftulo 2. Para los
distintos niveles vibracionales, sc seiiala la poblacién total de los subniveles spin-Grbita, y
dobletes A separadamente.

Fig. 4.17 Distribucitn rotacional de poblacida calculada a partir del espectro experimental de
1a Fig. 4.13.a, con ayuda del Méodo de chlculo descrito en el Capftulo 2. Para los distintos
niveles vibracionales, se seilala la poblacidn total de los subniveles spin-6rbita, y dobletes A
separadamente: a) Distribucién rotacional para v = 0. b) Distribucién rotacional para v =
1.

Fig. 5.1 Diagrama encrgético pars los estados electrénicos producto de las especics implicadas
en Ja fotodisociacién de Ia cetena a 193 nm gracias a la absorcidn de doa fotones del haz liser;
s¢ contemplan dos diferentes procesos de ruptura por via molecular: la que origina CH, H y
CO, y la que origina HCO y CH.

Fig. 5.2 Diagrama encrgélico para los estados electrdnicos producto de las especies implicadas
en la fotodisociacién de 1a cetena & 193 nm gracias a un proceso de ruptura via radical
metileno,

Fig. 5.3 Diagrama energético para los estados electrénicos producto de las especics implicadas
en Ia forodisociacién de la cetena a 193 nm gracias & un proceso de ruptura vis radical
cetenilo.

Fig. 5.4 Distribuciones rotacionales de poblaciéa en represeatacién tipo Boltzmann, paca los
custro subniveles de estructura fina (de spin y de desdoblamicnto-A) para ¢ nivel vibracional
v = 0 del radical CH (A%A) obtenido tras Ia fotodisociacién de un haz molecular de cetena
2 193 om. Las poblaciones son las represcntadas en la Fig. 4.12.a, calculadas segin 56
describié ¢n la Seccién 4.3.4.

Fig. 5.5 Selectividad en Ia poblacién de los subniveles de estructura fina de spin-érbita, para
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Fig. 5.6 Selectividad en 1a poblacién de los mibniveies de extructurs fina de desdoblamiento-A,
para ¢l nivel vibracional v = 0 del mdical CH (AA) obtenido tras la fotodisociacion de un
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Fig. 5.7 Selectividad cn la poblacién de los subniveles de estructura fina rezpecto a su simetria
electrénica, para el nivel vibracional v = 0 del radical CH (A’A) obtenido tras la
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fotodisociacién de un haz molecular de cetena a 193 nm. Se representa ¢l cocients entro las
poblaciones de los subniveles 1e y 2f (estados simétricos), y las poblaciones de los subniveles
if y 2e (catados antisimétricos).

Fig. 5.8 Comparacién entre la distribucién de poblacidn rotacional promedio (de los cuatro
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segiin ¢l esquema de rupmra molecular CH,CO (X'A) - CH (A’A) + H (5,5 + CO
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Mo e
Fig. Al.1 Diagrama de flujo del programa POMOL.BAS.

Fig. Al.2 Diagrama de flujo del programa ESTPO.BAS.



Indice de figuras. 73

Indice de tablas.

Tab, 3.1 Purcza y procedencia de las diferentes sustancias quimicas utilizadas ea los
experimentos.

Tab. 3.2 Concentraciones gascosas (expresadas en milibares) utilizadas en ¢l llenado do los
diferentes liseres de exciplejo utilizados en ¢l laboratorio (1 mbar = 0.75 tor).

Tab. 3.3 Caracterfsticas més importantes del colorante utilizado. Las indicaciones para el
rango representan las longitudes de onda a que son claramente apreciables los anillos de
difraccién producidos por ¢l liser de colorante al atravesar ¢l etalén.

Tab. 3.4 Temperaturas y presiones de vapor de cetena utilizadas para la realizacién de los
distintos experimentos.

Tab. 3.5 Filtros espectrales utilizados en la realizacién de los distintos experimentos.

Tab. 3.6 Secuencin de los pulsos que gobicrnan [a sincronizacién dptima de loa distintos
dispositivos experimentales del laboratorio de fotofragmentos, cuando se utiliza el generador
de pulsos y retrasos SRS DGS35. Los pulsos de disparo de los liseres (MPB y IQFR}
terminan autométicamente con ¢l 1iltimo pulso.

Tab. 3.7 Retrasos introducidos ea los pulsos que gobiemnan la sincronizacidn éptima de los
distintos dispesitivos experimentales del laborstorio de fotofragmentos, cuando se utiliza el
generador de retrasos MRA-DG. El tiempo de apertura de vélvula preseleccionado en ef
programa de control de la unided MRA-II ha do ser igual & 1000 ps.

Tab. 4.1 Temperaturas Boltzmann que mejor ajustan las distribuciones de poblacidn
vibracional y rotacionales obtenidas para ¢l radical CH (A%A) ca I fotodisociacion de un haz
molecular de cetena s 193 nm, y descritas respectivamente en las Fig. 4.11 y Fig 4.12.
Encrgfas promedio obtenidas a partir d¢ las mismas distribuciones de poblacién.



14 Indice.

Tab. 42 Temperaturas Bolzmenn que mejor ajustan las distribuciones de poblacién
vibracional y rotacionales obtenidas para ¢l radical CD (A?A) en la fotodisociacién de un haz
moiecular de cetena deuterada a 193 nm, y descritas respectivamente en lag Fig. 4.16 y Fig
4.17. Energias promedio obtenidas & partir de las mismas distribuciones de poblaciéa.

Tab. 4.3 Comparacién entre las sefisles de fluoreacencia relativas (ya comegidas por la
respucsia espectral del sistema de deteccidn) de cada sistema de emisidén detectado tras la
fotélisis a 193 nm de un haz molecular de cetena. Los tiempos de vida seilalados sélo
muestran ¢l orden de magnitud de los mismos, y han sido tomados de Garcfa-Moreso 1993
b para ¢l CH,, de Becker 1980 para el CH (A-X), y de Brzozowski 1976 para ¢l CH (B-X)
¥ (C-X). El dato para el C eqté tomado de Radzig 1985.

Tab. 4.4 Comparacién enire las seilsles de fluorescencia relativas (ya corregidas por la
respuesta espectral del sistema de deteccidn) de cada sistema de emisién detectado tran la
fotSlisis a 193 nm d¢ un haz molecular de cetena deuterada. Los tiempos de vida sciialados
s6lo muestran el orden de magnitud de los mismos, ¥ han sido tomados de Ashfold 1981 para
¢l CD,, dc Danielsson 1993 para ¢l CD (A-X) y (B-X). El dato para ¢l C esth tomado de
Radzig 1985.

Tab. 5.1 Entalpfas estindard de formacién en &l cero sbhaoluto para las distintas especies
implicadas en la fotodisociacién a 193 am de un haz molecular de cetena.

Tab. 5.2 Encrgias de los estados electrSnicos excilados para las distintas especies implicadas
en la fotodisociacién a 193 nm de ua haz molecular de cetena. Todas ellas estdn referidas a
1as encrgias de los estados ¢lectrdnicos fundamentaies de cada especie molecular.

Tab. 5.3 Encrgias conocidas pam los niveles vibracionales del CH; (b'B,). Las encrgias con
asterisco son calculadas, €l resto son conocidas experimentalmente.

Tab. 5.4 Constantes cspectroacdpicas para el desarrollo de los niveles vibracionales del CH,
®'BY (v, va 0). :

Tab. 5.5 Encrgins para los niveles vibracionales del CH, (a'A,). Las energias con asterisco
son calculadas, el resto son conocidas experimentalmente,

Tab. 5.6 Encrgfas rotacionales medins (promedio para los cuatro estados de estructura fina)
para los niveles vibracionales del radical CH (A2A) formado en Ia fotodisociacién liser de un
haz molecular de cetena, obtenidas segiin un modelo de reparto de energia estadistico Prior,
¥ para un camino de disociacién CH,CO(X'A,)) = CH(A?A) + H(S,)) + COX'LY). Se
expresa asimismo |a cnergia vibraciona] media para todos los estados vibracionales, y para los
giveleav =0, 1y 2.

Tab. 5.7 Encrgias rotacionales medias (promedic para los cuatro estados de estructura fina)
para los niveles vibracionales del radical CH (A2A) formado en la fotodisociacién ldser do un
haz molecular de cetena, obtenidas segiin un modelo de reparto de energia estadistico Prior,
y para un camino de disociacién CH,CO(X'A,) ~ CH(A’A) + HCO(X*A". Se express



Indice de tablas. 75

asimismo la cnergia vibracional media para todos los estados vibracionales, y para los niveles
ve=0,1y2.

Tab. 5.8 Energias rotacionales medias (promedio para los cuatro estados de estructura fina)
pars los niveles vibracionales del radical CH (AA) formado en ia forodisociacida Miser de un
haz molecular de cetena, obtenidas segiin un modelo de reparto de encrgia estadfstico Prior,
¥ para un camino de disociaciéa en dos etapas: 1) CH,CO(X'A) —= CH,(b'B,) + COX'T*);
2) CH,(b'B,) - CH(A?A) + H(S, ). S¢ expresa asimiamo lu energia vibracional media pars
todos los estados vibracionales (s6lo se pucblan los niveles v = 0, 1 y 2). La ¢nergia
vibracional media sobre ¢! CH; (b'B,) formado tras Ia absorcidn del primer foldn s de 5330
em?,

Tab. 5.9 Energiss rotacionales medias (promedio pars los custro sstados de estructura fina)
pars los niveles vibracionales del radical CH (A?A) formado en la fotodisociacidn liscr de un
haz molecular de celena, obtenidas segin un modelo de reparto de energla estadistico Prior,
¥ para un camine de disociacién en dos ctapas: 1) CH,COQCA)) - CHCOX*A") + H(S,);
2) CHCO(X*A") — CH(A?A) + CO(X'E*). Se utiliza un tratamiento continuo para Ia densidad
de estados que describe la epergls vibmcional def cetenilo. Se expresa asimismo la energls
vibracional media para todos los estados vibracionales (a6lo se puceblan los nivelesv = O y
1). La energfla vibracional media sobre el CHCO (X*A”) formado tras la sbsorcidn del primer
fot6n es de 9850 cm™.

Tab. 5.10 Energias rotacionales medias (promedio para los cuatro estados de estructura fina)
para los niveles vibracionales del mdical CH (AlA) formado en la fotodisociacion liser de un
haz molecular de cetena, obtenidas segin un modelo de reparto de energia estadistico Prior,
¥ para un camino de disociacién en dos ¢tapas: 1) CH,CO(X'A,) - CHCO(X?A") + H(S,,);
2) CHCO(X*A™) = CH(A%A) + COQC'E*). Se utilizs un tratamiento continuo para ja densidad
de emnados que describe Ia energia vibracional del cetenilo. Se expresa azsimizmo In energia
vibracional media para todos los estados vibracionales (s6lo se pucblan los niveles v =0 y
1. La energia vibracional media sobre el CHCO (PA”) formado tras la absorcién del primer
fotdn es de 7860 cm™.






Capitulo 7.

Introduccion







Capitulo 7.

Introduccion.

La Dindmica Molecular estudia los mecanismos de los
procesos ffsicos elementales del comportamiento molecular a nivel
microscGpico. Subyace en las diferentes ramas de estudio de la
Dindmica Molecular el interés por explicar, a nivel molecular, las
razones y los mecanismos del cambio fisico y quimico.

La cinética .de reacciones elementales, el estudio de los
mecanismos de las reacciones ffsico-quimicas elementales, los
experimentos de dindmica de fotodisociacion, los estudios de procesos
de colision molecular, la caracterizacién del papel que juega la energfa
en las colisiones moleculares, y un amplio abanico de estudios
relacionados tienen en comin el interés por desentrafiar la naturaleza
de los procesos elementales que explican la reactividad de 1a materia.

La dindmica de las colisiones moleculares es de interés no sélo
para entender 1a reactividad qufmica. A su vez, su estudio es necesario
para explicar el comportamiento de los sistemas fisicos en fase 1fquida
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o gaseosa fuera del equilibrio. As{ como las colisiones reactivas
producen estados moleculares fuera del equilibrio, las colisiones no
reactivas proporcionan el mecanismo de estndiar el retorno al
equilibrio (Levine 1987).

Utilizando la técnica de los haces moleculares cruzados, es
posible medir tanto la distribucién angular de los productos de la
reaccién, como la distribucién en energfa interna sobre los mismos (/.
P. Simons en Pilling 1987). La isotropfa o anisotropfa de las
distribuciones angulares de los productos informa acerca de la vida de
los complejos intermedios en la reaccién (que conserva o no memoria
de la direccionalidad del estado inicial de la reaccién), ya que permite
o no la distribucién de energfa en los productos (Levine 1987).

El estudio experimental detallado del reparto de energfa, como
elemento clave de todas las teorfas unimoleculares, ha propiciado la
oportunidad de comparar los numerosos resultados experimentales
obtenidos en las iitimas décadas con diferentes modelos tedricos de
dindmica de reacciones unimoleculares.

El anilisis de este reparto de energfa es un elemento clave en
el estudio de la naturaleza de la superficie de energla potencial en la
cual se produce la fotofragmentacién de cualquier molécula,

A su vez, este andlisis permite medir la selectividad y
especificidad de una reaccién (mediante la comparacién de la
distribucién de energfa de los productos con 14 ‘que se espera a partir
de diferentes modelos de reparto de energfa).

Los procesos de “media colision” o de forodisociacién son
también un privilegiado método para sacar los sistemas moleculares
del equilibrio, y proporciona una gran cantidad de detalles acerca de -
1a dindmica de los procesos elementales (Pilling 1987; Dixon 1994).
La fotodisociacion es la fragmentacién de una molécula debida a la
absorcién de radiacién. No es sélo un proceso elemental en la
interaccion radiacién-materia, sino también un proceso de considerable
interés en el estudio de 1a dindmica molecular,
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Los procesos de fotodisociacién molecular son importantes en
las capas superiores de las atmdsferas de los planetas, y en las
regiones templadas de las estrellas. Sin embargo, las razones reales de
la importancia de los procesos de fotodisociacién son 1a simplicidad
tedrica de los procesos involucrados, y la disponibilidad actual de
fuentes de radiacién l4ser que permiten 1a realizacién de experimentos
conceptualmente sencillos (R. Bersohn en Ashfold 1987; Dixon 1994).
De esta forma, los experimentos de fotodisociacién se convierten a
menudo en experimentos cruciales en el estudio de la aplicabilidad de
distintos modelos teéricos de dindmica molecular.

Como ya se ha dicho de los procesos de colisiones en haces,
también en la mayorfa de los experimentos de fotodisociacién se
determinan propiedades asintéticas del proceso dindmico de
fragmentacién, Aunque hay un conjunto de estudios de fotodisociacion
que miden propiedades en fransicidn entre la excitacién y la
disociacidn, en general, se determinan distribuciones mecanocudnticas
para los estados producto identificados (distribuciones electrdnicas,
vibracionales, rotacionales, traslacionales), o distribuciones de
velocidad o angulares para los mismos (4. M. Wodtke y Y. T. Lee en
Ashfold 1987).

1.a dindmica de fotofragmentacién de la cetena, en concreto,
ha sido ampliamente estudiada en el pasado. Este estudio se ha basado
fundamentalmente en el anglisis del reparto de energta entre los
distintos grados de libertad de los fragmentos originados en la
fotodisociacidn.

Los estudios sobre la fotélisis de la cetena se concentraron en
un primer momento en la determinacién de los productos de
descomposicién y su eficiencia cuando ésta se disocia en la zona del
ultravioleta cercano. Para estos trabajos, se utilizé la tecnologfa
disponible en el momento: excitacién con ayuda de ldmparas de
descarga eléctrica en gases, seleccionando diferentes longitudes de
onda de excitacién con ayuda de elementos dispersores dentro de las
dos bandas de absorcidn descritas primeramente por Lardy (1924).
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Al mismo tiempo, los estudios de fot6lisis de cetena fueron
profundizando en la determinacion de la estructura vibracional de las
distintas bandas de absorcién en la regién del ultravioleta lejano
(adentrdndose incluso en el ultravioleta de vacfo) (Price 1951), o en
las regiones del visible y ultravioleta cercano (Dixon 1966; Laufer
1971). Se describieron nuevas bandas de absorcién y éstas se fueron
interpretando con los datos disponibles en esos aiios.

El advenimiento de la tecnologta ldser, con sus propiedades
unicas de alta potencia, monocromaticidad, corta duracién,
direccionalidad y coherencia temporal;- supusieron un gran paso
adelante para el conocimiento de los estados electrdnicos de la cetena,
al igual que ocurrié en otros campos de 1a fisica, y en general, de la
ciencia. Asimismo, la aparicién de los l4seres ha hecho posible el
desarrollo de estudios experimentales detallados en reacciones
unimoleculares, que permiten el estudio preciso de la identidad de los
estados cudnticos producto originados en la fotodescomposicion de la
cetena.

Como ya ha sido descrito, el rrabajo experimental en la
fotofragmentacion ldser de la cetena se concentrd inicialmente en la
disociacidn desde las superficies de potencial de los estados excitados
'A, y %A, de la cetena, accesibles, desde el estado electrénico
fundamental de la cetena, el X'A,, mediante excitacién radiativa en la
region del espectro comprendida entre 360 y 300 nm.

Moore y colaboradores (Bitto 1986; Chen 1988; 1990 a; 1990
b; Green 1991 b; Kim 1991) han determinado la proporcidn relativa
entre los canales de disociacién que conducen a metileno singlete y
metileno triplete, as{ como las distribuciones de poblacién en los
productos de disociacién (CO y CH,) en funcién de la longitud de
onda de excitacion. En concreto, han determinado que la
fotodisociacién ultravioleta de la cetena produce metileno en los
estados electrénicos fundamental X°B,, y primer estado electrénico
excitado a'A,, en una proporcién determinada por la energfa
disponible en el proceso, y la dindmica de decaimiento de los estados
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electrénicamente excitados de la cetena que participan en la
fotodisociacién. Las técnicas combinadas de haces moleculares y
l4seres han permitido el estudio de la dindmica de fotodisociacién de
la cetena, asf como el estudio de la estructura electrénica de los
productos nacientes en ausencia de procesos de relajacién colisional.
En concreto, se ha suscitado una gran controversia acerca de la
separacion energética entre los estados electrénicos singlete y triplete
de menor energfa en el CH,. Asimismo, el estudio de las
distribuciones de poblacién de CH, y CO nacientes tras la fotélisis,
con ayuda de ciertos modelos teéricos ha permitido dilucidar los
mecanismos de fotofragmentacién de cetena a estas longitudes de
onda.

Lengel et al (1978) han determinado con técnicas LIF que el
CH, (a'A)) se forma en la disociacién de la cetena entre 340 y 290
nm. Lee y colaboradores (Hayden 1982) han estudiado la
fotofragmentacidn de haces moleculares de cetena, y han encontrado
que el metileno se forma exclusivamente en su estado electrénico
fundamental X°B, cuando la longitud de onda de fotdlisis es 351 am,
y exclusivamente en su estado electrénico a'A, cuando la fotdlisis se
realiza a 308 nm. A longitudes de onda intermedias, se forman ambos
estados electrénicos, en diferentes proporciones, segin la longitud de
onda de excitacién (Danon 1978).

El estudio del reparto de energfa entre los distintos grados de
libertad de la cetena, tal como se obtiene de los experimentos con
ayuda de diferentes modelos teéricos de dindmica de disociacidn
muestran que el dngulo CCO estd fuertemente doblado en el camino
de disociacién a partir de la superficie de potencial del estado
electrénico A, de la cetena (Bitto 1986).

Potter et ol (1989) con ayuda de ldseres pulsados de
picosegundos han examinado las constantes de disociaci6n estado a
estado tras la excitacidn del estado electrdnico 'A, de la cetena. La
disociacidn del estado 'A, que origina metileno singlete es precedida
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por una conversién interna de la cetena 'A, al estado electrénico
fundamental X'A, seguido de fragmentacion.

Por otro lado, el andlisis de la fotélisis de la cetena en la
. region del ultravioleta lejano ha sido menos extenso que el estudio en
la regién por encima de 260 nm,

El primer trabajo experimental de fotdlisis de la cetena a 193
nm se debe a Fujimoto er al (1982). Con un ldser de ArF irradian la
cetena, y con un segundo ldser de CO continuo prueban las moléculas
de CO formadas tras el proceso de fotodisociacion, determinando la
distribucion de energfa vibracional en este fotofragmento. La
comparacién de esta distribucién de energfa vibracional sobre el
mondxido de carbono con la calculada mediante modelos estadfsticos
sugiere que el CH, se produce dnicamente en su estado electrénico
singlete a'A,. : o '

Debido al completo reparto estad(stico {aleatorio) de 1a energfa
~ entre los grados de libertad en los productos, la distribucién

vibracional en la fotodisociacién de la cetena puede ser modelada
 satisfactoriamente utilizando modelos estadisticos sencillos (Fujimoto
1982). '

Por su parte, y en un segundo trabajo experimental, Sonobe
y Rosenfeld (Rosenfeld 1983 a; 1983 b; Sonobe 1983) fotodisocian
a 193 nm la cetena, y observan una fluorescencia infrarroja en la
regién de 4.7 um, que atribuyen sin duda al fragmento CO. Debido
a la dependencia lineal de esta fluorescencia respecto a la energfa del
ldser, sugieren que el CO observado se forma en un proceso de
absorcién de un solo fotén. Sin embargo, irradiacién a 249 nm (KiF)

¢ 308 nm (XeCl) no producen fluorescencia infrarroja detectable.
' Los trabajos de Sonobe y Rosenfeld proporcionan evidencias
de la importancia de los procesos de relajacién no radiativa de energfa
rotacional previos a la fotofragmentacién de cetena a 193 nm, lo cual
es de relevancia en el anglisis de los diferentes modelos para la
superficie de energfa potencial asociada a esta reaccion, y sobre la que
ocurre 1a disociacién (Sonobe 1983).
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Los resultados experimentales son acordes con un proceso de
disociacién desde un estado excitado que tenga un dngulo CCO menor
de 180°. Los estados excitados singletes de 1a cetena accesibles a 193
nm son "no lineales” en este sentido. Como nunca se ha observado
emisidén de fluorescencia desde estados excitades de la cetena, ello
muestra que los procesos de decaimiento no radiativo son importantes
y rdpidos. Por otro lado, y por razones de conservaci6n de simetrfa
electrénica, sélo el estado fundamental X'A, de la cetena correlaciona
con el estado a'A, del metileno. Ello sugerirfa una rdpida conversién
interna al estado fundamental de la cetena previa a la fragmentacién,
¥ no una fragmentacion a partir del primer estado electrénico excitado
singlete de la cetena 'A,, Los dos caminos posibles de fragmentacién
del estado electrénico fundamental conducirfan, uno de ellos, a
productos con alto contenido de energfa traslacional, y el otro, a
productos con alto contenido de energfa rotacional, De esta forma, el
alto contenido energético rotacional del fragmento CQO observado
experimentalmente, sugiere un canal de fragmentacién no lineal
(Sonobe 1983; Rosenfeld 1983 a).

Este camino de fragmentacidn serfa el sefialado en el diagrama
de correlacién como disociacion angular en el plano C" en el
lenguaje de Allen y Schaefer (1988). En este diagrama de correlacién,
el paso de niveles vibrénicos altamente excitados del estado X'A, de
la cetena al estado a'A, del metileno, a través de una barrera,
justificarfa el alto contenido de energfa rotacional del CH, y ¢l CO
(este 1ltimo observado experimentalmente).

En ambos casos, pues, tanto a partir de los experimentos de
Fujimoto como a partir de los de Sonobe y Rosenfeld, se concluye de
forma indirecta que el metileno producido en la fotodisociacién de la
cetena se puebla fundamentalmente en el estado electrénico a‘A,. La
ausencia de fluorescencia descrita entre los estados b'B, y a'A, del
metileno hasta nuestros trabajos, apoyaban ademds esta tesis.

Liu et al (1992) examinan la dindmica de fotodisociacién del
estado electrénico 'B, de la cetena tras excitacién en la zona



26 Introduccién.

comprendida entre 217 y 200 nm. Sus trabajos muestran que la
dindmica inicial en la superficie de potencial 'B, conduce al estado
b'B, del metileno a lo largo de un camino de disociacion C,' con un
estado intermedio con el grupo CH, fuera del plano de la molécula.
Sin embargo, la rdpida relajacién electrénica del estado 'B, de la
cetena 2 su estado electrénico fundamental X'A, explicarfa una via
prioritaria de disociacién C;" (con un estado intermedio con geometrfa
planar) desde la cetena al estado a'A, del metileno (diagramas de
correlacién en referencia Allen 1988). : W

Ha sido muy reciente la descripcién de una nueva via en la
fotofragmentacion de la cetena: aquella que conduce a la formacién
del radical cetenilo tras la fot6lisis de cetena a 193 nm (Unfried 1991;
Murray 1992), via que puede tener implicaciones dindmicas
importantes en la formacién bifotSnica del metilideno.

Esta nueva vfa de fotofragmentacién se ha observado
experimentalmente con la deteccién, mediante absorcidn infrarroja de
radiacion de un l4ser de diodo tras la fotodisociacidn.

En contraste con la gran cantidad de informacion experimental
disponible acerca de la disociacién monofotdnica de la cetena en el
ultravioleta cercano, existe poca informacién experimental acerca de
~ los canales de disociacién multifotdnica en la misma regi6n espectral

(Ball 1994), , ' -

- El alto contenido energético que poseen las especies
moleculares involucradas en procesos de disociacién multifoténica
confiere a estos procesos.una. complejidad notable. A estas altas
. energfas,- se abren habitualmente mmiltiples vfas de disociacién.
Ademds, estos procesos de disociacién multifotdnica *involucran
normalmente procesos de absorcidn secundaria por parte de los
fragmentos primarios formados en la disociacion. Ello permite el
estudio de estados electrénicos excitados de estos fotofragmentos
intermedios, que no serfan accesibles por otros métodos.

El objeto del trabajo de investigacion que se describe en esta
Memoria ha sido el intento de esclarecimiento de los procesos
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dindmicos originados tras la absorcién de radiacién de 193 nm por
parte de una molécula tan ampiiamente estudiada como la cetena. El
Capftulo 2 describe el algoritmo y los programas de célculo
informdticos correspondientes que han sido puestos a punto para el
cdleulo de distribuciones de poblacién en que se forma una molécula
diatémica tras un proceso de disociacién como los que se describirdn
en esta Memoria. El Capftulo 3 describe los sistemas experimentales
utilizados en la realizacién de los experimentos de disociacién de
cetena que serdn descritos posteriormente en el Capfiulo 4. El andlisis
de los resultados y el estudio de las conclusiones dindmicas del
proceso completardn, con el Capftulo 5, esta Memoria de Tesis
Doctoral.
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2.1. INTRODUCCION.

Un gran mimero de estudios en el campo de 1a dindmica de
fotodisociacién y en el de la cinética quifmica requiere la
determinacién de fas distribuciones de poblacién con que se forman
los fotofragmentos o productos de reaccidn.

Cuando los fragmentos se forman en estados electrénicos
excitados, la distribucién vibro-rotacional de la especie excitada puede
en muchos casos estudiarse a partir del espectro de fluorescencia
espontdnea que origina; cuando por el contrario los fragmentos o
productos se forman en estados no conectados radiativamente con
otros de menor energfa, las distribuciones de poblacién pueden
obtenerse a partir de espectros de fluorescencia inducida por ldser.

En ¢l presente capftulo se presenta un método de cdlculo para
la obtencién de distribuciones de poblacién ro-vibracionales de
especies diatdmicas a partir de sus espectros de fluorescencia o
fluorescencia inducida.

La intensidad de fluorescencia de una transicién entre el nivel
vibro-rotacional v/J’ de un estado electr6nico dado, y el nivelv/”/J”
de un estado electrénico inferior, para una especie molecular
diatémica, viene dada por 1a bien conocida expresidn:

Iv:,rvﬂlﬂ =C N',I’IRE ( F'J'II) qvjjlvlflﬂ( l+a rvfjlvﬂ"lf)z V:,l,',,,,-,s JIJIII ( 2J'+ l)
donde Ia constante depende del sistema de unidades elegido, N 4/ es

la poblacién vibro-rotacional del nivel superior emisor, R,(7,») €s
¢l momento electrénico de la transicién evaluado a la distancia de
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equilibrio de la curva de energfa potencial electrénica, g 44,7~ es el
cuadrado dela integral de solapamiento o factor de Franck-Condon,r, 1,
el r-cemtroide, « el coeficiente del término lineal en el desarrollo en
serie de potencias del momento electrénico de la transicion, v g mn
la frecuencia de la transicién y 8,4~ la fuerza de lfnea rotacional o
factor de Honl-London (Mulliken 1930 a; 1930 b; 1031; 1932;
Herzberg 1950; Schadee 1967; Jarmain 1971; Schadee 1978;
Whiting 1980). Los factores anteriores pueden obtenerse bien
experimentalmente o bien a partir de cdlculos mecano-cudnticos, con
la excepcién de la poblacién vibro-rotacional del nivel N.
Expresiones similares relacionan la intensidad de la fluorescencia
inducida por ldser con la poblacién desconocida N x» del estado
vibro-rotacional inferior involucrado en cada transicién inducida.

Normalmente, tiene lugar un ensanchamiento espectral de
cada lfnea de emisién, debido a efectos fisicos, y debido también a las
caracterfsticas del sistema experimental de deteccién. En este caso, la
intensidad total medida a una longitud de onda dada es la suma de las
contribuciones de todas las transiciones separadas de esa longitud de
onda nominal en una cantidad menor que la anchura de banda
espectral. Por ello, a una longitud de onda dada, 1a emisién de varios
niveles vibro-rotacionales contribuyen a la intensidad total medida.

Segun las consideraciones anteriores, el espectro de emisién
puede escribirse como un conjunto de ecuaciones lineales donde las
incégnitas son los valores de las poblaciones de cada nivel vibro-
rotacional que emite en ¢l rango de longitudes de onda del espectro
que se registra, y los coeficientes conocidos del sistema de ecuaciones
dependen del sistema fisico molecular estudiado, y de las
caracterfsticas técnicas del dispositivo experimental de deteccién.

Este sistema algebraico de ecuaciones lineales se puede
escribir en forma matricial como:
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AX =8B

donde los coeficientes conocidos se recogen en la matriz de los
coeficientes 4, y los elementos del vector B (término independiente)
son las intensidades espectrales medidas a cada longitud de onda. Las
incégnitas, 1a distribucién de poblacién, han sido recopiladas en este
esquema como el vector solucién X.

En el presente capftulo describimos los fundamentos fisicos y
matemdticos en que se basan una serie de algoritmos y programas de
ordenador que han sido disefiados para la resolucidn del sistema lineal
de ecuaciones sefialado. Este conjunto de programas obtiene
finalmente de forma efectiva ias distribuciones de poblacién de estados
cuénticos vibro-rotacionales que contribuyen a un espectro electrénico
de fluorescencia dado en una moiécula diatémica, donde habitualmente
pueden existir varios cientos de niveles que emiten solapadamente.

El paquete de programas desarrollado calcula también todos
los datos de entrada necesarios para el planteamiento del sistema
algebraico lineal de ecuaciones, a partir de un mfnimo de informacién
espectroscépica dada, e incorpora varios tests para comprobar la
fiabilidad de los distintos pasos en la computacién. Finalmente,
describiremos la capacidad del algoritmo propuesto para elaborar un
conjunto reproducible y fiable de soluciones, realizando varios
experimentos de simulacién en diferentes condiciones experimentales
tfpicas que pueden encontrarse en la realidad experimental del
laboratorio.

2.2. METODOS PARA LA DETERMINACION DE
POTENCIALES INTERNUCLEARES EN MOLECULAS
DIATOMICAS.

En la aproximacién de Born-Oppenheimer, la energfa
molecular interna se separa en una componente electrénica y en otra
componente vibracional-rotacional para los niicleos. Las energfas de
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enlace electr6nicas dependen de los estados cudnticos de los electrones
individuales, y son funcién de las distancias entre los distintos
niicleos. Debido al ajuste instantdneo de las coordenadas electrénicas
al cambiar las distancias internucleares (pues debido a su mucho
menor masa sus movimientos son mucho mds rdpidos), 1a energfa
electrdnica y la repulsién coulombiana nuclear proporcionan un campo
de fuerzas para los movimientos vibracional y rotacional. (Herzberg
1950; Coxon 1971).

El conocimiento de estas curvas- de energfa potencial
interatémicas precisas sobre un rango suficientemente amplio de
distancias son deseables en una variedad de problemas que involucran
fendmenos de colisién atdmica e idnica, y son esenciales para la
comprensién de midltiples procesos moleculares y reacciones qufmicas.
También son necesarios para la interpretaéidn de espectros
moleculares, procesos de recombinacién de 4tomos y
quimiluminiscencia (Castafio 1983).

Las curvas de energfa potencial internuclear son también
necesarias para una adecuada evaluacién de los factores de Franck-
Condon para transiciones entre diferentes estados electrénicos
moleculares (Coxon 1971), y para el cdlculo adecuado de constantes
de distorsidn centrffuga {Albritton 1973; Hutson 1981). Dentro de la
aproximacidén de Born-Oppenheimer, las intensidades de las bandas de
emisién y de absorcién son proporcionales a“los factores de Franck-
Condon (Ferndindez 1990). Los factores de Franck-Condon permiten
el cdlculo de tiempos de vida radiativos, distribuciones y temperaturas
vibracionales, secciones eficaces de predisociacién, probabilidades de
transferencia de energfa e intensidades de espectros de bandas
vibracionales.

A pesar de los significativos avances tedricos y experimentales
de las décadas pasadas, nuestro conocimiento de los potenciales
moleculares es ain muy limitado. La determinacién de curvas o
superficies de energfa potencial ha seguido un largo camino
(Wilkinson 1969; Hirst 1990), habiéndose avanzado en
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aproximaciones distintas: por un lado, se han desarrollado diferentes
cdlculos mecano-cuénticos ab initio y semiemplricos, y por otro lado,
se han desarrollado técnicas de inversién de datos experimentales (Ho
1993).

2.2.1. Métodos de evaluacién.

Si se dispone de pocos datos a partir de los cuales poder
calcular 1a curva de energfa potencial, pero se conoce cualitativamente
su comportamiento, un método para la obtencion de estas curvas de
energfa potencial es suponer la adecuada descripcién de la misma por
alguna funcién analftica empfrica, y obtener los pardmetros necesarios
que describen dicho potencial analftico a partir de la limitada
informacién experimental disponible. Se bhan propuesto diferentes
modelos analfticos, sobre todo para estados ligados de moléculas
diatémicas.

Jené (1967, 1987) ha desarrollado el concepto de curva de
energfa potencial reducida, que representarfa una curva de energfa
potencial vélida para cualguier estado electrénico ligado molecular. El
hecho de que las caracterfsticas de cada curva de potencial no sean
completamente reproducibles mediante esta curva de potencial
reducida indica que los potenciales internucleares tienen caracterfsticas
proplas, por 1o que la posibilidad de encontrar una curva analftica que
pueda representar la totalidad de los potenciales internucleares parece
remota. Sin embargo, cuando nuestro conocimiento de la curva de
potencial es limitado, aceptar la validez de un potencial analftico
ajustable es obligado como una primera aproximacion. Un potencial
analftico muy utilizado ha sido el simple y realista potencial de Morse,
propuesto en 1929 (Pekeris 1934); estudios comparativos y crfticos de
diferentes potenciales analfticos pueden encontrarse en la bibliografia
(Steele 1962; Goodisman 1973). En la referencia Hirschfelder 1964
puede encontrarse una discusién de los distintos tipos de fuerzas
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multipolares responsables de cada tipo de potencial internuclear. Otras
curvas han sido recopiladas en Murrell 1984.

Por otro lado, un enfoque distinto ha consistido en el cdicuio
mecano-cudntico de los potenciales internucleares. Calculos ab initio
(seleccionando un modelo apropiado para la estructura electrénica
molecular se hacen cdlculos sin aproximaciones y sin valores
experimentales como entrada) y/o semiempfricos (esquemas mds
simples para cdlculos de estructura electrénica usando en los mismos
informacién obtenida experimentalmente)+ completos han sido
desarrollados solamente para un pequefic mimero de sistemas, sobre
todo con dtomos de pocos electrones. A pesar del eporme avance en
los tltimos afios (Hirst 1990), estos cdlculos mecano-cudnticos no
suelen ser en general excesivamente acordes con los resultados
experimentales disponibles, aunque dan una informacidn 1til para
estados experimentalmente poco accesibles. En otros casos, donde los
datos espectrales son limitados, los resultados mecano-cudnticos
pueden complementar los datos experimentales para obtener un
potencial definido en una regién mds amplia (J. Tellinghuisen en
Lawley 1985).

Puesto que los potenciales analfticos, a pesar de que pueden
describir cualitativamente bien algunas de las caracteristicas de los
potenciales moleculares reales, no son capaces de describirlos de
forma precisa, y puesto que tampoco-:los célculos tedricos
proporcionan un marco cuantitativamente adecuado, es necesario
acudir a métodos cuantitativamente mis precisos. Para ello, se acude
a la inversion de la informacién experimental que es sensible a la
forma del potencial internuclear, como veremos mé4s adelante. De esta
forma, la mayor parte de nuestro conocimiento acerca de los
potenciales moleculares proviene de los experimentos.
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2.2.2. Estados electrénicos ligados.

Para los estados electrénicos con un poze de energfa potencial
es para los que existe un mayor mimero de estudios en la bibliograffa.
Si el estado es ligado, pero tiene varios mfnimos, debido por ejemplo
a la ocurrencia de algin cruce evitado, serdn necesarios métodos
especiales para su determinacién (Tsai 1993). Es conveniente, aunque
resulte algo arbitrario, dividir las fuerzas intramoleculares en dos
tipos: fuerzas de corto alcance y fuerzas de largo alcance. Las fuerzas
de corto alcance son importantes cuando los micleos vestidos (los core
atémicos, esto es, micleos con los electrones mds internos) estdn lo
suficientemente cerca como para que sus nubes electrdnicas solapen
de forma importante. Estas fuerzas son de naturaleza repulsiva, y
frecuentemente son altamente direccionales. Por otro 1ado, las fuerzas
de largo alcance son aquellas que gobiernan el comportamiento
molecular cuando los 4tomos constituyentes estdn mds alejados, y
suelen tener un comportamiento atractivo (si el estado es ligado)
(Hirschfelder 1964).

La conjuncién de estos dos tipos de interacciones justifica la
existencia de curvas de energfa potencial con un pozo, repulsivos a
pequefias distancias internucleares, y atractivos a mayores distancias,
presentando una posicién de equilibrio estable (el minimo de la
energfa potencial).

El anflisis combinado de experimentos de dispersién de haces
(colisiones), medidas de coeficientes del virial y de transporte, como
de otras propiedades de lfquidos y sélidos, proporcionan informacién
experimental sobre la forma del potencial en la regién de largas
distancias.

El conocimiento preciso de 1a energfa de disociacidn es muy
importante, puesto que su influencia sobre el comportamiento del
potencial de largo alcance se extiende en un rango muy amplio de
distancias internucleares. Aunque la determinacién precisa de las
energfas de disociacién es dificultosa, se han descrito métodos
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termoqufmicos, de espectroscopfa infrarroja (para la determinacién de
la energfa de disociacion del estado electrénico fundamental), o
espectroscopfa electrénica (para cualquier estado electrénico) (Le Roy
1970 a; 1970 b; Straughan 1976; Hirst 1990).

La importancia de la regién intermedia es evidente, pues la
informacién espectroscépica (la m4s abundante y fiable) nos informa
precisamente de las propiedades de esta regién del potencial. Si la
informacidn espectroscépica se limita a unos pocos niveles cerca del
fundamental, s6lo es posible utilizar estos datos para el ajuste de los
pardmetros necesarios para el cdlculo de-una funcién analftica
apropiada. Cuando la informacién espectroscdpica es conocida en un
amplio rango de valores de energfa, entonces es posible el cdlculo de
la curva de energfa potencial invirtiendo esta informacidn
espectroscépica. La disponibilidad de rdpidos computadores ha
eliminado los problemas de cdlculo de antafio, por lo que en los
udltimos afios han sido calculados y publicados los puntos de retorno
para numerosos estados electrénicos de diferemtes moléculas -
diatémicas. ‘ "

Aunque han sido descritos métodos alternativos (ver por
ejemplo Diaz 1991, Lee 1991), el método que con diferencia se ha
utilizado m4s frecuentemente en la literatura especializada, y que por
ello se ha utilizado en nuestros cdlculos, ha sido el Ilamado método
RKR-V.

- 2,2.2.1, Regién intermedia.

Como ya se ha dicho, 1a regidn intermedia para los potenciales
ligados es la mds importante, pues es aquf donde yacen los niveles
vibracionales ligados, que son los mds ficilmente observables, y los
que muestran un comportamiento cuintico mis evidente.

Siendo la regién mds importante, es donde los c4lculos ab
initio fracasan mds estrepitosamente. Las teorfas de Thomas-Fermi-
Dirac (TFD) y de campo autoconsistente (SCF), que dan buenos
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resultados en la regién repulsiva, no pueden explicar la existencia del
pozo, mientras que las series de dispersion (series en r®), que
explican satisfactoriamente la regién atractiva a largas distancias, no
son sin embargo aquf védlidas debido al apreciable solapamiento en esta
regién de las nubes electrénicas de los 4tomos que forman la
molécula.

El método de Rydberg-Klein-Rees-Vanderslice (RKR-V) ha
constituido uno de los mi4s utilizados para 1a obtencién de curvas de
potencial precisas de moléculas diatémicas en esta regién intermedia
para potenciales con un #nico mfmimo. Se trata de un proceso
semicldsico el cual permite determinar las distancias que corresponden
a los puntos cldsicos de retroceso para cada nivel de energfa
vibracional, dados los valores de las constantes espectroscdpicas de
equilibrio (o coeficientes de Dunham) adecuados (Dunham 1932).
Este método tiene la ventaja de que hace uso de la informacidn acerca
de los niveles de energfa experimental (de los que hay datos

vibracionales y rotacionales extensos en la literatura para un gran
" mimero de estados electronicos moleculares) sin referencia a ninguna
funcién empfrica determinada. Finalmente, la funci6n potencial puede
obtenerse ajustando los puntos de retroceso a una curva suave
mediante algin método adecuado de interpolacion.

El método RKR-V estd basado en una aproximacién
semicldsica de tipo WBK. En esta aproximacidn, los autovalores para
el movimiento unidimensional de una partfcula en un pozo de
potencial vienen dados por una condicién de cuantizacién del
movimiento vibracional (una integral de fase). Los detalles mds
técnicos de los cdlculos y algoritmos para la obtencién de los puntos
de retorno cldsico pueden encontrarse en varios trabajos (por ejemplo
en Hirst 1990). Se han descrito métodos tipo RKR basados en
aproximaciones WBK de orden mds alto (Schwartz 1984), aunque en
general, las correcciones que esta mejora proporciona no son
importantes.
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Rydberg utilizé un método grdfico que involucraba 1a integral
de accién, junto a otra integral relacionada con la constante rotacional
B, para el célculo de los puntos de retorno (dos condiciones de
cuantizacién, una para el momento lineal y otra para el momento
angular, ambas en aproximacién de primer orden WBK) (Rydberg
1931; Rydberg 1933).

Esta integracién grdfica no es muy precisa, debido a que los
integrandos de Rydberg divergen cerca de los puntos clisicos de
retorno. Es por ello que Klein sustituyéilos primeros procedimientos
gréficos por expresiones analfticas para los puntos de retorno de un
oscilador diatémico (Klein 1932). Estas expresiones se basan en una
aproximacion WBK de primer orden. Las desviaciones de segundo
orden WBK son muy pequefias incluso en el caso del hidrégeno
molecular, lo cual hace innecesario tener en cuenta estos términos de
orden superior (Davies 1966). Esta regla de cuantizacién de Klein ha
sido cuestionada (Vasilevskii 1967) afirmando que s6lo es vdlida para
un potencial armdnico o de tipo Morse, potenciales que
asintdticamente no se comportan como el potencial real. Las
desviaciones serfan m4s importantes a medida que el niimero cudntico
vibracional crece. Ellos sugieren una modificacién que utiliza
potenciales cuasi Morse en 1a zona intermedia, y Lennard-Jones 6-12
en las regiones de los extremos. Sin embargo, las diferencias
numéricas son de nuevo poco apreciables, salvo en el caso de la
molécula de hidrégeno, por ser 1a mis ligera.

. Estas integrales pueden pues evaluarse numéricamente excepto
en los lfmites superiores, donde las integrales divergen. Diversos
métodos analfticos y no analfticos que solventan esta dificultad han
sido propuestos en la literatura. Estos han sido descritos
adecuadamente por Coxon (1971).

Rees fue el primero en dar una solucidn satisfactoria al
problema analftico de las divergencias numéricas, escribiendo la
expresién mecano-cudntica para la energfa de un nivel vibro-rotacional
con términos de orden igual o inferior al cuadrdtico en v (Rees 1947).
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Rees considerd también el caso en que la energfa pudiera escribirse
como polinomio de orden cibico, pero los cdlculos son mucho mds
laboriosos, sin que una mejora en los resultados obtenidos justifiquen
esta sustitucién.

El procedimiento de Rees es altamente sensible a la precisién
con que se conocen las constantes espectroscopicas (o coeficientes de
Dunham) en el rango completo de niveles vibracionales, y al ajuste
efectivo entre los valores reales de la energfa de los niveles, y los
valores calculados con los pardmetros espectroscdpicos utilizados por
Rees. Habitualmente, para niveles vibracionales altos, un ajuste fino
a las energfas reales requiere de un mayor nimero de términos
espectroscépicos, y por ello, el método de Rees no es directamente
aplicable.

La solucién a este problema la propuso Vanderslice ajustando
la energfa de los niveles vibracionales a una expresién cuadrdtica,
definida para cada par de niveles de energfa, de tal forma que por un
lado, para cada nivel de energfa hay un ser de valores
espectroscdpicos, del orden funcional correcto, y que por otro lado,
las energfas calculadas se gjustan adecuadamente a las energfas reales
(Vanderslice 1959). Con estas constantes espectroscdpicas
vibracionales y rotacionales efectivas para cada nivel vibracional,
pueden calcularse con suficiente precisién los puntos cldsicos de
retorno que definan adecuadamente la regién intermedia del potencial
internuclear (Castaiio 1982).

Para la mayorfa de los estados electrGnicos, estas integrales
que definen los puntos cldsicos de retorno se pueden calcular por
medio de sumatorias analfticas, tal y como ya Rees seiialé, excepto
para un pequeiio rango cerca del 1{mite superior de integracién. Se han
descrito aproximaciones diferentes a la de Rees para resolver el
problema de las divergencias numéricas (Jarmain 1960). Coxon a su
vez deriva nuevas y diferentes expresiones amalfticas para estas
contribuciones que calculan mejor las integrales totales para niveles
cercanos al lfmite de disociacién (donde los integrandos se hacen
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infinitamente grandes) (Coxon 1971). Otros métodos de cuadratura
eficientes para evitar esta singularidad en el lfmite superior de
integracién han sido desarrollados (Dickinson 1972; Tellinghuisen
- 1972).

En cuanto a las posibilidades y limitaciones del método, hay
que decir que se ha desarrollado un gran esfuerzo para encontrar
métodos numéricos precisos para eliminar las singularidades en el
Ifmite superior de las integrales aparecidas en el cdlculo. El factor
limitante en la determinacién de estas -integrales es por tanto la
precisién y el rango en que se conocen los datos espectroscdpicos de
entrada, y no la precisién de los métodos numéricos utilizados. Esto
es especialmente importante en los niveles vibracionales m4s altos del
estado electrénico en estudio, donde los valores deducidos para los
puntos de retorno dependen muy sensiblemente de la calidad de los
datos espectroscopicos disponibles. Estos c4lculos conducen a error
cuando se utilizan inapropiadamente extrapolaciones incorrectas de
datos espectroscdpicos a regiones donde éstos no son conocidos.
Especialmente importante es el conocimiento preciso de la energia de
disociacidn. Una energfa de disociacién mal establecida conduce a
resultados alejados de la realidad, no coincidiendo ni siquiera el
mimero de niveles vibracionales ligados con los reales. Si la energfa
de disociaci6én se conoce con precisién, los errores normalmente
permanecerdn en un lfmite aceptable. Por otro lado, el hecho de que
el método RKR-V sélo proporcione 1a zona intermedia (del pozo)
plantea el problema de la necesidad de extensiones a cortas y a largas
distancias, lo cual a su vez planteard problemas en los puntos de
empalme.

Finalmente, es de resefiar la aparicién, en ocasiones, de puntos
RKR-V sin significado flsico. Wells (1983) er al han mostrado la
aparici6én de un comportamiento impropio de la rama izquierda
(repulsiva) de los puntos RKR-V, si la informacién espectroscdpica no
es adecuada. Mientras que el métodoc RKR-V es relativamente
permisivo con los errores en las constantes vibracionales, es
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especialmente sensible a los errores en la informacidn rotacional. En
el curso de la inversién de los datos vibracionales y rotacionales, en
ocasiones se obtiene que el potencial contiene una regién en la cual la
rama interior se dobla y empieza a ser creciente en v. El potencial en
esta regidn resulta pues bivaluado, lo cual no tiene ningin significado
fisico. En otras ocasiones, a altos v las dos ramas decrecen
rdpidamente en energfa al aumentar v, lo cual obviamente tampoco
tiene sentido fisico. Todos estos problemas se deben a inconsistencias
en la informacién espectroscdpica de entrada, sobre todo a errores
sistemdticos en la determinacion de energfas roracionales. Es por ello
importante disponer de buenos valores para las constantes
espectroscopicas rotacionales.

Recientemente (Child 1988), ha sido descrito un método tipo
RKR para el cdlculo de potenciales internucleares via inversidn de
niveles de energfa rotacionales de una tnica banda vibracional. Eilo
indica que no sdlo el espaciado de los niveles vibracionales aporta
informacién acerca de la forma cerca del mfnimo del potencial
internuclear, sino que también lo hace la informacién del espaciado
rotacional (una descripcién detallada puede verse en la referencia
Hirst 1990).

2.2.2.2. Regién de cortas distancias.

En el extremo de pequefias distancias internucleares, el
potencial molecular es puramente repulsivo (Hirschfelder 1964). A
estas distancias, la energfa electrostitica coulombiana, junto a la
energ(a de intercambic (consecuencia de las propiedades de simetrfa
bajo la operacién de intercambio cudntico entre particulas
indistinguibles) dominan el potencial, y hacen que la pendiente a muy
cortas distancias llegue a ser muy fuerte. La teorfa estadfstica de
Thomas-Fermi-Dirac (TFD) o la teorfa del campo autoconsistente
(SCF) dan resultados adecuados en esta zona, los cuales pueden en



48 Célculo de poblaciones vibro-rotacionales.

muchos casos ajustarse muy bien a un término exponencial de tipo
Born-Mayer de forma:
. = Aabr

Vip=Ae

donde los pardmetros 4 y b varfan insignificantemente en el rango de
distancias internucleares en consideracién (Radzig 1985). Estas
constantes pueden obtenerse experimentalmente a partir de medidas de
movilidad iénica en gases en campos eléctricos fuertes, o calcularse
tedricamente con las teorfas TFD o SCF:

Otras curvas analfticas que han sido propuestas para ajustar las
ramas repulsivas a cortas distancias han sido la curva potencial
reducida de Jend (Coxon 1971), especialmente para estados
electrénicos fundamentales de moléculas pesadas, o la curva de Morse
(Jarmain 1971). Hay que sefialar, sin embargo, que la funcién de
Morse no crece suficientemente deprisa para valores pequefios de
distancias internucleares (como es bien sabido, ni siquiera tiene el
comportamiento. asintético debido a distancia cero). También han sido
utilizados potenciales Lennard-Jones 6-12 (Spindler 1969).

Una funcién analftica que ha tenido bastante éxito en la

“literatura especializada, y que ha dado buenos resultados en los
andlisis que hemos realizado en nuestros estudios ha sido la expresién
de tipo:

A
V,=—+8
L

con un valor de n cercano a doce (Sharma 1967; Le Roy 1970 a).

2.2.2.3. Regidli de ]argas distancias.

Sl se d%ea calcular funciones de onda vibro-rotacionales para
niveles vibracionales altos, es necwano conocer la funcién de energfa
potencial hasta reglones donde Ia funcxdn de onda empiece a tener
valores préximos a cero. Es por ello que los puntos RKR-V han de ser
extrapolados a mds altas distancias internucleares, mds alld de los
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puntos de retorno donde se tenga informacién espectroscdpica
disponible, o més alli de donde el propio método RKR-V sea
aplicable.

Para la regién de largas o grandes distancias, han sido
propuestas extensiones analfticas de varios tipos: Morse, potencial
modificado de Rydberg (Murrell 1984), Lennard-Jones 6-12,
Lennard-Jones 3-12 (Spindler 1969), Hulburt-Hirschfelder, Lippincott
(Vanderslice 1959), Varshni (Jarmain 1971), y un largo etcétera.

Las fuerzas intramoleculares importantes en la regién de
largas distancias varfan inversamente a las potencias de la separacién
internuclear (Landau 1981). Resulta conveniente dividir las diferentes
contribuciones al potencial total de interaccién en tres partes:
contribuciones electrostdticas, contribuciones de induccidn, y
contribuciones de dispersién (Hirschfelder 1964). Las primeras
resultan de las diferentes interacciones entre los momentos
multipolares distintos de cero de las capas atdmicas (carga, momento
dipolar, momento cuadrupolar, etc.). Estos términos, ademds de su
especffica dependencia radial, suelen tener una dependencia angular
especffica y complicada. Las interacciones de induccién, por otro
lado, se deben a la energfa de interacci6n entre partfculas cargadas y
momentos inducidos por las primeras en partfculas neutras.
Finalmente, las interacciones de dispersién se deben a la interaccidn
entre momentos dipolares instantdneos de varias nubes electrdnicas;
London desarroll6 un tratamiento mecano-cudntico adecuado de estas
fuerzas de dispersién, y mostré su dependencia con 7.

Todo ello hace que sea adecuado escribir la energfa potencial
a estas distancias como un desarrollo en serie de la inversa de la
distancia internuclear (Le Roy 1970 a; 1970 b; Le Roy 1980), de
forma:
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c
a

[«

= +
SRS
de tal forma que a grandes distancias, el potencial tenga un valor
asintdtico correspondiente a la energfa de disociacién D del estado
molecular en estudio. Esta expresidn refleja la interaccién entre los
distintos momentos multipolares de las nubes atémicas que constituyen
la molécula, donde la dependencia angular ha desaparecido tras
realizar un promedio sobre todas las posibles orientaciones relativas
entre los momentos multipolares electrdnicos. ™

Ademds de las contribuciones multipolares de largo alcance,
se ha descrito otro término debido al solape de capas electrénicas (a
distancias no muy grandes) que se ha venido en llamar interaccién de
intercambio, y que toma la forma:

— -pr
Vigerc =Br%e

con pardmetros constantes para una molécula dada (Radzig 1985).
Cuando se evaldian los distintos términos multipolares para
computar las curvas a grandes distancias, siempre va a existir un error
debido al truncamiento de la expansién asintdtica en r™, pues los
efectos de los términos eliminados pueden ser importantes, sobre todo
a distancias no demasiado grandes. Dalgarno er a/ (1956) seflalaron
que ¢l error cometido al truncar esta serie es del orden de magnitud
del término mds pequeiio no despreciado en la expansién. Por otro
lado, para estas mismas distancias internucleares medias, y como ya
se ha dicho, el solapamiento de las nubes electrénicas puede empezar
aser apreciable; estos efectos de solapamiento no los considera ningyin
término multipolar, estando por ello la expansién multipolar en esta
regién no completamente justificada (Tang 1977). Tang et al (1984)
propusieron una modificacién de forma:
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Ve =D+ X £} 2
» r

donde las funciones de amortiguamiento f(r) tienden al valor uno a
grandes distancias, pero valen menos que uno a mds cortas distancias,
y por tanto su efecto es el de reducir 1a contribucién de los términos
multipolares en la regién de valores intermedios de la distancia
internuclear, regién donde el solapamiento entre nubes de carga por
un lado, y los efectos de simetrfa por otro, alejan el comportamiento
real del estrictamente multipolar.

Es por estas razones que la regién de empalme entre los
puntos RKR-V calculados (puntos que por otra parte son los menos
fiables, puesto que corresponden a los \iltimos niveles vibracionales,
que normalmente $e conocen espectroscdpicamente con menor
precision) y el potencial de largo alcance (que tampoco en esta regién
tiene un comportamiento del todo justificado) va a ser especialmente
critica.

La aproximacién que hemos seguido en este trabajo para
calcular la extrapolacién a grandes distancias internucleares de los
puntos de retroceso RKR-V ha sido 1a sugerida por Le Roy (1974),
que es a su vez una generalizacién de los métodos seguidos por
Stwalley, Cummings (Le Roy 1974), y Goscinski (Goscinski 1972 a;
1972 b). Le Roy propone un método en el cual, partiendo de los
puntos de retorno previamente calculados, e introduciendo los
coeficientes ¢, del desarrolio multipolar conocidos (Allison 1972),
evalia dos términos adicionales del desarrollo multipolar, pero de tal
forma que variando un cierto pardmetro a definido en el método,
tiene en cuenta las posibles contribuciones del resto de los términos
multipolares no considerados directamente. Ello permite, por un lado,
minimizar los efectos del truncamiento de 1a serie en un término dado,
y por otro, un ajuste suave entre la region intermedia y la regién de
grandes distancias, modificando un sélo pardmetro que e¢vahia de
forma continua el valor de los términos del desarrolio multipolar no
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considerados. Le Roy establece también un valor mdximo para la
distancia internuclear a 12 que cada término multipolar tiene validez,
lo cual implica que los puntos RKR-V no pueden arrojar luz sobre el
valor de los coeficientes ¢, por encima de un n dado (los puntos
RKR-V se extienden sobre una regién de distancias internucleares
limitada). Este método tiene ademds la ventaja de una sencilla
evaluacién grdfica, lo que permite un ajuste adecuado entre las
regiones intermedia, y de largas distancias.

2.2.3. Estados electrénicos disociativos.

Las curvas de energfa potencial para estados disociativos o
débilmente ligados son en general de mids dificil determinacidn que las
correspondientes a potenciales ligados. En algunos casos, estos
potenciales se han estimado a partir de datos experimentales de
scattering (J. Tellinghuisen en Lawley 1985). Habitualmente, sin
embargo, estas curvas se han venido representando como expresiones
analfticas cerradas con varios pardmetros gjustables (Le Roy 1976).
Esta aproximacién es deseable o necesaria en el andlisis de ciertos
espectros ligado-libre (debidos a transiciones electrénicas entre un
“estado ligado y otro no ligado), donde tenemos deficiente informacion
espectroscopica. Sin embargo, también se han descrito métodos
directos de inversion a partir de datos de predisociacién, o a partir de
espectros de’ emision entre niveles ligados y niveles del continuo,
utilizables cuando hay una niayor cantidad de informacién
espectroscdpica (Fawzy 1993). Child (1970) ha deducido expresiones
analfticas para la probabilidad de predisociacién en funcién del
mimero cudntico vibracional, y ha mostrado cémo, a partir del andlisis
del patrdn de predisociacion, se puede deducir la forma de la curva
de energfa potencial repulsiva, con ajuda de una variante del método
RKR (detalles en Hirst 1990). Por otro lado, en determinados
espectros de emisién ligado-continuo, un andlisis del comportamiento
del espectro, ha permitido una determinacién fiable y cuantitativa de
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la rama repulsiva del potencial disociativo en un rango de distancias
internucleares limitado, pero importante. Algoritmos adecuados para
el tratamiento de estos problemas han sido desarrollados (Child 1983;
Le Roy 1988), y se han propuesto programas de ordenador eficientes
para la inversién, simulacién y ajuste de tales datos experimentales a
curvas de potencial repulsivas (Le Roy 1989).

2.3. SOLUCION DE LA ECUACION DE ONDAS.

En un cierto sentido, el cdlculo de los niveles vibro-
rotacionales para una molécula diatémica a partir de su curva de
energfa potencial representa el proceso inverso al método RKR-V, que
permitfa calcular la curva de energfa potencial electrénica a partir de
1a posicién de los niveles vibro-rotacionales de 1a molécula. Se trata
ahora de resolver numéricamente la ecuacibn de Schrodinger
unidimensional para los micleos (radial), dada una curva de energfa
potencial electrénica.

Para la resolucidn numeérica de la ecuacién radial reducida de
Schradinger asociada a estados ligados se ha descrito un algoritmo de
resolucion que utiliza el método de integracidn de Numerov (ecuacién
en diferencias finitas de sexto orden), junto a una férmula corrector-
predictor para el autovalor, basada en un procedimiento de iteracion-
variacién de segundo orden debido a Léwdin (1963). El algoritmo,
originariamente propuesto por Cooley (1961), y modificado por Zare
y Cashion (Cashion 1963 y referencia 11 en dicho trabajo), requiere
integracidn hacia dentro y hacia fuera de la ecuacién de ondas, con un
procedimiento de ajuste cerca del punto en el cual la funcién de onda
tiene un mdximo (el 1iltimo m4ximo) segun el cual se corrige el valor
de la energfa hasta que las pendientes por la izquierda y por la derecha
del mdximo coinciden con una precisién adecuada. Finalmente, la
funcién se normaliza a la unidad. Este proceso iferativo para la
computacién y correccibn de autovalor y autovector ha sido
posteriormente mejorado por Blatt (1967). Algoritmos de orden
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mayor {octavo orden), y mds rdpidos han sido propuestos y
presentados mds recientemente (Allison 1991 y referencias allf).

Si la funcién de energfa potencial efectiva (energfa potencial
electrénica mds contribucién centrffuga) tiene un miximo local
(debido por ejemplo a un cruce evitado con otra curva de potencial
repulsiva), entonces hay un rango de energfas comprendido entre el
valor asintético de la energfa de disociacidn y la energfa del mdximo
local, donde pueden existir niveles de energfa de vibracién-rotacién
cuasi-ligados. Estos niveles son también calculables mediante el
método de Cooley sin mds que comenzar la integracién hacia dentro
en la regién no cldsica de la barrera (¢! maximo en 1a barrera es una
eleccién razonable para este lfmite exterior de la zona de integracidn)
(J. Tellinghuisen en Lawley 1985). Otros procedimientos diferentes,
sin embargo, se han sugerido (Hirst 1990). Le Roy (1985; 1989) ha
desarrollado un programa de computador para el cdlculo de niveles
vibro-rotacionales de moléculas diatémicas. Para estados de
resonancia orbital (cuasi-ligados), calcula la anchura del nivel
(posibilidad de disociacién por tunneling a través de la barrera).

Para la resolucién numérica de la ecuacién de ondas radial
reducida para estados del continuo se utiliza exclusivamente
integracién hacia fuera, segiin el método de diferencias finitas de
Numerov, como propone Hartree (referencia 13 en Jarmain 1971).
Para ello, se discretiza el rango de energfas de interés, y se calcula
56lo un mimero finito de niveles de energfa del continuo. El primer
punto de integracién se elige arbitrariamente (en la zona donde la
energfa es menor, y mucho menor que el valor de la energfa
potencial). A partir de yna aproximacién WBK se calcula un segundo
punto, y a partir de ahf, la ecuacién de Numerov permite iterar hacia
fuera. A largas distancias, cuando el comportamiento de 1a funcién de
ondas es ya oscilante, ésta se normaliza por el método de Buckingham
de la funcion & (Jarmain 1971; J. Tellinghuisen en Lawley 1985).
Las funciones de onda del continuo se computan por este método de
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forma mds sencilla y rdpida, pues no es necesario ningin tipo de
iteracion.

2.3.1. Estudio de 1a bondad de la funcién de ondas.

Para estudiar la bondad de las funciones de onda ligadas
obtenidas, y a su vez, e indirectamente de esta forma, la bondad de
la curva de energfa potencial a partir de la cual se resuelve la ecuacién
de Schrbdinger, se han propuesto varios tests (Jarmain 1971):

Uno de los tests de precisién consiste en el cdlculo de la
magnitud del cambio sobre el valor de 1a energifa (diferencia entre la
energfa calculada a partir de las constantes espectroscépicas de
entrada, y la energfa calculada por la rutina como autovalor del
potencial) (Para 1983).

Por otro lado, se suele comparar el valor de la constante
rotacional B, segin resulta de la informacién espectroscépica, con el
valor medio de 1/r* para la funcién de onda vibracional sin rotacion
(Jarmain 1963).

Quizd el mds importante control sobre la precisidn de los
cdlculos sea el estudio del test de ortogonalidad o factor ruido,
consistente en el cdlculo del producto escalar entre funciones de onda
diferentes (que deberfa anularse), y computar el error méximo en la
ortogonalidad de distintas autofunciones vibracionales.

Para estados del continuo no se ha wutilizado ninguna rutina
especial de estimacién de errores. Sin embargo, hay que sefialar la
importancia de computar los potenciales y las funciones de onda hasta
una distancia internuclear suficientemente grande como para que la
oscilacién de la funcién de onda sea ya de amplitud constante, y por
tanto el método de normalizacidn de Buckingham sea aplicable, y no
resulten errores de escala (de normatizacién) en la computacién de las
autofunciones (J. Tellinghuisen en Lawley 1985).

Es importante destacar ademds 1a importancia de una adecuada
eleccidn en el paso o diferencia de energfa entre niveles consecutivos
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del continuo a computar. Se ha de escoger un paso lo suficiente fino
como para que distintos niveles discretizados emitan dentro de la
resolucidn seleccionada, y lo suficiente grueso para que el proceso de
cdlculo sea razonable (en tiempo y en memoria),

Ademds, es importante la seleccién de un paso (en la distancia
internuclear) suficientemente pequeiio para el cdlculo de las funciones
de onda (tanto ligadas como del continuo). Es importante comprobar
el efecto de cambiar el rango y el espaciado entre puntos sobre el
cdlculo de las autofunciones del hamiltoniano.,

2.4. EVALUACION DE LAS PROBABILIDADES DE
- TRANSICION.

Como es bien sabido, 1a intensidad de una transicién radiativa,
tanto de absorcién como de emisién, es proporcional al cuadrado del
elemento de matriz del momento dipolar eléctrico entre el estado

-superior y el estado inferior de la transicién (Lefebvre-Brion 1986).

~ Para lfneas rotacionales, la fuerza de lfnea.se podrfa escribir
_ (suponiendo excitacién isétropa y/o radiacién no polarizada) como la

suma de todas las fuerzas de lfnea entre subniveles magnéticos:

Sw’.i‘;jv”J” = 2 1(!"\?’]’ | # |jV”J”) |2
M

En aproximacion de Born-Oppenheimer para lfneas
rotacionales, este elemento de matriz se puede descomponer en tres
partes, electrénica, vibracional, y rotacional (Whiting 1980):

SJV'J";IV”J” = 'R¢ |2 qvfl’v”J"'sJ'J” .

donde R, es el momento electrénico de la transicién (si puede
considerarse constante) (Zare 1964), g/, €s el llamado factor de
Franck-Condon que representa el cuadrado de la integral de
solapamiento de las funciones de onda vibro-rotacionales para los
estados electrdnicos superior e inferior:
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Quip i = If*v’l""v"l”dr IZ

y Spm es el factor de intensidad de lfnea rotacional o factor de Honl-
London. Ambas cantidades ¢,y «w ¥ Sy son adimensionales.

Para transiciones que involucran un estado del continuo, el
factor de Franck-Condon se convierte en la llamada densidad de
Franck-Condon:

Qg = | [W il upndr P

donde v/ indica la energfa del nivel superior, del continuo, y sirve de
etiqueta para el nivel del continuo a computar, y v” denota el nivel
vibracional inferior, ligado. Definiciones similares son aplicables, si
el estado perteneciente al continuo es el inferior o si lo son ambos
(superior e inferior).

Los factores de Franck-Condon han de cumplir una regla de
normalizacién o cierre (debido a que las autofunciones solucién de

cada potencial forman una base ortonormal completa):

'l

- §
E iy i * f qv{!'v”f'dv’ =1
v D

ya que las densidades de Franck-Condon existen para cualquier
energfa en el continuo, es necesario integrar respecto a la energfa
sobre un conjunto finito de densidades para cada estado ligado inferior
con el fin de obtener la contribucién del continuo a la regla de
completitud o normalizacién. Como los niveles del continuo se han
discretizado a efectos de cdlculo, esta integral se convierte de nuevo
en una swmnatoria de densidades de Franck-Condon multiplicadas por
el espaciado energético entre niveles consecutivos del continuo. La
integraci6n se ha de realizar hasta algin valor finito de la energfav,’m
del estado libre superior por encima de la cual, las densidades lleguen
a ser despreciables (que esto ocurre se puede comprobar ficilmente
observando un grifico de densidades frente a mimeros de onda)
(Jarmain 1971).
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2.4.1. Fuerza de linea vibracional.

Cuando se trabaja con rangos amplios de niveles vibracionales
(que tienen valores apreciables en un rango extenso de distancias
internucleares), es necesario refinar la aproximacién que permite
separar los momentos de transicién electrénico y vibracional. Una
primera aproximacidn consiste en suponer una dependencia lineal en
la distancia internuclear (aproximacién de r-cenfroide) para el
momento electrénico de la transicién, en lugar de suponer que el
momento electrénico es constante (aproximacién de Franck-Condon)
en la regidn de distancias internucleares de interés.

En este caso, se define el r-centroide como:

Yyl T Yy dr
[t pdr

Foiy gyl =

en cuyo caso, la fuerza de lfnea entre niveles rotacionales serd (Geiger
1969):
R()=R,(1+ar)

S“.' 7 e |R‘ |2 q':_,.rvl{,u( 1+ 24!?";_,:'”11: + uzr:,‘,, ',,J,,) b Pyt
En el caso mds general en que el momento electrénico de la
transicién no pueda aproximarse por una recta en la regidn ffsica de
interés (Struve 1989), entonces es necesario tomar en cuenta su
dependencia radial explicita (si es conocida), y efectuar una
integracién directa;
St gtrn = | [y RO Wi dr [2S

Ambas posibilidades estdn contempladas en los programas de cdlculo
desarrollados en el presente trabajo.
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2.4.2. Fuerza de linea rotacional,

Aunque fueron Honl y London quienes ya en 1925 evaluaron
por vez primera los factores de lfnea rotacional a partir de la vieja
teorfa cudntica, diversos trabajos posteriores fueron completando la
evaluaci6n de dichos factores para diferentes casos de acoplo entre los
momentos angulares moleculares (Mulliken 1931; Budé 1937, eic.),
fue finalmente Kovdcs (1969) quien en su libro recopilatorio dio
Jormulas analiticas para los factores de intensidad de linea rotacional
para moléculas diatémicas en todo tipo de esquema de acoplamiento.
Junto a las ampliaciones y correcciones que a estas férmulas se han
propuesto posteriormente en la literatura (Whiting 1973; Baas 1974;
Renhorn 1980, efc), los anteriores trabajos proporcionan un
conocimiento suficientemente amplio del valor de los factores de
Honl-London en la mayor parte de los casos de interés.

Se ha sugerido asimismo la posibilidad de calcular con la
ayuda de programas de computador el valor de los factores de Honl-
London para diversas transiciones moleculares (Whiting 1973). De
hecho, ha sido con ayuda de estos programas de computador como ha
sido posible chequear 1a validez de las férmulas deducidas y recogidas
por Kovdcs en su libro compilatorio, y corregir aquellas
inadecuadamente deducidas o con algin tipo de error tipogrifico
(Whiting 1973).

Debido a 1a complejidad que supone programar todos y cada
uno de los casos posibles de transiciones entre estados con diferentes
tipos de acoplo de Hund, y debido a la posibilidad de existencia de
tipos de acoplo intermedios que requieren la utilizacién de factores de
Honl-London intermedios entre los correspondientes a los casos
extremos, hemos optado por programar los casos mds sencillos y
comunes (Herzberg 1950; Zare 1988) correspondientes a las
transiciones entre singletes (en general vdlidas para trompos
simétricos), dejando abierra la posibilidad de programar diferentes
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expresiones en casos de acoplos mds complejos en la rutina que,
dentro de nuestiros programas, calcula las fuerzas de linea rotacional.

2.5. ERRORES DE ENTRADA EN.EL CALCULO.

En esta seccién estudiaremos los distintos tipos de errores que
afectan a las cantidades computadas en los cdlculos, y discutiremos
cualitativamente cémo afecta cada tipo de error al proceso de cédlculo
de poblaciones de estados vibro-rotacionales.

2.5.1. Errores en la determinacién de potenciales.

Como se ha visto a lo largo de los pdrrafos precedentes, hay
diversas fitentes de error en 1a determinacién de las curvas de energfa
potencial. Siendo los estados ligados los susceptibles de un
conocimiento mds preciso, no estdn sin embargo exentos de
imprecisiones. Como también se ha afirmado ya, las principales
- “dificultades en 1a obtenci6n de una curva de potencial precisa radican
en los errores asociados al conocimiento de las constantes
espectroscépicas (Burenin 1990) que permiten escribir la energfa de
-los distintos piveles vibro-rotacionales como funcién de las mismas.

" Relacionada con ésta, otra fuente importante de error en la
determinacién de un potencial es el modelo de hamiltoniano que se-
utiliza para extraer constantes a partir de los datos experimentales. -
. Aceptar un modelo de hamiltoniano u otro conduce frecuentemente a
constantes espectroscdpicas diferentes, que originan a su vez puntos
de retorno distintos. :

, Por otro fado, y en un trabajo reciente (Heo 1992; Ho 1993),
se ha descrito 1a inestabilidad numérica del problema no lineal de la
- . inversion de datos experimentales (a partir de datos experimentales de
scattering, o de espectros vibro-rotacionales) para extraer potenciales
internucleares. Este problema es debido precisamente, como ya se ha
dicho, a que los datos experimentales son normalmente incompletos,
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erréneos en un cierto grado, y estdn convolucionados (los datos son
medidas discretas correspondientes a un dispositivo experimental
determinado, normalmente contaminados por ruido, y representando
ademds un promedio debido a la limitada resolucién experimental).
Por otro lado, si la determinacién de las curvas de energfa potencial
proviene a partir de cdlculos ab initio, el problema de la inexactitud
del potencial final es similar 0 mayor.

2.5.2. Errores en el cdlculo de frecuencias y probabilidades
de transici6n.

Como ya se ha dicho en la seccién que precede, la obtencién
de curvas de energfa potencial no estd exenta de inexactitudes. Ello
implica que todas las cantidedes derivadas del potencial
(probabilidades de transicidn, y frecuencias de las lfneas espectrales)
estdn afectadas por errores, lo cual afecta finalmente a la exactitud en
el conocimiento de los elementos de la matriz A (matriz de los
coeficientes). Por un lado, la inadecuada descripcién de la curva de
potencial hace que los gutovalores del hamiltoniano no sean correctos,
lo cual finalmente se traduciri en que las frecuencias de las
transiciones entre distintos niveles sean erréneas. Por otro lado, las
autofunciones estardn también afectadas por error, lo que har4 que las
integrales de solapamientc de Franck-Condon, y por tanto, las
probabilidades de transicién, estén incorrectamente evaluadas.,

Como estas discrepancias (energética y en la forma de la
funcién de onda) aumentan suavemente hacia las zonas donde el
conocimiento espectroscépico es mds deficiente, llevardn asociados
errores sistemdticos en la determinacién del valor y de la posicién de
los elementos de matriz no nulos de la matriz A, que pueden
perjudicar seriamente el procesc numérico de resolucidn.
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2.5.3. Errores en el espectro experimental.

El dato experimental de entrada esencial para el cdlculo de la
distribucién de poblaciones es el espectro de fluorescencia
experimental, que refleja 1a poblacién de los distintos niveles vibro-
rotacionales que lo originan. Lo mismo podrfa decirse para espectros
de fluorescencia inducida por ldser. El ruido en el espectro
experimental es el responsable en mayor medida de la incertidumbre
en los datos de entrada en el cdlculo, que luego se trasladardn a lo
largo del proceso de resolucién hasta conformar la distribucion de
poblacién solucién.

Como toda medida experimental, el espectro registrado (el
lado derecho en 1a ecuacidn matricial) estd afectado de errores con
diferentes orfgenes, y de distinta naturaleza., En primer lugar, el
desarrollo del experimento estd acompafiado de ruido
electromagnético, generalmente asociado al disparo de los l4seres que
se utilizan como fuentes de excitacion, en general de cardcter
aleatorio. Ademds del ruido electromagnético, el ruido térmico
asociado al funcionamiento de los detectores de radiacién, y a otros
dispositivos de medida, contribuyen también, y de forma aleatoria, al
ruido experimental. Las variaciones de energfa de los sistemas de
excitacién, y las oscilaciones en la presién o concentracién de la
molécula en estudio originan también incertidumbre experimental,
aunque estos factores de error son m4ds ficiles de corregir
adecuadamente, como se mostrard en ¢l capftulo destinado a la
descripcidn de los dispositivos experimentales. Todo este ruido blanco
es ficilmente tratable, pues debido a su comportamiento aleatorio es
facil de simular y estudiar. Como se mostrard después, esta clase de
errores no correlacionados no afectan de manera importante al proceso
de resolucién del sistema de ecuaciones.

Otra clase de errores engloba todos los errores de tipo
sistemdtico. Es ficil de comprender que esta clase de error
experimental es mds pernicioso para el proceso numérico que calcula
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la solucidn final. Como se mencionard mds adelante, pequefios errores
que afectan al términc independiente pueden originar grandes
perturbaciones en la sclucién calculada.

2.6. METODO NUMERICO DE CALCULO.

Segun se ha dicho ya previamente, un espectro de emisién (o
de fluorescencia inducida) dado, puede escribirse como un conjunto
de ecuaciones lineales donde las incdgnitas a determinar son los
valores de las poblaciones de los distintos niveles vibro-rotacionales
que emiten en una regidn espectral dada, mientras que los coeficientes
del sistema de ecuaciones dependen del sistema fisico en estudio
(frecuencias de las transiciones y probabilidades de transicién), y de
las especificaciones técnicas del sistema experimenial utilizado
(resolucién espectral del elemento dispersor, por ejemplo
monocromador, -en espectros de fluorescencia-, o anchura de banda
del liser de excitacién y especialmente del léser de prueba, -en
espectros de fluorescencia inducida-; etc). Por otro lado, el espectro
experimental, debidamente corregido (calibracion adecuada del sistema
experimental), constituye el término independiente del sistema de
ecuaciones.

El sistema algebraico de ecuaciones lineales se puede escribir
en forma matricial como: '

AX=28

donde los coeficientes conocidos {calculados previamente) se recogen
en la matriz de los coeficientes A, y los elementos del vectorB
(término independiente) son las intensidades espectrales medidas a
cada longitud de onda. Las incdgnitas, la distribucidn de poblacién,
han sido recopiladas en este esquema como el vector solucién X.
Este conjunto de ecuaciones puede resolverse mediante
diferentes técnicas numéricas. Diferentes métodos de inversién
_matricial se han descrito (Ogilvie 1991), junto a varios tests que



64 Cdlculo de poblaciones vibro-rotacionales.

muestran la eficiencia de los mismos. Ejemplos del uso de un
algoritmo de mfnimos cuadrados de Descomposicién en Valores
Singulares (DVS) para un mimero reducido de incégnitas (un conjunto
pequefio de niveles vibracionales emisores) han sido descritos en la
literatura (Kietkopf 1990).

Cuando un mimero grande de niveles moleculares emisores se
introduce en el cédlculo, resolver el sistema con un algoritmo similar
llega a ser un problema complejo, debido a varias razones: En primer
lugar, aparecen dificultades de origen fisico, debidas a la naturaleza
mal condicionada del problema ffsico subyacente, agravado cuando el
mimero de ecuaciones es grande, y sobre todo cuando la resolucién
espectral no es suficiente para aislar 1fneas de emisién diferentes; por
otro lado aparecen dificultades debidas a la inexactitud asociada a todo
dato experimental de entrada -que afectan tanto a los coeficientes end
como al espectro experimental en B- y que ya han sido comentadas.
En segundo lugar, aparecen también dificultades numéricas,
principalmente asociadas a la precisién finita del computador, y a la
inestabilidad del proceso de resolucidn, debido al elevado mimero
condicién de la matriz (el mimero condicién de una matriz es una
medida cuantitativa de la mala disposicién del sistema, y serd definido
m4as adelante).

2.6.1. Sistemas mal condicionados e inestabilidad numérica.

Para resolver un conjunto de ecuaciones algebraicas lineales,
el mimero de ecuaciones debe ser como minimo igual al mimero de
inc6gnitas; en el caso que nos ocupa, el mimero de ecuaciones es
grande, y generalmente mucho mayor que el mimero de incégnitas. En
estos casos, las dificultades principales que aparecen en el proceso de
resolucion del problema numérico estdn asociadas (Press 1992) al mal
condicionamiento del sistema. Algunas de las ecuaciones a resolver
pueden ser entre sf tan préximas a la dependencia lineal que definan
hiperplanos casi paralelos. Esto implica que conjuntos muy diferentes
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de soluciones puedan satisfacer el sistema de ecuaciones en un mismo
grado de aproximacién, y en ese caso, la precisién limitada del
computador usado en los cdlculos puede hacer que el método numérico
falle. Este problema es conocido como comportamiento cuasi-singular
del sistema. La colinealidad introduce problemas numéricos porgue
cambios pequefios en 1os datos de entrada conducen a grandes cambios
en los resultados (problema de la inestabilidad numérica). Una de las
dificultades subyacentes es la precisién finita del computador; por ello,
se han utilizado variables reales de doble precisién de punto flotante,
con los problemas subsiguientes asociados del aumento de memoria y
del tiempo de computacién necesarios para llevar a cabo los cdlculos.
En cualquier caso, incluso con esta precisién mejorada, los errores en
el término independiente (que ya han sido comentados) pueden
introducir perturbaciones muy grandes del vector soluciéa, si el
niimero condicion de la matriz de los coeficientes es demasiado
grande. Por tanto, 1a naturaleza mal condicionada del problema fisico
originard soluciones extremadamente sensibles a las perturbaciones.

Todos estos errores de entrada pueden conducir a una solucién
falsa, especialmente si el mimero de incdgnitas es elevado. Cuanto
mds cercano sea el problema a singular, mayor probabilidad existe de
que esto ocurra, pues serd mayor la probabilidad de que se produzcan
cancelaciones durante el proceso de resolucién. Si los distintos errores
comentados son demasiado grandes, pueden dominar cualquier
determinacién de las poblaciones, y el algoritmo no serfa satisfactorio
en absoluto.

2.6.2. Principios y método de cdlculo.

Un potente algoritmo para tratar con problemas de mfnimos
cuadrados cercanos a singulares de la forma:
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min( | AX-B | )

(donde JAX-B}, denota como es usual, la norma-2 euclfdea) es el
Método de Descomposicion en Valo_res Singulares (DVS). Este método
consiste en la descomposicidn siguiente:

n
_ T
A=Y uoy
i=1 :

donde los vectores singulares son ortonormales u,ruj = viT V= 3 y para
ij =1,..,n, y los valores singulares o, sonicantidades no negativas y
aparecen ¢én orden decreciente ¢,20,2...20:20. En forma matricial,
podemos escribir esta misma descomposicién:

A=UzVT

El Método de Descomposicion en Valores Singulares es
especialmente itil por su capacidad de manejar de forma inteligente
el problema del rango matricial, es decir, su capacidad de aislar de
forma conveniente la informacién importante de la informacién
redundante y contaminada. El concepto de rango es crucial cuando el
problema numérico tiene datos ruidosos y con errores de redondeo
(Golub 1991). Este ya cldsico método ha sido descrito en numerosas
ocasiones, y sus fundamentos pueden encontrarse en cualquier libro
de métodos matriciales y cdlculos de mfnimos cuadrados (Nash 1979;
Press 1992; Golub 1991). _

Una medida de la buena o mala disposicién de un sistema
lineal de ecuaciones es el estudio del llamado niimero condicién del
sistema, que ya ha sido mencionado, y que no es mis que el cociente
entre el primer valor singular que aparece en la descomposicién
descrita y el «ltimo valor singular no nulo.

El principal interés en nuestros cdlculos es el tratamiento
apropiado de la deficiencia de rango del problema numérico derivado
de nuestro problema fisico. Por esta razén, para garantizar que la
soluci¢n calculada no sea demasiado sensible a perturbaciones end
y B (perturbaciones arbitrariamente pequefias en el término
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independiente pueden conducir a perturbaciones arbitrariamente
grandes en la solucién) es necesario incorporar alguna informacién
adicional al proceso de resolucién. Este procedimiento es conocido
como Procedimiento de Regularizacién. Se han propuesto varios
métodos diferentes de regularizacidn. Todos ellos filtran la influencia
de la discretizacidn en las medidas y los errores de redondeo para
poder calcular una solucién util. La dificultad subyacente en los
problemas mal condicionados reside en la inestabilidad, en el sentido
de que la solucién estd dominada por contribuciones correspondientes
a los valores singulares mds pequefios, y estas contribuciones consisten
principalmente de errores. Para calcular una dnica solucién, debemos
por tanto imponer estabilidad especificando alguna informacién
adicional que proporcione una solucién cercana a la solucién exacta
buscada (Hansen 1992 a).

Una forma razonable de computar una solucién suave con
significado en nuestro problema fisico ¢s eliminar 1as componentes de
alta frecuencia asociadas con los valores singulares menores. La
solucién no debe mostrar el tfpico comportamiento oscilatorio
obtenido cuando no se impone ringuna regularizacién al problema. La
consideracion de los valores singulares m4s pequefios incrementa las
oscilaciones sin significado en la solucidn; este incremento en la
oscilacién no va acompafiada de un decrecimiento significativo en los
residuos (Hanson 1971). Por ello, la sclucién a:

min( |AX-B|,)

debe estar acompafiada de otra condicién (de regularizacion de la
solucién):

min( | X|,)

para evitar estas oscilaciones sin significado fisico.

Existen varias formas diferentes de combinar estas dos
ligaduras. Una forma sencilla es la aproximacién cldsica propuesta
originalmente por Tikhonov.
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min( JAX-B 13+ A2 | X 1)

donde la cantidad A serfa el pardmetro de regularizacién que controla
el peso dado a cada minimizacién (norma de los residuos y norma de
la solucidn). Otro método de regularizacién bien conocido consiste
simplemente en truncar la expansidn en valores singulares haciendo
cero los valores singulares mis pequefios {el llamado Método de
bescomposicién'en Valores Singulares Truncada). De esta forma
sustituimos nuestro problema mal condicionado (el valor del mimero
condicién es elevado), por otro sistema cercano al anterior, pero
mejor condicionado (al eliminar los valores singulares m4s pequefios,
el mimero condicién del nuevo sistema serd menor).

Como se ha probado (Hansen 1992 b), estos dos métodos
producen soluciones suavizadas muy similares, y ambas aproximan la
solucién de mfnimos cuadrados no perturbada, si se cumple una
Condicion de Picard Discreta (Hansen 1990 b). Esta condicién se
basa en el comportamiento promedio de los coeficientes de Fourier
u,rB de los que se tratard m4s adelante.

El método seguido en el algoritmo desarrollado para nuestros
cdlculos es el Método de Descomposicion en Valores Singulares
Truncada (DVST) propuesto originalmente por Hanson (1971), y
Varah (1973), y m4s tarde investigado por Hansen (Hansen 1987;
Hansen 1990 a; Hansen 1990 b). El método desprecia la informacién
correspondiente a la peor relacién sefial/ruido, en sentido matemdtico.
El procedimiento de célculo en estos casos selecciona los valores mids
pequefios que aparecen en la descomposicién en valores singulares de
la matriz A igualdndolos a cero; estos valores no afiaden informacién
itil al proceso de resolucién a expensas de introducir ruido y
problemas de colinealidad (¢l mimero de valores singulares hechos
cero juega el papel de pardmertro de regularizacion).

Una posible generalizacién del procedimiento de
regularizacién de Tikhonov es el método que minimiza la norma de
los residuos junto a una adecuada seminorma:
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min( | AX-B 2+ A2 |LX 1D

donde L es una matriz general con rango de columnas completo, y
que normalmente estd relacionado con algiin operador de derivacidn
(Hansen 1992 c). La eleccién de L es realmente muy importante y
puede tener una influencia dramitica sobre la calidad de la solucidén
regularizada.

En nuestra aplicacién concreta, y desde un punto de vista
fisico, no hay ninguna razén que requiera suavidad especial inherente
a la solucién que buscamos (si la distribucién de poblacién aparece
por ejemplo como consecuencia de excitacion ldser y
fotofragmentacién por una via preferente, la distribucién de poblacién
puede distar justificadamente mucho de una distribucién suave); es
ademds obvio que 1a solucién no debe mostrar un comportamiento
suave ya que el vector X se construye ordenando las poblaciones
rotacionales en orden creciente del mimero cudntico rotacional J para
cada nivel vibracional, ordenados también éstos de forma creciente en
el mimero cudntico vibracional v; por esta razén, cuando el nivel
vibracional cambia, hay una fuerte discontinuidad en el vector X. La
regularizacién justamente intenta eliminar las oscilaciones sin
significado fisico y superpuestas a la solucién calculada como
consecuencia de la mala disposicién del proceso de resolucién, pero
no debe tratar de suvavizar las discontinuidades naturales en la
solucién; por tanto, no parece conveniente cambiar la minimizacién
de 1a norma del vector solucién por ninguna seminorma que tenga en
cuenta un cdlculo m4s directo de las variaciones internas en los valores
de las distintas componentes del vector soluciéa. Es por ello que para
nuestra aplicacion concreta, parezca adecuado elegir L=1 .
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Fig. 2.1 g) Magnitud mondtonamente decreciente de los valores singulares o, en un
problema mal condicionado tipico. b) Comportamiento comparativo de Ios valores
absolutos de los coeficientes de Fourier [u, B [ promediados (promedio de cada tres
puntos). El centro del circulo representa el primer valor singular despreciado, elegido
en la region donde se satisface la Condicién de Picard Discreta. Los valores
mostrados en el grdfico corresponden a la aplicacion del algoritmo al ejemplo
descrito en la seccidn 2.7.2 bajo condiciones de resolucién espectral alia (FWHM de
0.03 nm) y sin ruido afadido a las intensidades especirales.

En el proceso de resolucidn del sistema lineal de ecuaciones
algebraicas, un primer paso es identificar el comportamiento mal
condicionado del sistema, Una forma prictica de conseguirlo es
representar la magnitud de los valores singulares. Cuando el
comportamiento es tal que los valores singulares cambian suavemente
en magnitud, decreciendo monStonamente a un valor cercano a cero
(alcanzando una meseta definida por la precisién numérica de la
mdquina), ello indica que el sistema estd mal condicionado, 0 que
tiene un comportamiento cuasi-singular (el rango numérico de la
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matriz A estd mal determinado). Una representacidn caracterfstica de
este comportamiento mal condicionado se muestra en la Fig. 2.1.a,
que corresponde a uno de los ejemplos que se estudiardinen 2.7.2. Es
ilustrativo observar que la magnitud de los iltimos valores singulares
cae por debajo de la precisién del computador, perdiendo asf su
significado. En esta misma figura (Fig. 2.1.a), se muestran también
los valores | B| promediados, donde B, como se ha dicho |
antes, son los coeficientes de Fourier del término independiente
respecto a la descomposicién en valores singulares. En promedio, el .
valor de |, B| decae también para valores pequefios de i. Si los
coeficientes ]u,r B| alcanzan una meseta cuando i aumenta, dicha -
meseta es una estimacién del nivel de error en el término
independiente. Lo que es importante en esta grifica es el
comportamiento comparativo de los valores singulares y el valor .
absoluto de los coeficientes de Fourier. Si los coeficientes |, B | en
promedio decaen m4s deprisa que los valores singulares o,, entonces
podemos suponer que la Condicidn de Picard se satisface. Y si esta
Condicién Discreta de Picard se satisface, la solucién regularizada que
nosottos podemos computar aproximard la solucién exacta
{(desconocida). Si el valor absoluto de los coeficientes de Fourier decae
m4s lentamente que los valores singulares, entonces la Condicién de
Picard no se satisface, y por tanto, no podemos calcular una solucién
fiable (Hansen 1990 b; Hansen 1992 a).

En la Fig. 2.1, podemos ver que los valores absolutos
promediados de los coeficientes de Fourier |u,TB | decaen algo m4s
rdpidamente que los valores singulares o, hasta un cierto fndice i, a
partir del cual los coeficientes |u,”B | empiezan a crecer. Por tanto,
el rango donde la Condicién de Picard se satisface es limitado. Ello
implica que el pardmetro de truncado o de corte (truncation
parameter) elegido debe corresponder a un valor menor que i. Esta
Condicién Discreta de Picard permite pues determinar si el problema
tiene solucién numérica, o si por el contrario, no es posible encontrar
una solucién numérica con significado. Permite ademds determinar el
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rango de valores singulares que tienen una informacion uitil, frente a
los valores singulares que sélo tienen ruido, y que por tanto tendrdn
que despreciarse. ‘

2.6.3. Procedimiento de regularizacién.

Como ya se ha mencionado, el Método de Déscon;posicidn en
Valores Singulares Truncada (DVST) hace cero los valores singulares
mds pequefios de la descomposicién. “Pifa que el método sea
efectivamente aplicable, se requiere una eléccion adecuada del mimero
de valores singulares que se han de despreciar; es necesario por ello
establecer algin criterio que permita determinar el grado de
regularizacién que hay que aplicar al problema, para que la solucién
sea la 6ptima entre las posibles. Se ha probado (Hansen 1992 b) que
los diferentes ‘métodos de ‘seleccionar un valor para el pardmetro de
regularizacién apropiado estdn relacionados entre sf, y todos ellos
estdn asociados a 1a localizacidn de un vértice caractertstico, el punto
que minimiza conjuntamente 1a norma del vector solucién | X I, y la
norma del vector de los residuos jAX - B I, en la llamada curva-L
de la regularizacion de Tikhonov; el valor de }AX - B |, obtenido
para un mimero dado de valores singulares despreciados se representa
frente al valor de | X |, correspondiente al mismo mimero de valores
singulares despreciados en una grifica log-log; a continuacién, el
mimero de valores singulares a despreciar, el valor adecuado del
pardmetro de regularizacién; se selecciona ‘entre los puntos en la
curva-L donde la norma del vector solucién y la norma del vector de
los residuos se .minimizan simultdneamente. Hansen (1993) ha
desarrollado varios algoritmos para un cdlculo adecuado de dicho
vértice -en la curva-L - (minimizando la distancia ‘al origen de
referencia, o. calculando el punto de curvatura mdxima), aunque en
nuestros experimentos de simulacién, no ha sido- necesario utitizar
ninguno de ‘estos algoritmos. !



2.6 Método numérico de cédlculo. 73

La existencia de dicho vértice en zal curva-L se justifica
debido al comportamiento relativo de la norma del vector de la
solucién y de la norma del vector que contiene los residuos (errores)
en el cdlculo del vector poblacién, ya que ambas funciones, al
representarse como funcién del mimero de valores singulares hechos
cero, tienen comportamiento mondtono de signo opuesto, tal como se
muestra en la Fig 2.2.

ok
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.3. 20} %
3 ©  Norma de la Solncide A
2 15} v  Nonmna de los Residuos _§
3 | ey 3
1o}
os} . 2
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Numero de Valores Singulares Despreciados

Fig. 2.2 o) Magnitud mondtonamente creciente de la norma del vector solucién versus
nimero de valores singulares despreciados en un problema mal condicionado tipico.
b) Magnitud monétonamente decreciente de la norma del vector de los residsos versus
miimero de valores singulares despreciados en un problema mal condicionado tipico.
Los valores mostrados ¢n el grdfico corresponden a la aplicacion del algoritmo al
ejemplo descrito en la seccién 2.7.2 bajo condiciones de resolucién especiral alta
(FWHM de 0.03 nm} y sin ruide afladido a las intensidades especirales.

El algoritmo hace cero las componentes del vector solucidn
que resulten negativas al resolver el sistema de ecuaciones; dichas
componentes obviamente carecen de sentido fisico. Si el cdlculo de la
norma del vector solucién es previo al momento en que el algoritmo
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hace cero las soluciones negativas, entonces se obtiene una curva-L
con forma tfpica en representacién log-log, con una parte escarpada
por encima del vértice. Si el cdlculo de 1a norma del vector solucién
es posterior al momento en que el algoritmo hace cero las soluciones
negativas, lo cual tiene mds sentido fisico, ya que debido a la
naturaleza del problema ffsico no pueden existir soluciones negativas,
entonces la forma de la curva-L obtenida difiere de la apariencia
usual en forma de L, tal y como se mostrard mds adelante,

Como se mostrar4 mds adelante, la-forma de la curva-L es
casi independiente del grado de ruido de los datos de entrada, pero
depende fuertemente de ia resolucién espectral del espectro
experimental.

La prueba final sobre la bondad de la solucién obtenida en
nuestra aplicacién reside en la comparacién entre el espectro
experimental y el espectro calculado a partir de 1a solucién computada
por nuestro algoritmo.

2.7. PRUEBAS SOBRE EL ALGORITMO.

Para examinar el grado de precisién del algoritmo, se han
llevado a cabo varios tests que se describir4n en esta iiltima seccién.
Como ya se ha mencionado anteriormente, los errores experimentales
y computacionales ponen lmite a la precisién de los valores en A y
B, lo cual introduce errores en la solucién. Por un lado, ¢l rango y
la calidad de los datos espectroscdpicos limitan l1a precisién de todas
las cantidades usadas en 1a computacién de los elementos de matriz de
A el efecto de estos errores sistemdticos no serdn tenidos en cuenta
en la presente discusién. Por otro lado, los espectros
experimentalmente obtenidos est4n normalmente distorsionados por la
resolucién espectral limitada y por fluctuaciones aleatorias y
estadfsticas de las intensidades espectrales debidas a ruido. El efecto
de la resolucion limitada y del ruido aleatorio serdn estudiados de la
forma siguiente: partiendo de una distribucién de poblacién para los



2.7 Pruebas sobre el algoritmo. 75

estados vibro-rotacionales conocida, se calculard el correspondiente
espectro de emision, y se utilizard el algoritmo descrito para calcular
la distribucién de poblacidn de entrada; el grado de precision de las
poblaciones calculadas se examinard bajo diferentes condiciones de
resolucién espectral, y en diferentes condiciones de magnitud de un
ruido aleatorio superpuesto a las intensidades espectrales calculadas al
principio.

Para este test, se eligieron las secuencias de bandas Av = v’-
v" = 1y Av = (0 de la transicién electrénica C, (d°IL,~+a’IL); estas
son las bien conocidas bandas de Swan, que emiten en las regiones
espectrales de 460-474 nm y 505-517 nm respectivamente (Messerle
1966). La distribucién de poblacién N, inicial considerada fue una
distribucién de equilibrio termodindmico tipo Boltzmann con una
temperatura absoluta de -T = 3000 K. El efecto de la resolucién
- espectral limitada se introdujo ensanchando las lfneas espectrales
calculadas suponiendo una funcién gaussiena con anchura total a
media altura (FWHM) ajustable. El efecto de las fluctuaciones en las
intensidades espectrales debidas a ruido se introdujo afiadiendo un
ruido aleatorio a las intensidades de Ifnea calculadas.

Las constantes espectroscdpicas para los dos estados
electrénicos involucrados en 1a transicién se tomaron de 1a literatura
reciente (Martin 1992); a partir de ellas, se desarrollaron cdlculos tipo
RKR-V; se hicieron extrapolaciones de los puntos de retorno a cortas
y largas distancias, utilizando un potencial a+bfr'> en las ramas
repulsivas, y con ayuda del método de Le Roy, ya descrito, en las
regiones atractivas, ajustando los coeficientes para proporcionar
ajustes adecuados entre los puntos RKR-V externos y la rama atractiva
del potencial extrapolado. A partir de dichos potenciales se calcularon
las funciones de onda y los correspondientes factores de Franck-
Condon y r-centroides; por otro lado, de la literatura se recogieron y
programaron los factores de Hénl-London. Finalmente, 1a distribucién
de poblacién obtenida mediante el cidlculo, denominada X fue
comparada con la distribucién de poblacidn de entrada, llamada X, .
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Los valores para las constantes fisicas fundamentales se tomaron de
Cohen 1994,

2.7.1. Efecto del ruido espectral aleatorio.

Para el estudio del efecto del ruido aleatorio en los espectros
experimentales sobre la precision del algoritmo, se ha afiadido a un
espectro calculado con buena resolucién espectral (FWHM de 0.03
nm) un ruido aleatorio con una relacién sefial/ruido variable entre
1/0.005 y 1/0.12. Se observaron los siguientes hechos en el proceso
de resolucion y en la solucién finalmente obtenida:

La forma de la curva-L que representa |AX - B, versus
IX], y el punto sobre la curva-L correspondiente al mejor
compromiso entre la minimizacién de la norma del vector de los
residuos [AX - B, y la norma del vector solucién |X|, son
précticamente independientes del nivel de ruido aleatorio afiadido al
espectro inicial. Esto ltimo significa que el mimero de valores
singulares a despreciar es prdcticamente el mismo a pesar de las
diferentes relaciones sefial/ruido.
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Fig. 2.3 Represeriacion de los errores en el espectro JAX-BJy y errores en la
distribucién de poblacion X-X W’z Jrente a mimero de valores singulares
despreciados.: a) en cdlculos con resoliicion espectral alta (FWHM de 0.03 nm) y con
un nivel de ruido aleatorio superpuesto al espectro original del 4.5 por ciento del
mdximo de la emisidn, b) en cdlculos con condiciones de resolucidn baja (FWHM de
0.16 nm) y sin ruido superpuesto. Las unidades dependen de las del espectro original.
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En la Fig. 2.3.a se ha representado, para espectros calculados
con diferente nivel de ruido aleatorio superpuesto al espectro original
exacto, ¢l error en la distribucién de poblaciones, esto es, la
diferencia entre la distribucién de entrada y la solucién recuperada por
el algoritmo (tomada como la norma eucl(dea IX—XW|2) frente al
némero de valores singulares despreciados. En la misma figura, se ha
representado también el error en las intensidades espectrales
calculadas, tomadas como JAX-B|, (lo cual implica la suposicién de
que los errores en las intensidades espectrales tienen la misma
varianza), frente al mimero de valores singulares despreciados. Para
un nivel de ruido del 4.5 por ciento, y con una FWHM de 0.03 nm,
el mfnimo de ambas curvas se localiza en la misma regién. Resultados
similares se obtienen para niveles de ruido entre 0.5 por ciento y 12
por ciento de la magnitud del miximo del espectro. Por tanto, la
mejor solucion para el vector de poblaciones (la solucién mds cercana
a la poblacién de entrada) también corresponde al mejor espectro
calculado para cualquier nivel de ruido entre los Hmites que nosotros
hemos considerado.

Fig. 2.4 Pdginas posteriores: Representaciones tridimersional y lopolégica que
representan el error en las distribuciones de poblacion como funcidn del nimero de
valores singulares despreciados'y como funcién del nivel de ruide (grificasay ¢} o
de la resolucidn espectral (grdfica b). Se representan todas las soluciones con errores
espectrales menores que 0.054. g) Error en la poblacion (eje z) obtenido despreciande
diferente ndmero de valores singulares, y con niveles de ruido espectral aleatorio
diferentes {desde 0.5 por ciento hasta 12 por cienio del méaximo de los espectros),
calculados con resolucidn espectral de 0.03 nm. b) Error en la poblacidn obtenido
para diferente niimero de valores singulares despreciados, y con resolucion espectral
entre 0.03 nm y 0.22 nm, sin ruido aleatorio superpuesto. ¢) Igual que a, pero con
resolucion espectral de 0.16 nm. El ceniro de los clrculos representa el error en la
poblacién obtenida cuando se selecciona la solucién segiin el criterio de la curva-L.
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Finalmente, se ha revisado la validez del criterio de la curva-L
para seleccionar una buena solucién en el caso de espectros afectados
por diferentes niveles de ruido aleatorio. Para un nivel de ruido dado,
hay varios conjuntos diferentes de soluciones que conducen a un
espectro calculado que difiere del de entrada menos que una cantidad
dada; cada conjunto de soluciones corresponde a un cierto mimero de
valores singulares hechos cero en la descomposicién. En l1a Fig. 2.4.a,
para diferentes niveles de ruido y diferente nimero de valores
singulares despreciados, se ha representado el error en la poblacién
de cada conjunto de soluciones que conducen a un error en el espectro
menor a 0.054 (que corresponde aproximadamente al diez por ciento
del mdximo de la sefial); en esta misma Fig. 2.4.a, el punto medio de
los cfrculos representa el error en la distribucion de poblaciones para
la solucién obtenida cuando el mimero de wvalores singulares
despreciados es el correspondiente al vértice de la curva-L; se puede
ver en la Fig. 2.4.a que la 1fnea que une los circulos se mueve en el
valle de la representacién tridimensional; esto muestra que las
soluciones seleccionadas con el criterio proporcionado por la curva-L
conducen a las soluciones con errores mds pequefios en la
determinacién de la poblacion para todas las condiciones consideradas
en el presente estudio.

2.7.2. Efecto del solapamiento de lineas espectrales.

Estudiaremos ahora el efecto de la resolucién espectral
limitada sobre la precisién del algoritmo de cdlculo. El espectro de
lfneas totalmente resuelto se ha ensanchado para simular diferentes
condiciones de resolucién espectral, variando la FWHM desde 0.03
nm hasta 0.22 nm y sin ningiin ruido espectral superpuesto; ia mejor
resolucién espectral resuelve parcialmente las lfneas de emisién
rotacional del espectro calculado, mientras que, bajo la peor
resolucién entre las consideradas, se produce un fuerte solapamiento
de las 1fneas de emisién. Los hechos mds relevantes observados en el
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proceso de resolucién numérica y en las soluciones obtenidas se
resumen a continuacion:

El nimero de valores singulares despreciados que minimiza la
cantidad |AX - B, corresponde al minimo valor de]| X -X_ |,
cuando la resoluci¢n espectral es alta (buena resolucién). Sin embargo,
como se muestra en la Fig. 2.3.b, para resoluciones espectrales mis
pobres, los mfnimos de JAX -Bl, y IX --Xi“l,|2 ocurren a valores
diferentes para el mimero de valores singulares despreciados. Esto
iltimo significa que los espectros calculados que reproducen mds
precisamente el espectro de entrada, pueden no corresponder a la
solucién con la distribucién de poblaciones que m4s se acerca a la
distribucién de poblacién de entrada. Esto puede deberse al hecho de
que no todos los puntos en el espectro tienen el mismo significado (los
puntos que tienen una intensidad mis alta son mds fiables), pero indica
a la vez que no se ha de pensar principalmente en el ajuste entre los
espectros experimental y calculado, pues ello no garantiza que la
distribucién de poblacién calculada sea 1a adecuada.
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Fig. 2.5 Curva-L que representa JAX - B [, versus |X },. Para cada curva-L, se
muestran dos grdficas: una de elias calculacia antes de hacer cero las poblaciones
negativas, y otra calculada después de hacer cero las poblaciones negativas (sin
significado fisico). a) Cuando se aplica el célculo a espectros altumente resuelios
(FWHM de 0.06 nm)y sin ruido aleatorio superpuesto. b) Cuando se aplica el cdlculo
a espectros con baja resolucion (FWHM de 0.16 nm), y sin ruido aleatorio
superpuesto. Los puntos computados coma vértice de la curva-L se indican mediante
un ctrculo abierto.
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La forma de la curva-L depende fuertemente de la resolucidn
espectral; esto se ilustra en las Fig. 2.5.a y Fig. 2.5.b que represeatan
la curva-L obtenida bajo resoluciones espectrales de 0.06 y 0.16 nm
respectivamente, y sin ningyin ruido aleatorio afiadido. La comparacién
entre las Fig. 2.5.a y Fig. 2.5.b muestra ¢c6mo, a mds alta FWHM,
el vértice de la curva-L corresponde a un nimero mds grande de
valores singulares despreciados. En estas graficas, los vértices sobre
la curva-L computados se sefialan como los puntos centrales de los
circulos.

En la Fig. 2.5 se muestran las dos graficas resultantes para la
curva-L, cuando se anulan ¢ no las componentes negativas que el
método calcula para la poblacién de alguno de los niveles vibro-
rotacionales. El problema de la aparicién de poblaciones negativas
durante el proceso de resolucién es crucial. No existe descrita en la
literatura ninguna modificacién del procedimiento de descomposicién
en valores singulares que fuerce a las poblaciones a mantenerse con
valores positivos. Este punto es muy importante, ya que una solucién
con poblaciones negativas puede mejorar el acuerdo entre los
espectros experimental y computado, pero obviamente ese acuerdo no
tiene significado fisico alguno. Por ello, las poblaciones negativas se
hacen cero para obligarlas a mantenerse en el rango de valores
adecuado antes de cualquier consideracion de la curva-L y de calcular
ningiin espectro. Es imposible, queddndonos solo con valores positivos
en la solucién, escalar més arriba en la curva-L y situarnos por tanto
mds cerca del vértice. Este paso es tan importante que la estrategia
para calcular la solucidn regularizada es pues directa: el algoritmo
computa justamente el punto de la curva-L mds cercano al vértice
antes de que las dos curvas-L. empiecen a separarse. Este paso se
computa grificamente, analizando el comportamiento de las dos
curvas-L, (ver Fig. 2.5). Despues de elegir el pardmetro de corte
apropiado (cfrculos en Fig. 2.5.a y Fig. 2.5.b), una comparacién
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entre los espectros de entrada y salida informa de que los dos
espectros guardan un buen acuerdo.

La capacidad de la curva-L para seleccionar el mimero de
valores singulares apropiado a despreciar bajo diferentes resoluciones
espectrales ha sido también estudiada. A diferentes resoluciones
espectrales, hay varias distribuciones de poblacién que reproducen el
espectro de entrada con un error menor que el diez por ciento del
mdximo de la seiial (la misma cota arbitraria que antes), En Ia Fig.
2.4.b, los errores en la poblacién obtenidos para cada uno de los
conjuntos de arriba se han representado frente al correspondiente
mimero de valores singulares despreciados y frente a la resolucidn
espectral; en la misma figura, el centro de los cfrculos representa el
error en las poblaciones obtenidas cuando la solucidn es seleccionada
eligiendo el mimero de valores singulares a despreciar indicado por el
criterio de la curva-L. Observamos que la solucién proporcionada por
el criterio de la curva-L se separa de forma creciente del valle de la
representacion tridimensional cuando la resolucién espectral decrece.
Cuando la FWHM es comparable a la distancia entre lfneas espectrales
vecinas, la solucidn seleccionada por el método (mediante el vértice
de la curva-L) puede no ser la mejor solucién, y por tanto, el método
puede recuperar soluciones en peor acuerdo con la solucién correcta.
Esto significa que la condicién critica para la precision del algoritmo
descansa precisamente en la resolucién espectral del espectro
experimental de entrada.

Finalmente, en la Fig. 2.4.c, se estudian los efectos
combinados de la resolucién limitada y del ruido espectral; se
representan los errores en la recuperacién de las distribuciones de
poblacién frente al nivel de ruido espectral, bajo condiciones de
resolucién espectral més pobres (0.16 nm), que no consigue aislar las
lfneas de emisién vecinas, lo cual origina un fuerte solapamiento de
Ifneas. Consideraciones similares a las discutidas anteriormente se
podrian aplicar también a este caso.
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2.8. CONCLUSIONES.

En el presente capftulo se han descritoc (Ruiz 1995) varios
procedimientos para el cdlculo y estudio de diferentes propiedades
ffsicas que permiten evaluar numéricamente todos los datos de entrada
necesarios para ¢l cdlculo de la distribucién de poblacién que origina
un espectro dado en una molécnla diatémica.

Enfasis especial se ha dado al estudio de los errores que estas
cantidades pueden llevar asociados y que pueden condicionar la
posibilidad de un cdlculo efectivo con cotas de error admisibles.

El algoritmo descrito en €l presente capftulo proporciona en
primer lugar un criterio (Condicién de Picard Discreta) para el
esclarecimiento de si es o0 no posible la obtencién de una solucién
numérica fiable con significado en Ia resolucion del sistema lineal de
ecuaciones planteado.

En los casos en que dicha condicidn se satisface, los resultados
de los diferentes tests descritos en el presente capftulo, y
especialmente en la seccién 2.7, nos permiten concluir que los
programas desarrollados proporcionan conjuntos de soluciones
altamente precisos cuando el cdlculo se aplica a espectros
experimentales obtenidos bajo condiciones de resolucién espectral alta,
y con niveles de ruido bajos. Cuando el algoritmo se aplica a
espectros con condiciones simuladas que se acercan a las
experimentales, esto es, solapamiento parcial de lfneas espectrales
debido a resolucién incompleta y distorsiones de intensidad debidas a
ruido, el cdlculo llega a ser menos preciso; el test también indica que
la condicién critica para la fiable aplicacién del algoritmo es una
resolucidn espectral adecuada, siendo una pobre resolucidn espectral
la principal fuente de error. Una estimacién de la magnitud del
solapamiento entre lfneas espectrales permisible puede definirse como
el cociente entre la FWHM de una lfnea espectral ensanchada y la
separacion entre Ifneas espectrales sin ensanchar adyacentes. Valores
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de este cociente mayores que dos conducirfan a una considerable
pérdida de precisién en los cdlculos.

Finalmente, en los casos en los que la resolucidn espectral es
suficientemente buena para permitir una aplicacién satisfactoria del
método presente, el criterio proporcionado por la curva-L conduce al
mejor conjunto de soluciones de entre las que proporciona el método
de descomposicién en valores singulares truncada, y se confirma pues,
como un adecuado método de regularizacién en este problema.

o



2.8 Conclusiones. 89

2.9. BIBLIOGRAFIA.

Mulliken R, §., "Report on notation for spectra of diatomic molecules”, Phys. Rev.
36(1930 a), 611-629.

Mulliken R. §., "The interpretation of band spectra: 1, Ila, IIb.*, Rev. Mod. Phys.
2(1930 b), 60-115, Correcciones: Rev. Mod. Phys. 2(1930), 506-508.

Mulliken R. §., "The interpretation of band spectra: Ilc.”, Rev. Mod. Phys. 3(1931),
89-155.

Rydberg R., "Graphische darstellung einiger bandenspektroskopischer ergebnisse™,
Z. Physik 73(1931), 376-385.

Dunham J. L., "The encrgy levels of a rotating vibrator®, Phys. Rev. 41(1932), 721-
731.

Klein O., "Zur berechnung von poteatialkurven fiir zweiatomige molekiile mit hilfe
von spektraltermen”, Z. Physik 76(1932), 226-235.

Mullikea R. S., "The interpretation of band spectra: IIL.", Rev. Mod. Fhys. 4(1932),
1-86.

Rydberg R., "Uber ecinige potentialkurven des quecksilberhydrids™, Z. Physik
80(1933), 514-524.

Pekeris C. L., "The rotation-vibration coupling in diatomic molecules”, Phys. Rev.
45(1934), 98-103.

Budé A., "Intensititsformeln fiir dic triplettbanden®, Z. Physik 105(1937), 579-587.
Rees A. L. G., "The calculation of potential-energy curves from band-spectroscopy
data”, Proc. Phys. Soc. Lond. 59(1947), 998-1008.

Herzberg G., "Molecular spectra and molecular structure: Spectrs of diatomic
molecules™, Van Nostrand Reinhold Lid. New York, 1950.

Dalgarne A. y Lewis J. T., "The rcpresentation of long range forces by serics
cxpansions”, Proc. Phys. Soc. London A 69(1958), 57-64.

Vanderslice J. T., Mason E. A., Maisch W. G. y Lippincott E. R., "Ground state
of hidrogen by the Rydberg-Klein-Recs method”, J. Mol, Spectrosc. 3(1959), 17-29,
Brrata: J. Mol. Spect. 5(1960), 83

Jarmain W, R., "Klein-Dunham potential energy functions in simplified analytical
form", Can. J. Phys. 38(1960), 217-230.

Cooley J. W., "An improved cigenvaluc corrector formula for solving the
Schridinger equation for central ficlds”, Math. Comp. 15¢1961), 363.

Steele D., Lippincott E. R. y Vanderslice J. T., "Comparative study of empirical
internuclear potential functions”, Rev. Mod. Phys. 34(1962), 239-251.

Cashion J. K., "Testing of diatomic potential-energy functions by numerical
methods®, J. Chem. Phys. 39(1963), 1872-1877.



90 Cdlculo de poblaciones vibro-rotacionales.

Jarmpin W, R., "Franck-Condon factors from Kleip-Dunham potentials for the v"
= 0 progression of the Schumann-Runge system of O,", Can. J. Phys. 41(1963),
1926-1929.

Liwdin P. O., “Studies in perturbation theory”, J. Mol Spectrosc. 10(1963), 12-33.
Hirschfelder J. O., Curtiss C. F. y Bird R. B., "Molecular Theory of Gases and
Liquids", John Wiley Sons Inc. New York, 1964.

Zare R. N,, "Calculation of intensity distribution in the vibrational structure of
clectronic transitions: the B'II,*, - X'Ly*, resonance serics of molecular iodine”, J.
Chem. Phys. 40(1964), 1934-1944.

Davies R. H. y Vanderslice J. T., "Second-order WKB corrections to Rydberg-
Klcin-Rees potential curves™, J. Chem. Phys. 45(1966), 95-99.

Messerle G., "Deutsche versuchsanstalt fiir luft- und raumfahrt E. V. *, Bericht nr.
509(1966), Institut filr spekiroskopie und molekularstrahltechnik.

Blatt J. M., "Practical points concerning the solution of the Schridinger equation”,
J. Comp. Phys. 1(1967), 382-396.

Jen¥ F,, "On the validity of the reduced potential ¢urve method”, J. Chem. Phys.
47(1967), 127-133.

Schadee A., "The relation between the clectronic oscillator strength and the
wavelength for diatomic molecules”, J. Quant. Spectrosc. Radiat, Transfer 7(1967),
169-183.

Sharma A., "The Franck-Condon factors and r-centroids of the A’E - XL band
system of AlO", J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 7(1967), 289-293.
Vasilevskii A. 8., Zhirnov N. 1. y Katsnelson 1. G., "On the uniquencss of the
Rydberg-Kiein-Rees curve”, Opt. Spectrosc. 22(1967), 442-443.

Geiger J. y Schmoranzer H., "Electronic and vibrational transition probabilities of
isctopic hydrogen molecules H,, HD, and D, based on clectron energy loss spectra™,
J. Mol. Spectrosc. 32(1969), 39-53.

Kovics L., "Rotational structure in the spectra of diatomic molecules™, Adam Hilger
Lid., London 1969.

Spindler R. J., "Franck-Condon factors for band systems of molecular hydrogen”,
J. Quant. Spectrosc. Radiat, Transfer 9(1969), 597-626; 9(1969), 627-642; 9(1969),
1041-1065.

Wilkinson P. G. y Pritchard H. Q., "The hydrogen molecule-comparison between
theory and experiment”, Can. J. Phys. 47(1969), 2493-2508.

Child M. 8., "Repulsive potential curves from predissociation dam”, J. Mol
Spectrosc. 33(1970), 487-493.

Le Roy R. J., "Molecular constants and internuclear potential of ground-state
molecular iodine”, J. Chem. Phys. 52(1970 a), 2683-2689.



2.9 Bibliografia. 91

Le Roy R. J. y Bernstein R. B., "Dissociation energy and long-range potential of
diatomic molecules from vibrational spacings of higher levels”, J. Chem. Phys.
52(1970 b), 3869-3879.

Coxon J. A., "The calculation on potential energy curves of diatomic molecules:
application to halogen molecules™, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 11(1971),
443-462.

Hanson R. J., "A numerical method for solving Fredholm integral equations of the
first kind using singular values”, SIAM J. Numer, Anal, 8(1971), 616-622.
Jarmain W, R., "Realistic Franck-Conden factors and related integrals for diatomic
molecules. . Method.”, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 11(1971), 421-426.
Allison D. C. S., Burke P. G. y Robb W. D., "Van der Waals coefficients for
atomic systems involving non-spherical atoms”, J. Phys. B.: Atom, Molec. Phys.
5(1972), 1431-1438.

Dickinson A. §., "A new mecthod for cvaluating Rydberg-Kicin-Rees intcgrals”, J.
Mol. Spectrosc. 44(1972), 183-188.

Goscinski O., "Outer vibrational turning points near dissociation in the B(*II,.*) statc
of Bry and Cl,", Mol FPhys. 24(1972 a), 655-659.

Goscinski O. y Tapia O., "Predissociation by rotation and bni—mge interactions™,
Mol. Phys. 24(1972 b), 641-654.

Tellinghuisen J., "Fast, accurate RKR computations”, J. Mol Spectrosc. 44(1972),
194-196.

Albritton D. L., Harrop W. J., Schmeltekopf A, L. y Zare R. N., "Calculation
of centrifugal distortion constants for diatomic molecules from RKR potentials®, J.
Mol. Spectrosc. 46(1973), 25-36.

Goodisman J., "Diatomic interaction potential theory. Vol. I: Fundamentals”,
Academic Press. London, 1973.

Varah J. M., "On the numerical solution of ill-conditioned lincar systems with
applications to ill-poscd problems”, SIAM J. Niuaner. Anal. 10(1973), 257-267.
Whiting E, E., Paterson J. A., Kovdcs 1. y Nicholls R., "Computer checking of
rotational line intensity factors for distomic transitions”, J. Mol. Spectrosc. 47(1973),
84-98.

Baas R. C. y Beenakker C. I. M., "Analysis of the intensity distribution in the
rotational structure of the electronic spectra of diatomic molecules by computer
simulation”, Comp. Phys. Comm. 8(1974), 236-245.

Le Roy R. J., "Long-Range potential cocfficients from RKR turning points: C; and
C, for B(II,,*) state Cl,, Br, and §;", Can. J. Phys. 52(1974), 246-256.

Le Roy R. J., Macdonald R. G. y Burns G., "Diatomic potential curves and
transition moment functions from continuum absorption coefficients: Br,™, J. Chem.
Phys. 65(1976), 1485-1500.



92 Cédlculo de poblaciones vibro-rotacionales.

Straughan B. P. y Walker S. (ed.), "Spectroscopy”, 3 vol., Chapman and Hall Lid,
London, 1976.

Tang K. T. y Toennies J. P., "A simplc theoretical model for the Van der Waals
potential at intermediate distances. I. Spherically symmetric potentials”, J. Chem.
Phys. 66(1977), 1496-1506.

Schadee A., "Unique definitiona for the band strength and the electronic-vibrational
dipole moment of diatomic molecular radiative transitions”,J. Quant. Specirosc.
Radiat. Transfer 19(1978), 451-453.

Nash J, C., "Compact numerical methods for computers: linear algebra and function
minimisation”, Adam Hilger Ltd., Bristol 1979.

Le Roy R, J., "Theory of deviations from the limiting near dissociation behaviour
of diatomic molecules”, J. Chem. Phys. 73(1980), 6003-6012.

Renhorn 1., "Intensity anomalies in °E - ™[] transitions™, Mol Phys. 41(1980), 469-
473,

Whiting E. E., Schadee A., Tatum J. B,, Hougen J. T. y Nicholls R. W.,
"Recommended conventions for defining transition moments and intensity factors in
diatomic molecular specira”, J. Mol. Spectrosc. 80(1980), 249-256.

Hutson J. M., "Centrifugal distortion constants for diatomic molecules: an improved
computational method®, J. Phys. B: At. Mol Phys. 14(1981), 851-857.

Landau L. D. y Lifshitz E. M., "Quantum Mechanics. Non relativistic theory.”,
Pergamon Press Lid, Oxford, 1981.

Castafio F., de Juan J. y Martinez E., “The RKR turning points of A'L*, B'II(0*)
and X'C* states orf Cu'H and Cw?H", Spect. Acta 38A(1982), 545-548.

Castano F., de Juan J. y Martinez E., "The calculation of potential energy curves
of diatomic molecules: the RKR method”, J. Chem. Ed. 60(1983), 91-93.

Child M. S., Essén H. y Le Roy R, J., "An RKR-like inversion procedure for
bound-continuum transition intenaities”, J. Chem. Phys. 78(1983), 6732-6740.
Para E. G., Martinez E. y Alvarido J. M., "Franck-Condon factors and r-centroids
for the A'T* - X'L* and B*II(0*) - X'E* band system of ®Cu'H and ®Cu’H", J.
Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 30(1983), 439-447.

Wells B, H., Smith E. B. y Zare R. N., "The stability of the RKR inversion
procedure: to errors in the spectroscopic data: origin of the inner-wall ripple”, Chem.
Phys. Ler. 99(1983), 244-249.

Murrell J. N., Carter S., Farantos S. C., Huxley P. y Varandas A. J. C.,
"Molecular potential encrgy functions™, Wiley, Chichester 1984.7

Schwartz C. y Le Roy R. J., "A two isotope higher order RKR-type inversion
procedure”, J. Chem. Phys. 81(1984), 3996-4001.

Tang K. T. y Toennies J. P., "An improved simple model for the Van der Waals
potcntial based on universal damping functions for the dispersion coefficients”, J.
Chem. Phys. 80(1984), 3726-3741.



2.9 Bibliograffa. 93

Lawley K. P. (ed.), "Photodissociation and photoionization®, John Wiley Sons Ltd.
New York, 1985.

Le Roy R. J., "Further improved computer program for solving the radial
Schrodinger equation for bound and quasibound (orbiting resonance) levels”,
Comunicacion privada (1985).

Radzig A. A. y Smirnov B. M., "Refcrence data on atoms, molecules and jons”,
Springer Verlag. Berlin, 1985.

Lefebvre-Brion H. y Field R. W., "Periurbations in the Spectra of Diatomic
Molecules”, Academic Press Inc. London, 1986.

Jent F. y Brandt B. A., "Ground-statc reduced potential curves (RPC) of non-
metallic first- and second-row hydrides”, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1, 83(1987),
2857-2856.

Hansen P. C., "The truncated SVD as a method for regularization®, BIT 27(1987),
534.553.

Child M. S. y Nesbitt D. J., "RKR-based inversion of rotational progressions”,
Chem. Phys. Lett. 149(1988) 404-410.

Le Roy R. J., Keogh W, J. y Child M. 8., "An inversion procedure for oscillatory
continuum spectra: Method and application to NaK", J. Chem. Phys. 89(1988), 4564-
4578.

Zare R. N., "Angular Momentum. Understanding spatial aspects in chemistry and
physics”, John Wiley Sons Lid. New York, 1988,

Le Roy R. J., "Bound-continuum intensities. A computer program for calculating
absorption cocflicients, emission intensities or (golden rule) predissociation rates”,
Comp. Phys. Comm. 52(1989), 383-395.

Struve W. 8., "Fundamentals of molecular spectroscopy”, John Wiley Sons Inc. New
York 1989.

Burenin A. V. y Ryabikin M. Y., "Asymptoticaily correct description of the
vibrational-rotational spectrum of a diatomic molecule: hydrogen iodine”, Opt. Spect.
68(1990), 605-608.

Ferndindez F, M, y Ogilvie J. F., "Franck-Condon factors for diatomic molecules”,
Chem. Phys. Lent. 169(1990), 292-298.

Hansen P. C., "Relations between SVD and GSVD of discrete regularization
problems in standard and general form”, Linear Algebra and its applications 141(1990
a), 165-176.

Hansen P. C., "Truncated singular value decomposition solutions to discrete ill-posed
problems with ill-determined numerical rank”, SIAM J. Sci. Stat. Comput. 11(1990
bj, 503-518.

Hirst D. M., "A computational approach to chemistry™, Blackwell Scientific
Publications, Oxford 1990.



94 Célculo de poblaciones vibro-rotacionales.

Kielkopf J., Myneni K. y Tomkins F., "Unusual fluorescence from H, excited by
multiphoton processes™, J. Phys. B.: At. Mol. Opt. Phys. 23(1990), 251-261.
Allison A. C., Raptis A. D. y Simos T. E., "An cight-order formula for the
numerical integration of the one-dimensional Schridinger equation”, J. Comp. Phys.
$7(1991), 240-248.

Diaz C. G., Ferndndez F. M. y Castro E. A., "Construction of bound-statc
potential cnergy curves of diatomic molecules from spectroscopic data”, Chem. Phys.
157(1991), 35-44.

Golub G. H. y Van Loan C. F., "Matrix computations”, Johns Hopkins University
Press, London 1991,

Lee S. C. y Lee S. Y., "A rapid method for determining excited state surface
parameters and bond length in diatomic molecules and calculating wavefunctions for
Franck-Condon factors using the quantum momentum method”, Comp. Chem.
15(1991), 215-223.

Ogilvie J. F., "General linear regression analysis-Aplication to the electric dipole-
moment function of HCI", Comp. Chem. 15(1991), 59-72.

Hansen P. C., "Numerical tools for analysis and solution of Fredholm integral
equations of the first kind", Inverse Prob. 8(1992 a), 849872,

Hansen P. C., "Anzlysis of discrete ill-posed problems by means of the L-curve”,
SIAM Review 34(1992 b), 561-580.

Hansen P, C., Sekii T. y Shibahashi H., "The modified truncated SVD method for
regularization in general form”, SIAM J. Sci. Stat. Comput. 13(1992 ¢), 1142-1150.
Heo H., Ho T.-S., Lehmann K, K. y Rabitz H., "Regularized inversion of diatomic
vibration-rotation spectral data: A functional sensitivity analysis approach”, J. Chem.
Phys. 97(1992), 852-861.

Martin M., "C, spectroscopy and kinctics”, J. Photochem. Photobiol. A.: Chem.
66(1992), 263-289.

Press W. H., Flannery B. P., Teukolsky S. A, y Vetterling W. T., "Numerical
Recipes. The Art of Scientific Computing (Fortran version)”, Cambridge University
Press. Cambridge, 1992,

Fawzy W. M., Le Roy R. J., Simard B., Niki H. y Hackett P. A., "Determining
repulsive potentials of InAr from oscillatory bound-continuum emission”, J. Chem.
Phys. 98(1993), 140-149.

Hansen P. C. y (’Leary D. P., "The usc of the L-curve in the regularization of
discrete ill-posed problems”, SIAM J. Sci. Comput. 14{1993) 1487-1503.

Ho T.-S. y Rabitz H., “Inversion of experimental data to extract intermolecular and
intramolecular potentials™, J. Phys. Chem. 97(1993), 13447-13456.

Tsai C.-C., Whang T.-J., Bahns J. T, y Stwalley W. C., “The 3 'E* "sheif state
of Na,", J. Chem. Phys. 99(1993), 8480-8488.



2.9 Bibliografia. 95

Coben E. R. y Taylor B. N., "The fundamental physical constants”, Physics today
47(1994), BG9-BGI3.

Ruiz J. y Martin M., "Application of the Truncated Singular Value Decomposition
Method to the Obtention of Rovibrational Population Distributions from Electronic
Spectra of Diatomic Molecules”, Computers and Chemisiry (1995), aceptada para
publicacién.






Capitulo 3.

Dispositivos experimentales.






————— ———

__Capitulo 3.

Dispositivos experimentales.

3.1. INTRODUCCION.

3.2. SINTESIS Y PURIFICACION DE LA CETENA.
3.2.1. Método de sintesis.
3.2.2. Purificacién y andlisis de pureza.

3.3. SISTEMA DE EXCITACION,

3.3.1. Ldseres de excimero.
3.3.1.1, Léser de ArF.
3.3.1.2. Léseres de excimero en tdndem.
3.3.1.3. Mezclas gasecsas; sistema de llenado
y vaciado.

3.3.2. Ldser de colorante.
3.3.2.1. Descripcién.
3.3.2.2. Disoluciones utilizadas.



3.3.3. Sistema de focalizacién. Camino éptico.

3.4. CAMARA DE HACES MOLECULARES.
3.4.1. Expansién en cdmara de vacio en régimen
pulsado.
3.4.2. Descripcién.
3.4.2.1. Vdlvula pulsada.
3.4.2.2. Sistema de mezcla cetena/gas
portador.
3.4.2.3. Elementos 6pticos en la cdmara,
3.4.3. Caracterizacién del haz molecular.

3.5. SISTEMA DE DETECCION,
3.5.1. Registro de espectros de fluorescencia
espontdinea.
3.5.2. Registro de espectros de fluorescencia inducida
por ldser.
3.5.3. Medidas con resolucién temporal.
3.5.4. Medidas de la dependencia de la seiial de
fluorescencia con la energia del ldser.

3.6. DIGITALIZACION DE LA SENAL Y SISTEMA DE
CONTROL. '
3.6.1. Integrador de puerta.
3.6.2. Digitalizacién de la seiial y funciones de control
de la unidad MRA-II,
3.6.3. Secuencia temporal de los pulsos de control.
3.6.4. Optimizacién de los retrasos de los pulsos de
control.,



3.7. TRATAMIENTO NUMERICO DE LOS DATOS.
3.7.1. Medidas de espectros de fluorescencia.
3.7.2. Medidas en tiempo real.

3.8. BIBLIOGRAFIA.






3.1. INTRODUCCION.

Desde la aparicién en 1960, hace ya mds de tres décadas, del
primer ldser (Maiman 1960), éste se ha convertido en elemento
central de un sinfin de aplicaciones analfticas, industriales y cientfficas
(Andrews 1986). Sin duda, uno de los campos de estudio cientffico
donde la irrupcién de la tecnologfa l4ser ha sido mds determinante, y
ha marcado un antes y un después, ha sido el campo de la dindmica
molecular. La tecnologfa ldser juega un papel central en la
preparacion selectiva de especies moleculares en distribuciones de no
equilibrio, a la vez que juega un papel también central en la
determinacion de las distribuciones de no equilibrio de las especies
moleculares producidas en procesos primarios. De esta forma, los
ldseres son utilizados tanto como promotores selectivos de reacciones
quimicas, como detectores de extraordinaria sensibilidad de diferentes
productos de las mismas (Levine 1987).

La monocromaticidad y 1a alta potencia caracter{sticas de una
fuente de radiacién ldser, son las caracterfsticas de la luz l4ser que
determinan la importancia que esta tecnologfa ocupa en el estudio de
la qufmica fisica de nuestros dfas. Por otro lado, la posibilidad de
pulsar 1a radiacién l4ser, hoy en dfa hasta la regi6én de las decenas de
femtosegundos (Gruebele 1990), proporciona el medio de inducir y
estudiar reacciones fotoqufmicas ultrarrdpidas (Andrews 1986).

Aunque los kaces moleculares se habfan ya descrito como una
herramienta 1til en el estudio del mecanismo de las reacciones
qufmicas, la aparicién de la tecnologfa ldser en conjuncién con la
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tecnologfa de haces moleculares ha revolucionado en apenas tres
décadas el estudio de toda la dindmica de reacciones moleculares
(Scoles 1988). La tecnologfa de las expansiones supersénicas permite
aislar una molécula en estudio de su entorno, permitiendo reducir los
efectos perturbadores sobre la misma de forma considerable;
especialmente, ello permite su estudio en un régimen libre de
colisiones.

Sin embargo, la razén mds importante que explica la
popularidad de los haces moleculares en el estudio del comportamiento
microscopico de la materia es que éstos permiten preparar
controladamente los haces moleculares de tal forma que las moléculas
tengan poblaciones concentradas en unos pocos de sus estados
internos.

7 La utilizacién conjunta de haces moleculares y ldseres
permiten de esta forma el estudio de los mecanismos elementales de
las reacciones qufmicas en un sinfin de nuevas maneras, diferentes y
‘complementarias; el ndmero de posibilidades hoy en dfa disponibles
tanto para controlar el estado inicial como para analizar el estado de
los productos es, simplemente, enorme. Ello ha propiciado un
desarrollo enorme del campo de la dindmica molecular en los \ltimos
afios (Grice 1993).

En el presente capftulo se hard una breve descripcion de los
diversos dispositivos experimentales utilizados en la realizacién de los
experimentos que serdn descritos en los capftulos siguientes de esta
Memoria. Como partes esenciales del sistema experimental, cabe
destacar las diferentes fuentes de radiacién l4ser de excitacién y el
sistema - de haz molecular. Finalmente, se describirdn el sistema
experimental de deteccién y el sistema automatizado de control de
eventos y adquisicion de datos. Una resefia inicial acerca de 1a sintesis
y preparacién del sistema gaseoso molecular a estudio inicia y
completa este capftulo.



3.1 Introduccién. 105

3.2. SINTESIS Y PURIFICACION DE LA CETENA.

Fué en 1907 cuando Wilsmore describié por vez primera la
sintesis de un gas desconocido con "un olor penetrante peculiar, que
persiste durante muchas horas si el gas ha sido inhalado incluso en
pequefias cantidades, y ataca las membranas de la mucosa”. Este gas
"incoloro en fases Hquiday gaseosay que congela formando un sélido
blanco” (Wilsmore 1907), identificado positivamente por el propio
Wilsmore como una cetena, de férmula CH,CO, ha sido conocido
desde siempre por su caricter de gas irritante y téxico (Wooster
1946). En sus sintesis, Wilsmore utilizé varios compuestos orgdnicos
como precursores. Entre ellos, acetato de etilo, acetona, y
especialmente anhfdrido acético. Las reacciones de sfntesis fueron
inducidas sometiendo a dichos precursores a 1a accién de "un alambre
Jfuertemente calentado”.

Aunque en un principio no se pudo obtener este nuevo
compuesto en forma muy pura, desde el primer momento se describid
como un gas de enorme reactividad. Por otro lado, desde los primeros
trabajos con este nuevo compuesto se describid 1a rapidez con que las
muestras gaseosas de cetena se dimerizan a temperatura ambiente.

Aunque se ha descrito la posibilidad de sintetizar cetena de
forma efectiva a partir de acetona (por ejemplo Hurd 1925; Rice
1934; Arendale 1956; Unfried 1991), y en general a partir de la
descomposicién térmica de cualquier compuesto que contenga el grupo
CH,CO (4cido acético, acetato de etilo, acetona, etc.) (Jenkins 1952),
1a sustancia que ha sido mis cominmente utilizada como precursor de
ia cetena es el anhfdrido acético, proporcionando eficiencias superiores
al noventa por ciento (Nuttall 1971). En una forma diferente, Unfried
(1991) ha descrito recientemente la sintesis de cetena a partir de
dicetena mediante un procedimiento de pirélisis alrededor de 600 °C.
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3.2.1. Método de sintesis.

El método de sintesis de cetena a partir de anhfdrido acético
utilizado en nuestros lgboratorios de stntesis ha sido tomado de la
referencia Nuttall 1971. El dispositivo experimental utilizado ha sido
suficientemente descrito con anterioridad (Garcfa-Moreno 1989;
Luque 1992). Bdsicamente, se trata de un procedimiento de pirdlisis
a temperaturas ligeramente superiores a 500 °C en ausencia de
ox{geno. R

La temperatura de pirélisis no es un pardmetro especialmente
sensible para la sintesis. Liu (1992), por ejemplo, ha utilizado también
la descomposicién térmica de anhfdrido acético como método de
sintesis de la cetena, pero a una temperatura bastante superior, a unos
720 °C, y en un flujo de anhfdrido acético y helio.

Para aumentar la eficiencia de la pirdlisis, el flujo de vapor de
anhfdrido acético en la regién de pirélisis ha de ser suficientemente
lento. Para ello, se utiliza un embudo que deja caer gota a gota el
anhfdrido acético en un balén que se mantiene a una temperatura de
unos 150 °C con una manta eléctrica, y que vaporiza el reactivo
lentamente. El vapor de anhfdrido acético pasa por un tubo de cuarzo
calentado mediante un horno eléctrico a unos 500 °C, regién donde
tiene lugar la descomposicién térmica. De aquf, los productos pasan
por un intercambiador de calor a una temperatura por debajo de 0 °C
(mezcla de agua y sal comuin) y posteriormente por una trampa a
temperatura de -95 °C (barro de tolueno y nitrégeno lfquido)
(Rondeau 1966), donde se retienen los gases menos voldtiles como
dcido acético (punto de fusién 117.9 °C) y anhfdrido acético que no
ha reaccionado (Nuttall 1971). Los gases mds voldtiles pasan a un
bulbo final enfriado hasta -196 °C (temperatura del nitrégeno lfquido).
La temperatura de fusién de la cetena es de 41 °C.

Todo el proceso de reaccién y sintesis se lleva a cabo en una
Ifnea de vacfo construida en vidrio Pyrex (embudo, balén, serpentfn,
trampas), excepto en la zona de pirdlisis, construida en cuarzo (por
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tener que soportar temperaturas superiores a 500 °C), y efectuando
continuamente vacfo de bomba rotatoria al sistema para evitar la
presencia de aire, que restarfa eficiencia al proceso de sintesis, as{
como para arrastrar los reactivos y productos de reaccion, y evitar por
dltimo la acumulacién de gases. La lfnea de vacfo estd provista de
llaves de teflén (de la casa Young), y las uniones entre distintos
¢lementos estdn cerradas con juntas tdricas o con uniones con grasa de
alto vacfo resistentes a las altas temperaturas a las que se opera (de la
casa Dow Corning).

3.2.2. Purificacién y anilisis de pureza.

La cetena asf obtenida se purifica de gases mis voldtiles
(etano, etileno, acetileno, mondxido y diéxido de carbono) (Garcia-
Moreno 1989) haciendo vacfo de rotatoria al bulbo final, aislado del
resto de la Ifnea de vaclo de sintesis, y mantenido éste a una
temperatura de -107 °C (bafic de isooctano y nitrégeno l{quido)
(Rondeau 1966) durante varios minutos, aunque en este proceso se
pierde un 25% de la cetena sintetizada (Nuttall 1971), Es entonces
cuando la cetena se purifica de los gases menos volitiles por
destilacion fraccionada bulbo a bulbo desde -107 °C a-196 °C en dos
etapas. La cetena asf purificada, y debidamente desgasificada, se
almacena en la oscuridad para minimizar el proceso de
fotodescomposicion, y a temperatura de -196 °C para evitar el proceso
de dimerizacién que ocurre a temperatura ambiente (Luque 1992).

La Ifnea de vacto de purificacién y mezclas estd también
construida en vidrio Pyrex; estd asimismo provista de llaves de tefldn;
el vacfo lo proporcionan una bomba rotatoria y una difusora de aceite,
con la que se alcanzan vacfos dindmicos de 10° Torr, Est4 provista de
una trampa de gases que se mantiene a temperatura de nitrégeno
lfquido. La lfnea estd provista de mandmetros capacitivos MKS de
diferentes rangos (0-10, 0-100, 0-1000 Torr) para medicién de
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presiones de gas, y de un Penning Edwards con sensibilidad m4xima
de 107 Torr para mediciones de alto vacfo.

La pureza de la cetena asf obtenida se analiza mediante
espectrometria de masas, que indica una pureza tipica de = 96%.
Para estos andlisis de espectrometrfa de masas bha sido utilizado un
espectrémetro de cuadrupolo, donde la ionizacién de la muestra es
producida por impacto electrénico de electrones de energfa igual a 90
eV, disponible en el Instituto de Quimica-Fisica "Rocasolano” de
Madrid.

En los experimentos con cetena deuterada, ésta proviene de
la sfntesis segtin el mismo procedimiento ya descrito, esta vez a partir
de anhfdrido acético deuterado.

Las purezas de los precursores y la casa suministradora de las
diferentes sustancias qufmicas utilizadas en las sfntesis se recogen en
la Tab. 3.1. En 1a misma tabla se recoge la pureza y procedencia del
gas portador (carrier gas) utilizado en los experimentos en cdmara de
haces moleculares.

Tab, 3.1 Pureza y procedencia de las diferentes sustancias
quimicas utilizadas en los experimentos.

Anhidrido acético (CH,C0),0 Panreac ”
Anhfdrido acético (CD,CO0),0 Cambridge o8
. deuterado : [sqtopc Lab.

| o Helio | He S.E. O, © 99.999990

3.3. SISTEMA DE EXCITACION.

) En nuestros laboratorios se dispone de diferentes fuentes de
radiacién ldser, con diferentes propiedades y caracterfsticas, que serdn
descritas a continuacién. Se dispone de tres 14seres de excfmero, dos
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de ellos montados en tdndem, que permiten la fotodisociacidn de los
sistemas moleculares en estudio, y el bombeo 6ptico del ldser de
colorante, que puede ser utilizado como ldser de prueba en
experimentos de fluorescencia inducida por l4ser.

3.3.1. Liseres de excimero.

La interaccién de los estados fundamentales de dos sistemas
atémicos o moleculares con sus capas completas es normalmente
repulsiva. Sin embargo, la interaccién de un estado excitado con el
estado fundamental de la otra especie puede formar un fuerte enlace
qufmico. El estado excitado ligado se ha denominado excimero
(dfmero excitado) si los dos fragmentos son de 1a misma naturaleza,
y exciplejo (complejo excitado) si los dos fragmentos son diferentes.
Sin embargo, ¢l nombre que s¢ ha impuesto para designar los dos
tipos de sistemas es el de excfmero, y asf los designaremos nosotros.

Los [dseres de excfmero emiten en la regidn espectral del
ultravioleta. Son ldseres pulsados, y pueden alcanzar energfas muy
altas (Rhodes 1984; Iga 1994).

A continuacidn se describirdn las caracterfsticas m4s notables
de estos ldseres de gas, los ldseres de excfmero, utilizados en nuestros
experimentos.

3.3.1.1. Ldser de ArF.

El l4ser de excfmero comercial MPB Technologies AQX-150
es un ldser bombeado por descarga eléctrica transversal con
preionizacién, Cuando se utiliza como ldser de ArF, emite a 193.3
nm, y con una anchura espectral a media altura de 0.3 nm. Es posible
utilizarlo como ldser de KrF (248 nm) introduciendo en este caso la
dptica adecuada. La utilizacién como ldser de excfmero con mezclas
cloradas (en lugar de fluoradas) es también posible, aunque es
recomendable el cambio de los condensadores de preionizacidn, y es
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necesaria una adecuada pasivacidn de los diferentes elementos del Liser
respecto a las nuevas mezclas gaseosas para que el ldser alcance el
régimen de emisién en dptimas condiciones energéticas. La
composicidn de la mezcla gaseosa de operacién se especifica en la
Tab. 3.2.

Tiene una energfa media por pulso de 120 mJ (a 10 Hz),
cuando el gas buffer es He, y de 140 mJ cuando el gas buffer es Ne.
La energfa de salida de los diferentes pulsos tiene una oscilacidn tfpica
de un veinte por ciento alrededor de la 'media. La estabilidad
energética del l4ser es buena, pudiéndose disparar éste repetidamente
durante m4s de treinta mil disparos, sin que 1a energfa del l4ser caiga
por debajo del cincuenta por ciento de la energfa inicial, antes de tener
que renovar la mezcla gaseosa que constituye el medio ldser activo.
Cuando la mezcla l4ser ha perdido sus propiedades, una pequeiia
inyeccidn de fluor en la cavidad hace que el medio activo recupere sus
propiedades, y la energfa de salida aumente durante algunos miles de
disparos m4s. La energfa por pulso del ldser se ha medido con ayuda
de un detector piroeléctrico GENTEC ED-200, con un rango de
medida que llega a los 2 T (0.5 J/cm?), sensible en las regiones del
visible y del infrarrojo, aunque tiene ain respuesta en la regién del
ultravioleta cercano. Su superficie de medida es circular, de didmetro
igual a 2.3 cm, y su tiempo de subida es de 5 ms,

Hay que mencionar que la tensidn de disparo del léser es fija
(27000 V), por lo que no es posible variar a voluntad la energfa de
salida del l4ser. Para aminorar la energfa por pulso a voluntad es
necesario atenuar la salida del pulso ldser mediante absorcidn variable
extracavidad o por otros medios.

La cdmara l4ser estd cerrada en sus dos extremos por sendas
ventanas de fluoruro de magnesio. El resonador dptico estd formado
por una ventana acopladora a través de la cual se extrae la radiacién
ldser en la parte delantera, que ademds cierra la cdmara ldser, y por
un espejo dieléctrico multicapa plano en la parte trasera, montado
fuera de la cavidad ldser.
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Las dimensiones espaciales del haz ldser a la salida de la
cavidad son aproximadamente de 5 mm x 23 mm, y la divergencia
del haz de 2 x 4 mrad.

En cuanto a las caracteristicas temporales del pulso ldser, hay
que decir que la anchura a media altura del mismo, cuando el gas
buffer es He, es de unos 10 ns, tal y como se ha podido medir con
ayuda de un fotodiodo rdpido (ITL TF1850). Cuando el gas buffer es
Ne, 1a FWHM es de 20 ns.

El disparo del l4ser MPB puede realizarse internamente (a
frecuencias de 10, 25 6 50 Hz), mediante disparo manual, y mediante
disparo externo (puede operarse hasta velocidades de repeticién de 50
Hz). Para frecuencias de disparo superiores a 25 Hz, es necesario
refrigerar la cavidad ldser con ayuda de un circuito de agua de
refrigeracién.

El disparo externo del liser de excfmero MPB se puede
realizar de dos formas diferentes, segin sean los requerimientos de
sincronizacion que se exijan al disparo. La secuencia de disparo es
como sigue: En primer lugar, se activa un pulso eléctrico que inicia
la carga de los condensadores de alta tensidn del 14ser. Este pulso (de
un voltaje entre 6 y 15 voitios) ha de tener una anchura mayor que 5
ps, Yy un tiempo de subida menor que 0.2 us. Tras un intervalo de
tiempo de unos 150 us, ha de activarse un segundo pulso, de similares
caracterfsticas que el anterior, que serd el que fuerce el disparo del
l4ser. El pulso ldser ocurre 950 ns después del flanco de subida de
este segundo pulso de disparo, y con una incertidumbre en el disparo
(jitter) de +2 ns. Si no se aplica este segundo pulso de disparo, el
circuito del 14ser generari su propio pulso que disparari el 14ser. En
este segundo caso, el retraso entre el flanco de subida del primer pulso
de disparo, y el instante de disparo efectivo es de 162.144 us, y el
Jjitter serd mayor, de +5 ns (estas caracterfsticas temporales han sido
medidas para el ldser disparado como ArF; cambian, sin embargo, si
la mezcla es diferente). Para generar estos dos pulsos de disparo, en
el caso de las necesidades de sincronizacién mds fuertes, se ha
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disefiado y construido en los Talleres del Instituto de Quimica-Fisica
"Rocasolano” de Madrid, un generador de retrasos que serd descrito
en la Seccién 3.6.4.

En cuanto al ruido electromagnético que acompafia a la
descarga principal en la cavidad ldser, hay que decir que éste es
comparativamente pequefio, y no perturba sensiblemente las medidas
experimentales.

3.3.1.2. Ldseres de excfmero en tdindem.

Los ldseres de descarga transversal disparados en tdndem
utilizados en este trabajo han sido construidos en los Talleres del
Instituto de Quimica-Fisica "Rocasolano " de Madrid, segiin el modelo
disefiado por Webb y colaboradores en Oxford (Kearsley 1979).

Las modificaciones m4s importantes introducidas en el disefio
original de cada uno de los dos dispositivos ldser han sido
especificadas con detalle en la literarura (Castillejo 1984; Figuera
1988; 1989; Garcia-Moreno 1989). El montaje en tindem ha sido
reproducido del desarrollado también por Webb y colaboradores
(Caro 1982).

Cada uno de los dos l4seres consta de un sistema de bombeo
que comunica la energfa al medio activo mediante una descarga
eléctrica transversal rdpida, con un sistema de preionizacién que
facilita la homogeneidad de la descarga principal; la cdmara del ldser
donde se aloja la parte interna del circuito eléctrico del sistema de
bombeo, y donde estd contenida la mezcla gaseosa que constituye el
medio activo; el resonador que conforma ja cavidad Gptica; y por
dltimo, el sistema de llenado y.vaciado de la cdmara del l4ser. Ambos
l4seres se disparan mediante un interruptor de chispa commin a ambos
circuitos que provoca la descarga principal, y comparten el sistema de
control que actia sobre este interruptor de chispa en el momento
oportuno.
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El sistema de bombeo consta de dos electrodos entre los que
se desarrolla 1a descarga eléctrica principal de bombeo, construidos en
aluminio, con perfiles suaves y especialmente disefiados en su forma.
Sobre estos electrodos van montadas dos hileras de condensadores de
pequeiia capacitancia (625 pF cada uno) que originan la preionizacién
en el medio activo. Todo ello estd en el interior de la cavidad 14ser.
En su exterior se sitia un interruptor de chispa o spark-gap que
produce la descarga transversal rdpida. La utilizacién de interruptor
de chispa limita las posibilidades de sincronizacién de este sistema de
dos l4seres en conjuncién con otros l4seres, ya que el disparo del
dispositivo ldser tiene una incertidumbre temporal de wvarios
microsegundos. Un condensador de carga de alta capacitancia (40 oF)
y una resistencia de carga completan el circuito eléctrico del sistema
de bombeo externo a la cavidad. El disparo del spark-gap estd
gobernado por una unidad de control externa que excitada por fibra
Optica es capaz de cerrar el circuito de disparo mediante la aplicacién
de una chispa eléctrica que hace conductor el gas presurizado en el
interior del spark-gap. Estos interruptores de chispa tienen
inconvenientes de mantenimiento, ya que es relativamente frecuente
que la descarga principal del l4ser se desvfe en parte hacia la unidad
de control a través de las conducciones que producen la chispa, y
dafien la propia unidad de disparo.

La cdmara ldser ha de ser tanto hermética para poder evacuar
los gases que constituyen el medio activo, ya degenerados despues de
larga utilizacién, como resistente a las altas presiones que tiene que
soportar (no sélo a las altas presiones de gas buffer que se introducen
en su interior; es ademds importante notar que en el instante de
producirse la descarga eléctrica en la cavidad, se producen ondas de
choque que llegan a las paredes de la cavidad, y que éstas han de
soportar). En la Tab. 3.2 se describen la composicidn y presiones
parciales de gas que se han utilizado como medio activo en los
distintos ldseres de excfmero. La cdmara ldser ha de ser ademds lo
mds inerte posible para que los gases corrosivos de la mezcla ldser
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deterioren en la menor medida posible los materiales con que se
construye el tubo ldser. Estos materiales mecesitan un perfodo de
Dpasivacion durante el cual adsorben parte del gas corrosive (HCl, F,)
de las mezclas, lo cual perjudica la eficacia ldser (energfa) del mismo.
Es por esta razdn que el cambio de ldseres fluorados a clorados o
viceversa se muestra especialmente crftico en la prdctica. De los dos
l4seres montados en tdndem, y que comparten ¢l mismo interruptor de
chispa de disparo, uno de ellos {(denominado IQFR-I) se ha utilizado
siempre con mezclas fluoradas, y el otro (el ldser IQFR-2) se ha
utilizado siempre con mezclas cloradas. De la cavidad l4ser se extrae
la radiacion a través de dos ventanas en sus extremos que resisten las
altas presiones tfpicas. Las del 14ser IQFR-1 son de fluoruro de calcio,
y las del ldser IQFR-2 de cuarzo Spectrosil. Estas ventanas estdn
montadas a un dngulo de unos 15° respecto al eje dptico de la
radiacién de salida para evitar que actden como un resonador dptico.

El resonador éptico estd formado por un espejo plano en la
parte trasera, y una ldmina plana parcialmente reflectante a través de
fa cual se extrae la luz l4ser. El espejo trasero es una ventana de
cuarzo con una capa de aluminio depositada en una de sus caras, y
con una alta reflectividad en la regién del ultravioleta. La ventana
delantera es de cuarzo Spectrosil, y tiene una reflectividad cercana al
¢inco por ciento en incidencia normal.

El l4ser IQFR-1, flenado con la mezcla habitual de ArF,
consigue una energfa mdxima por pulso de unos 80 mJ] (a2 una
frecuencia de disparo de 1 Hz). La energfa de salida de los diferentes
pulsos tiene una gscilacidn tipica de un treinta por ciento alrededor del
valor medio, que se situa en torno a los 60 mJ inicialmente, La
estabilidad energética del liser es mala, no pudiéndose disparar éste
repetidamente m4s de mil disparos sin que la energfa del l4ser caiga
por debajo del cincuenta por ciento de l1a energfa inicial. Cuando se
utiliza con 1a mezcla de KrF la energfa conseguida es de unos 120 mJ.

El l4dser IQFR-2, llenado con 1a mezcla habitual de XeCl,
consigue una energfa mdxima por pulso de unos 55 mJ (a la misma
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frecuencia de disparo). La energfa de salida de los diferentes pulsos
tiene una oscilacidn tipica de un veinte por ciento alrededor del valor
medio, que se situa en torno a los 50 mJ inicialmente. La estabilidad
energética del 14ser es buena, pudiéndose disparar éste repetidamente
durante mds de quince mil disparos sin que la energfa del 14ser caiga
de forma notable, Cuando se utiliza con 1a mezcla de KrCl 1a energfa
conseguida es notablemente menor, de unos 10 mJ por pulso.

Hay que mencionar que la tensidn de descarga del ldser puede
variarse a voluntad hasta un mdximo de 35000 V, por lo que es
posible modificar la energfa media de salida del l4ser actuando sobre
el voltaje de descarga.

Las dimensiones espaciales de los haces ldser a la salida de la
cavidad son aproximadamente de 3 mm x 20 mm.

En cuanto a las caracteristicas temporales del pulso l4ser, hay
que decir que la anchura a media altura del mismo es de unos 15 ns
medido con un fotodiodo rdpido (ITL TF1850). El retraso entre
ambos ldseres es pequefio, aproximadamente de unos 26 ns,
produciéndose en primer lugar !a emisién del 1d4ser IQFR-1, y unos 26
ns después, la emisién del IQFR-2, con una incertidumbre en el
tiempo relativo entre disparos (fitrer) del orden de 1 ns.

El retrase introducido por 1a unidad de disparo y el spark-gap
es de unos 40 us, lo cual hay que tenerlo en cuenta si se quieren
disparar éstos ldseres en conjuncién con algin otro dispositivo
puisado. El jitter es de +3 pus, por lo que la sincronizacién no puede
ajustarse por encima de la region de los varios microsegundos, tal y
como ya se mencioné con anterioridad, debido al disparo de los
Ldseres con spark-gap.

Todo el sistema de dos ldseres descrito se encuentra en el
interior de una caja metdlica que actia como jaula de Faraday
conectada a tierra para aislar el sistema de descarga, que produce un
ruido electromagnético muy fuerte, del resto del sistema eléctrico del
laboratorio, ya que las interferencias electromagnéticas afectan
sensiblemente a las medidas experimentales. Por otro lado, el sistema
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de carga del l4ser (fuente de alimentacién que proporciona hasta
35000 voltios) no estd conectada directamente a la red, sino a través
de un transformador de aislamiento 220 V-220 V, para que el sistema
eléctrico de bombeo del l4ser quede aislado del resto de aparatos
eléctricos del laboratorio, especialmente de los instrumentos de
medida.

3.3.1.3. Mezclas gaseosas; sistema de llenado
y vaciado. .

En la Tab. 3.2 se describen la composicién y presiones
parciales de gas que se han utilizado como medio activo en los
distintos l4seres de excfmero.

Para mejorar 1a estabilidad de 1a mezcla 14ser en el caso de los
ldseres fluorados (tanto en MPB AQX-150 como en IQFR-1) se ha
- construido un sistema de circulacién y purificacion de gases segin
disefio de Webb y colaboradores; este sistema se ha montado unido a
la cdmara de cada uno de los l4seres, lo que permite aumentar 1a vida
util del medio activo. Cada sistema de purificacién consta de un
compresor que hace circular la mezcla gaseosa, y de un
intercambiador de calor, donde una conduccién de cobre por la que
circula nitrégeno lfquido enfrfa la mezcla l4ser que circula por otra
conduccidn de cobre en las proximidades de la primera, con la doble
finalidad de refrigerar 1a mezcla y de retener las impurezas producidas
en las descargas e¢léctricas. Un esquema mds detallado puede
encontrarse en la referencia Castillejo 1984.

‘En el caso del l4ser MPB AQX-150 hay que destacar que en
el interior de la cavidad, el propio 14ser dispone de un dispositivo que
agita los gases facilitando la homogeneizacion del medio activo, y
~ facilitando por otra parte la renovacién de 1a mezcla liser que es
bombardeada por la descarga eléctrica transversal y produce la

emisién ldser (con las consiguientes consecuencias de formacién de
“impurezas en esa region espacial del medio activo).



Tab. 3.2 Concentracione laio eosas (expresadas en milibares) wtilizadas en el llenado de los diferentes ldseres de

exciplejo utilizados en el ratorio (I mbar = 0.75 torr)
i Lser | == Ha A Kr Xe He Ne  Total |
I MPB AQX-150 (ArF) 6 300 2194 2500 .
“ MPB AQX-150 (AsF) || 240 824 2430 3500
l '_ IQFR-1 (ArF) 10 250 2240 2500
Il IQFR-1 (KrF) “ 200 184 2100 I
I IQFR-2 (XcCD ] 7 s 304 3100
“ IQFR-2 (KrCl) || 12 357 2940 3300 ||

Tab, 3.3 Caracteristicas mds importantes del colorante wtilizado. Las indicaciones para el rango representan las
anuude: de ;ma'a a que son claramente apreciables los anillos de difraccidn producidos por el ldser de colorante
atravesar el etaldn.

AH Disolvente Councentracidn (g/1) |
I Osc-1* Amp. “ 2* Amp.
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3.3.2. Liser de colorante.

Los ldseres de colorante son quizds las fuentes de radiacién
ldser mds versdtiles, y una de las mds satisfactorias de las conocidas
hasta hoy. En el momento de su descubrimiento en 1966 por Sorokin
y Lankard, pocos podfan prever su espectacular diversificacién y su
extraordinaria contribucidn al desarrollo de ciencias tan dispares como
la fisica bdsica, la qufmica, la biologfa,"y de otros campos de
investigacidn (Shimoda 1986; Duarte 1990).

3.3.2.1. Desecripcitn.

El l4ser de colorante utilizado en los experimentos que se
describirdn en el siguiente capftulo de esta Memoria ha sido construido
en los Talleres del Instituto de Qufmica-Fisica "Rocasolano”™ de
Madrid. Las especificaciones técnicas m4s importantes de su disefio
han sido descritas en trabajos previos (Mufioz 1989; Zeaiter 1994).
El disefio de 1a cavidad selectora con red de difraccién a incidencia
rasante, y sin necesidad de elemento dispersor intracavidad, ha sido
disefiado por Shoshan (1977).

El ldser de colorante estd constituido esencialmente por un
medio activo o medio de ganancia, que es la disolucién lfquida de
colorante orgénico, y de una cavidad dptica o resonador. Junto a estos
elementos esenciales, ha de desarrollarse un sistema adecuado de
sintonizacion, y un sistema efectivo de amplificacién, normalmente en
varias etapas. El sistema de refrigeracién (circulacién) de colorante
completa el dispositivo 14ser. Para mejorar la calidad espectral del haz
l4ser se ha montado un filtro espacial situado en el plano de Fourier
de un sistema de lentes dispuestas al efecto tras el resonador.

Un primer prisma (de cuarzo Spectrosil) divide el haz de
bombeo (procedende del 14ser IQFR-2 emitiendo a 308 nm -XeCl-) en
dos partes. Una de eilas (~5% de la energfa total) se focaliza con una
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lente cilindrica (cuarzo Spectrosil, distancia focal 15 c¢m) sobre 1a
célula de colorante, de tal forma que la mancha de radiacién de
bombeo sobre la cubeta tiene una forma rectangular estrecha,
asegurdndonos de que la energfa de bombeo excita el colorante de
forma eficiente. En esta pequefia regién espacial junto a la pared de
entrada de la célula se produce la inversién de poblacién y 1a emisién
l4ser.

La cubeta que mantiene el colorante estd dispuesta de forma
tal que sus ventanas laterales (en la direccién de propagacion del 1dser
de colorante) estdn fuera de la perpendicular respecto a este eje dptico,
para que &stas no se comporten como un resonador.

Exteriormente a la cubeta se sitia el resonador en montaje de
Littrow; un espejo circular plano de aluminio con reflectividad del
90% (plano hasta A/20, de la casa Optometrics Group) selecciona la
direccién espacial dentro de la cubeta donde se producird la
amplificacién. Este espejo tiene dos tornillos de precision que
permiten el movimiento espacial del mismo. La radiacion que sale de
la cubeta es dirigida a una red de difraccién hologréfica (Optometrics
Group, dimensiones 50 mm X 12.5 mm) de 2400 lfneas por milfmetro
colocada a incidencia rasante. El 4ngulo entre el haz de entrada y el
de salida es cercano a 180°, de tal forma que se ilumina la mayor
superficie posible de la red de difraccién, aumentando de esa forma
1a resolucién espectral del 14ser de colorante. La posicidn espacial de
la red puede controlarse también con ayuda de varios tornillos de
precisién. El orden cero de difraccion se extrae de la cavidad y es la
salida ldser; el orden uno incide perpendicularmente sobre un espejo
de Spectrosil B recubierto por una cara de aluminio intensificado para
el ultravioleta (de dimensiones 60 mm x 10 mm, plano hasta A/20,
y de la casa IC Optical Systems Ltd.) que cierra la cavidad dptica. La
longitud de onda que resuena en la cavidad se selecciona haciendo
girar el espejo alrededor de un eje fijo. El movimiento de rotacién
fino y de alta precisién se consigue mediante dos tornillos de
precision, de distinta sensibilidad (ambos de la casa comercial
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Mitutoyo). Un primer tornillo fino permite un movimiento en el rango
0-25 mm, con lectura cada 0.01 mm, y un segundo tornilfo, de mayor
sensibilidad, permite un movimiento entre 0 y 2.5 mm, con lectura
cada 0.001 mm. Este segundo tornillo de mayor precisién estd
acoplado a un motor paso a paso (UNE, 400 pasos por vuelta), lo que
permite el control de la longitud de onda de emisién del colorante
desde un ordenador personal por medio de un sencilo programa
informético.

La cubeta con el colorante se encuentra entre el espejo fijo y
1a red de difraccién. La cavidad Optica tiene en total una longitud
aproximada de unos quince centfmetros, lo cual permite que haya unos
quince trayectos de ida y vuelta dentro de la duracién del pulso ldser
de bombeo. Detalles sobre el alineamiento de 1a cavidad éptica pueden
encontrarse en Muitoz 1989. A la salida del oscilador, un digfragma
selecciona la parte del haz donde la relacién ldser/ASE (emisién
espontdnea amplificada) es mayor, lo que mejora la calidad espectral
de la radiacién.

Tras el resonador y este primer diafragma, la radiacién ldser
es concentrada-con ayuda de una lente de vidrio BK7. En el plano
focal de esta primera lente se sitia un diafragma (de unas 60 micras
de didgmetro) que actia como filtro espacial en el plano de Fourier.
Esto elimina en parte la contaminacién ASE del haz (Nair 1985). Una
segunda lente, a una distancia del filtro espacial igual a su longitud
focal reconstruye de nuevo el -haz, pero ahora con una calidad
espectral mayor. Detalles sobre el montaje del filtro espacial se
pueden encontrar en Zeniter 1994,

El pulso ldser estrechado espectralmente y filtrado
espacialmente se amplifica en dos etapas (Zeaiter 1994).

En el dispositivo experimental montado en nuestro laboratorio,
Ia cubeta del resonador y la del primer amplificador est4n unidas entre
sf, y el colorante circula por ambas con ayuda de un motor, lo cual
permite 1a homogeneizacién de 1a disolucion, asf como la refrigeracién
y renovacién del colorante bombeado. La cubeta del segundo
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amplificador estd unida a otro circuito de circulacion diferente. La
concentracién de esta segunda disolucidn es igual a las dos terceras
partes de la concentracién primera. Ambas concentraciones se recogen
para el colorante utilizado en nuestros experimentos, en la Tab, 3.3.

El colorante utilizado en nuestros experimentos es bombeado
a 308 nm por un l4ser de XeCl (el l14ser IQFR-2). De los cerca de 50
mJ del 14ser de XeCl de bombeo, aproximadamente 3 mJ se utilizan
para el bombeo del oscilador, unos 15 mJ para bombear el primer
amplificador, y unos 20 mJ para el segundo amplificador. A la salida
del colorante (tras todos los sistemas de corte espacial, filtro y
diafragmas, que eliminan principalmente ASE frente a ldser) se
obtiene aproximadamente 2 mJ de energfa por pulso (medido a una
longitud de onda cercana al miximo de la curva de ganancia), La
anchura a media altura de 1a radiaci6n l4ser del colorante es del orden
de 0.2 cm™, tal y como se ha podido estimar con ayuda de un etalén.

3.3.2.2. Disoluciones utilizadas.

En los diferentes experimentos llevados a cabo y que serdn
descritos mds adelante, han sido requeridas longitudes de onda de
excitacion de prueba alrededor de los 590 nm. Se ha utilizado por ello
como disolucién para el colorante Rhodamina 6G (R-590). Las
caracterfsticas de emisién mis importantes de este colorante se
recogen en la Tab. 3.3.

En nuestro i4ser de colorante, como ya se ha establecido con
anterioridad, la cubeta del oscilador y la del primer amplificador
tienen la misma concentracién, generalmente la aconsejada para el
colorante por la casa suministradora, mientras que la disolucién para
el segundo amplificador es igual a las dos terceras partes de la
concentracién primera.

En cuanto a la pureza de la disolucién, es importante destacar
que tras la utilizacién del sistema con un colorante dado, y antes de
cambiar de colorante, es necesario una buena limpieza de todas las
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cubetas de colorante y del sistema de circulacién. Eilo puede
conseguirse circulando por el sistema el disolvente a utilizar con la
nueva mezcla durante un tiempo prudencial. Cantidades muy pequeiias
del antiguo colorante en una nueva mezcla pueden cambiar las
propiedades espectrales de la emisidn ldser. El disolvente utilizado
para las disoluciones es de pureza espectroscdpica, con una pureza
superior al 99.9% segin la casa suministradora (Merck). La casa
suministradora de los colorantes orgdnicos fue Excitdn.

Es necesario también tener especial cuidado en impedir la
formacién de burbujas en las zonas por donde avanza la radiacién
ldser, ya que ello restarfa eficiencia a la emision.

3.3.3. Sistema de focalizacién. Camino éptico.

Desde cada dispositivo 14ser es necesario un sistema dptico
capaz de dirigir cada haz de radiacién l4ser a la regién donde se
produce el haz molecular a estudiar. Los elementos 6pticos que
conducen la radiacién a la cdmara de haces moleculares, que serd
descrita en la seccién siguiente, consisten principalmente en lentes
esféricas de distintas distancias focales (en general distancias focales
grandes), en prismas, y en un conjunto de digfragmas para limitar
espacialmente los haces. Las lentes y los prismas que transmiten fuz
en el ultravioleta son de cuarzo Spectrosil, mientras que el prisma que
dirige 1a luz visible procedente del colorante es de vidrio BK7. Un
espejo dieléctrico plano (94.5% reflectante a 193 nm a incidencia de
45°, de la casa Acton Research Co.), situado a2 la entrada de la
cdmara de haces moleculares enfriados es el encargado de hacer que
ambos haces (el del ldser de excfmero, y el del colorante) se
copropaguen en el interior de la cdmara de haces supersdnicos. Otro
espejo dieléctrico también plano (98% reflectante a 193 nm a
incidencia de 45°, de 1a casa Lo Laseroptik) cambia la direccién del
haz l4ser que procede del l4ser de ArF MPB AQX-150. La pequeiia
fraccién de luz que se transmite, tras ser focalizada sobre una fibra
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dptica con ayuda de una lente de cuarzo Spectrosil (distancia focal 10
cm) proporciona un frigger adecuado para activar el sistema de
recogida de datos cuando el ldser MPB es el ldser principal (de
disociaci6n).

Se dispone asimismo de otros dieléctricos apropiados cuando
se desea introducir en la cdmara dos haces de excfmero, uno de ellos
el principal, de ArF, y un segundo de prueba (en lugar del colorante).
En este caso, el dieléctrico actia simplemente para cambiar la
direccion del segundo excfmero. Cuando el ldser de prueba es el de
KrF se utiliza un espejo dieléctrico plano 98% reflectante a 248 nm
y a incidencia de 45° (Acton Research Co.). Cuando se trata del l4ser
de KrCl se utiliza un espejo dieléctrico plano 98% reflectante a 222
nm y a incidencia de 45° (también de la casa Acton Research Co.).

Un diagrama de bloques que esquematiza la disposicién de los
distintos l4seres y de los elementos épticos que forman el camino
optico de los haces se representa en la Fig. 3.1.
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Fig. 3.1 Esquema experimental de los dispositivos ldser wilizados.
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3.4. CAMARA DE HACES MOLECULARES.

Los primeros haces de partfculas neutras moviéndose en linea
recta a velocidades térmicas fueron producidos hace mds de ochenta
afios en un experimento realizado en 1911 por Dunoyer (H. Pauly, en
Scoles 1988). Sin embargo, han sido los avances en las técnicas
experimentales a partir de los afios cincuenta los que han permitido el
desarrollo y perfeccionamiento de la técnica de los haces enfriados
hasta Ifmites que hace unas décadas eran inimaginables. Ello, junto a
Ia aparicién de la tecnologfa l4ser, ha revolucionado en poco tiempo
el tipo de conocimiento que la dindmica molecular puede obtener
acerca de la naturaleza de Ias reacciones elementales.

La sustitucién de los estudios cinéticos tradicionales en célula
por los estudios en haces ha permitido aislar temporal y espacialmente
las reacciones elementales, 1o que facilita enormemente el estudio de
las mismas (Zare 1974). Como ya se ha dicho con anterioridad, dos
son las ventajas primordiales del estudio de la interaccién luz-materia
en haz molecular: por una parte, la posibilidad de estudio en un
régimen libre de colisiones;, y por otro lugar, la posibilidad de
preparacioén controlada de los haces de forma tal que la poblacidn de
los estados de 1a molécula se conceatran en un mimero menor de sus
estados internos.

En este apartado se describird de forma somera la miquina de
haces moleculares que se ha disefiado y montado en nuestro
laboratorio, asf como sus caracteristicas técnicas de funcionamiento
m4s importantes.

3.4.1. Expansién en cimara de vacioc em régimen
pulsado.

Un haz molecular se define como un flujo de moléculas que
se mueven esencialmente en un régimen libre de calisiones a través de
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una regién en vacfo. Un haz molecular pulsado puede definirse
sencillamente por tanto como un haz molecular espacial y
temporalmente discreto. La longitud fisica y la duracién del pulso del
haz estdn relacionados de forma trivial a través de ia velocidad de las
moléculas que forman el haz en la expansién, aunque la relacidn se
complica para el caso mds real en que hubiera que considerar una
distribucion de velocidades para las moléculas del gas.

Sin embargo, la definicién mds técnica de haz molecular
pulsado es m4s restrictiva. Segin ésta, un haz molecular ha de
considerarse pulsado s6lo si la duracién del pulso temporal es tal que
la longitud del haz molecular es mucho menor que las dimensiones
espaciales de la cdmara de vacfo donde se produce la expansién (W,
R. Gentry en Scoles 1988). Para longitudes tfpicas de 0.5 m y
velocidades tfpicas de 10° ms*, esta condicion implica que la duracién
del pulso de moléculas ha de ser del orden de 50 us 0 menor. Haces
moleculares intermitentes de duracién mayor que el tiempo de vuelo
de las moléculas en la cdmara deberfan llamarse cuadrados o
modulados (" gated", "modulated") en lugar de pulsados. Otros autores
se refieren a los haces pulsados cuando los tiempos de interaccién con
el haz molecular son comparables a los tiempos propios del haz, y
continuos cuando la duracién del haz es mucho mayor que el tiempo
de interaccidn.

Nosotros, sin embargo, seremos menos restrictivos en el
lenguaje, y hablaremos simplemente de haz pulsado, adn cuando los
tiempos propios del pulso temporal del haz sean grandes en el sentido
descrito anteriormente.

En cualquier caso, la utilizacién de haces moleculares pulsados
tiene varias ventajas. Aparte del ghorro que supone utilizar flujos
pulsados del gas en estudio, esta utilizacién permite obtener
intensidades mayores de moléculas, lo cual a su vez permite obtener
mejores relaciones sefial/ruido en los experimentos a los que se someta
el haz. Por otro lado, la utilizacidn de haces pulsados permite una
mejor ratio haz/fondo (resto gaseoso de haces moleculares previos),
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en el sentido de que un mismo dispositivo de vacfo permite mejores
vacfos dindmicos previos a la inyeccién en la cdmara del siguiente
haz, 1o cual aumenta el grado de "enfriamiento™ a que se somete el
nuevo haz molecular.

3.4.2. Descripeién,

La mé4quina de haces moleculares que se va a describir ha sido
disefiada y construida en los Talleres del Instituto de Quimica-Fisica
"Rocasolano” de Madrid y en los Talleres de la firma comercial
"Telstar S.A.".

Esencialmente, la mdquina de haces moleculares consta de una
vélvula pulsada que ser4 la encargada de introducir las moléculas en
la cdmara, y de un sistema de alto vacfo que permite la rdpida
evacuacion de Ja misma. En el interior de Ja cdmara se ha montado un
sistema de diafragmas con forma cénica para reducir los efectos del
scattering de los haces l4ser de excitacién; un sistema de mezcla de la
molécula en estudio con el gas portador (carrier) montado en el
exterior de la mdquina de haces moleculares completa el disefio de la
misma. Un esquema de las diferentes partes de la mdquina de haces
moleculares se muestra en la Fig. 3.2.
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Fig. 3.2 Esquema de la mdquina de haces moleculares.

La cdmara de vacfo estd unida por su parte inferior a una
difusora de aceite de la casa comercial Leybold-Heraeus (modelo DI
3000/6) que alcanza un vacfo dindmico méximo de < 1 107 mbar. La
velocidad de bombeo de la bomba difusora es de 3000 Is*!, dado un
vacfo previo de 10® mbar. El rango de presiones de trabajo de la
difusora es de 10%-107 mbar, y deja de funcionar si el vacfo previo es
peor que 0.5 mbar.
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La unidn entre la regién de trabajo de la c4dmara de vacfo y el
cuerpo de la difusora de aceite estd provista de un dispositivo metdlico
de condensacidn, que tiene como objeto dificultar el paso del aceite
de Ia difusora a la regién de la c4mara donde se llevan a cabo los
experimentos.

El vac{o previo para ¢l correcto funcionamiento de la difusora
de aceite lo proporciona una potente bomba rotatoria, también de la
casa Leybold-Heraeus (modelo Trivac D30A), capaz de alcanzar un
vacfo previo ltimo de 2.5 10* mbar. La velocidad de bombeo que
alcanza es de 38 m*/h.

El vacfo previo al interior de la ¢dmara se mide con un Pirani
Alvapi 17, con sensibilidad mixima de 10® Torr situado en el
conducto de unidn entre la difusora y la bomba rotatoria. El alto vacfo
de la cdmara se mide con un Penning de la firma Leybold-Heraeus
(modelo Penningvac PM 310) conectado a una cabeza PR 31 (de la
misma casa) situada en una entrada de la propia cdmara. El rango de
medida del Penning es de 10? a 10° mbar, cuando la cabeza (el
cdtodo y el 4nodo) estdn alimentados a 3000 V.,

3.4.2.1. Vdlvula pulsada.

Existen diferentes tipos de dispositivos experimentales que
permiten introducir haces de gas de forma pulsada en una regién
sometida a alto vacfo (W. R. Gentry en Scoles 1988). En la miquina
de haces de nuestro laboratorio se ha optado por el montaje de una
vdlvula pulsada de solenoide, uno de los mds populares tipos de
vélvulas de los utilizados en la actualidad en experimentos cientfficos.

Estas vélvulas actian cuando pasa un pulso de corriente a
través de un solenoide, que produce una fuerza magnética sobre un
material ferromagnético adecuado, generalmente hierro. Uno de los
primeros ejemplos de tal tipo de vdlvulas se describe en detalle en
Otis 1980.
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Como cualquier otro tipo de vdlvula pulsada, el tiempo de
apertura mecdnico de la vilvula estd determinado por el cociente entre
la masa efectiva de las partes mdviles y la constante recuperadora
eldstica del sistema. Este tiempo de respuesta producido por la inercia
de las partes méviles hace que se produzca un retraso entre el instante
de aplicacién de la corriente y el momento de apertura efectiva de la
vidlvula. Han sido disefiadas vdlvulas con doble solenoide, una para
abrir la tobera (el nozzle) y otra para cerrarla. En nuestro caso, la
vélvula se cierra cuando deja de circular corriente por el solenoide,
evidentemente, tras el tiempo de retraso propio de la inercia del
sistema, igual que en la apertura.

Las wvdlvulas de solenoide son las mds adecuadas para
cualquier tipo de experimentos con haces pulsados, salvo si se
requieren haces puisados ultracortos (en cuyo caso son mds adecuadas
las vdlvulas de loop de corriente) o si se requieren muy altas
velocidades de repeticién, mayores que 50 Hz (en cuyo caso las
vdlvulas piezoeléctricas son las mds adecuadas) (W. R. Gentry
Scoles 1988). '

La vidlvula de solenoide pulsada montada en la miquina de
haces de nuestro laboratorio tiene un didmetro de tobera (nozzle) de
500 um, y es de la casa comercial General Valve Co. (GVC PIN 9-
325-900). La tensién nominal de funcionamiento de Ia vdlvula es de
12 V, pero puede dispararse a un voltaje mayor, siempre que el
tiempo de aplicacién del voltaje y la frecuencia de disparo sean tales
que no se supere el valor de intensidad promedio de corriente de un
amperio. Para tiempos de apertura de varios cientos de microsegundos
(tfpicamente entre 300 y 1500 us), y a velocidades de repeticidn
moderadas (4 Hz), es posible la aplicacién de tensiones de disparo del
orden de los cien voltios (la impedancia nominal del solenoide es de
12 Q). El disparo a estos voltajes garantiza un menor retraso entre el
momento de aplicacién del voltaje y el momento de apertura mecdnica
de la vidlvula, ya que el tiempo que tarda la corriente en alcanzar un
valor umbral de apertura es entonces menor.
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La fuente de voltaje de corriente continua de apertura y la
unidad de control de la vélvula han sido disefiadas y construidas en los
Talleres del Instituto de Quimica-Fisica "Rocasolano” de Madrid
(Rodriguez 1992). Una fuente de voltaje en corriente continua
proporciona un voltaje mdximo de 220 V en corriente continua
durante intervalos de tiempo variables, T{picamente se han utilizado
tensiones de disparo de 50-100 V, con pulsos de 300-1500 us. La
utilizacién de pulsos de corriente cortos aplicados a la vélvula pulsada
tiene importantes ventajas, de cara al ahorro de muestras gaseosas en
estudio, y ademds porque permite a la vdlvula trabajar en un régimen
de intensidades promedio mds relajado y con frecuencias de disparo
mayores. A las tensiones tfpicas de trabajo (60V de corriente
continua), el pulso mfnimo para que se consiga abrir la vdlvula es de
300 ps. Aunque no se han realizado medidas experimentales precisas,
parece que pulsos de corriente muy cortos pueden implicar didmetros
efectivos de apertura de la vdlvula menores que el valor nominal del
mismo. Esto afecta, naturalmente, a las condiciones de la expansién,
aunque en nuestros experimentos se ha encontrado que ello no
modifica de forma significativa las sefiales de fluorescencia
observadas,

La unidad de control recibe una sefial Gptica a través de una
fibra dptica y aplica un pulso de voltaje de la misma duracién que el
pulso 6ptico recibido. Esta unidad de control dispone de una salida
desde donde se puede muestrear el pulso de corriente resultante de la
aplicacion del voltaje prefijado, cuya forma temporal dependerd tanto
de las caracterfsticas eléctricas (resistencia, impedancia inductiva) del
solenoide, como de las propiedades mec4nicas (constantes eldsticas de
los muelles, masa de las partes méviles, etc.) de la vélvula.

Dentro de la cdmara de haces moleculares, la vdlvula pulsada
estd montada sobre un posicionador que permite desplazamientos en
las tres direcciones perpendiculares de la misma. El desplazamiento
en la direccidn vertical (direccidn de salida del chorro de partfculas)
es regulado por un tornillo milimétrico para la obtencién de una
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mayor sensibilidad en el movimiento de este grado de libertad de 1a
vélvula; es bien sabido que las caracteristicas de cada parte del haz
supersonico son diferentes, y dependen precisamente en mayor medida
de la distancia entre la tobera y el punto de observacion.

En un trabajo reciente (Abad 1995 a; 1995 b) se han descrito
con detalle las caractertsticas de una vdlvula pulsada de iguales
caracterfsticas a la utilizada en nuestros experimentos para la
produccién de haces moleculares supersénicos. Se ha puesto especial
atencion en el estudio de las condiciones de formacidn de pulsos de
gas que proporcionen un flujo molecular cuasi-estacionario durante un
intervalo temporal dentro de la duracién del pulso de gas, y a la
estimacién de un didmetro efectivo de apertura para la tobera que
describa adecuadamente el flujo de gas (menor que el didmetro
nominal de la tobera, ya que ésta no se abre totalmente).

De esta forma, se han obtenido varias conclusiones précticas
importantes acerca de las condiciones dptimas de uwtilizacién
experimental de estas vdlvulas de solenoide. Se recomienda la
aplicacién de pulsos de voltaje con duraciones de varios centenares de
microsegundos, de forma que los pulsos de gas muestren una regién
temporal con intensidad de moléculas plana (constante) dentro de la
cual poder llevar a cabo la excitacién con el disparo de los l4seres. Se
ba descrito asimismo la generacién de pulsos secundarios y no
controlados tras la aplicacién del pulso de voltaje, especialmente si la
duracidn de éste es muy grande.

El didmetro efectivo estimado decrece a unos 350-400 um (del
didmetro nominal de 500 um) a las presiones previas (reservorio)
utilizadas en nuestros experimentos, y es lentamente variable con la
presién en el reservorio de gas (Abad 1995 b). Por otro lado, el
retraso introducido por las partes méviies y la inercia mecdnica y
eléctrica de la vdlvula llega a ser de cientos de microsegundos desde
1a aplicacién del puiso de voltaje hasta la apertura efectiva de 1a tobera
(Abad 1995 a), y depende de las condiciones de trabajo, y de las
caracterfsticas de la vdlvula pulsada.
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3.4.2.2. Sistema de mezcla cetena/gas
portador.

La vdlvula pulsada, en el interior de la cdmara de vacio, estd
unida al exterior a una lfnea de vacfo de vidrio Pyrex por medio de
una tuberia flexible de acero inoxidable. Esta lfnea de vacfo es la
encargada de evacuar los gases en todo el sistema de mezclas y en
todas las conducciones hasta la vdlvula antes de llevar a cabo un
experimento,

Una célula de mezcla con parte de acero inoxidable y parte en
vidrio Pyrex es la que permitird la mezcla del sistema molecular en
fase gaseosa a estudiar, en nuestro caso la cetena, y el gas inerte
portador que le acompaiiard en su expansién, generalmente helio. Una
representacion del disefio de este bulbo de mezclas se muestra en la
Fig., 3.3. La pureza y procedencia de estos compuestos ya s¢ han
descrito con anterioridad {Seccién 3.2.2).

La cetena se introduce en la célula de mezclas, que se
mantiene enfriada a diferentes temperaturas con ayuda de bafios
adecuados (Rondeau 1966; Phipps 1968). Cualquier presencia de
dicetena en la mezcla de cetena no pasa a la cdmara de haces, ya que
la temperatura de fusién de la dicetena es -7° C (Calvin 1941), muy
por encima de las temperaturas utilizadas en nuestros experimentos.
Ha de introducirse en la célula de mezclas una cantidad suficiente de
cetena para que a la temperatura elegida haya una cantidad apreciable
de cetena en fase lfquida. Una tabla de distintas temperaturas
utilizadas, junto con una medida aproximada de la presién de vapor
de cetena en la célula a esa temperatura, se recoge en la Tab. 3.4,
Estos valores estdn en buen acuerdo con los valores recogidos en la
bibliograffa (Reuben 1969).
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W
Fig. 3.3 Esquema del bulbo de mezclas wilizado para introducir los gases en la
cdmara de haces supersdnicos.

Un capilar metdlico introduce helio burbujeando a través de
la cetena. De esta forma, el gas portador arrastra una cantidad de
cetena relacionada directamente con 1a presién de vapor de la cetena
a esa temperatura. ES importante, para que la proporcién entre cetena
y gas portador se mantenga constante, que la presién de arrastre del
helio sea constante, y que la temperatura del bafio a que se somete la
cetena sea estable. De esa forma, al llegar a una situacién
estacionaria, las presiones parciales de cetena y de helio son no
variables.

Modificando la proporcién gas pesado/gas ligero, puede a su
vez modificarse la velocidad del gas resultante, y de esa forma, la
energla interna de las moléculas. La presién de arrastre de helio
utilizada habitualmente en los experimentos se aproxima a 1.5 atm. A
las temperaturas utilizadas, se estima que la proporcién de presiones
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Tab. 3.4 Temperaturas y presiones de vapor de cetena wiilizadas
para la realizacidn de los distintos experimentos.

Bailo Temperatura Presidn de
vapor de cetena
l n-hexano/N, liquido ll 24°C 45 torr

| acetato de ctilo/N, liquido -84°C 80 torr
| acctona/nieve carbdnica Il -78°C 150 torr
tricloroetileno/N, liquido -13°C 200 torr

parciales cetena/helio es del orden del cinco-ocho por ciento.

En determinados experimentos, sin embargo, se ha trabajado
con cetena sin presencia de gas portador (carrier). En este caso, se ha
utilizado la misma cé€lula, donde se ha mantenido la cetena a la
temperatura (presién de vapor) deseada, pero sin burbujear helio a su
través.

3.4.2.3. Elementos épticos en la c4mara.

Los haces ldser (de excfmero y colorante, o los dos de
excfmero) se introducen en la cdmara de haces moleculares mediante
un sistema de espejos y lentes ya descrito con anterioridad. Las Jenres
estdn dispuestas de tal manera que los haces l4ser solapan en una
pequefia regién del espacio en el centro de la cdmara, a unos diez
milfmetros por debajo de la tobera, en la regién por donde pasa el haz
molecular procedente de la vilvula pulsada (en este punto, el tamafio
del haz de excfmero es aproximadamente de 1 mm X 4 mm).

La entrada y la salida de los haces que se copropagan se
realiza a través de dos brazos que sobresalen del cuerpo central de la
cdmara, y que acaban en sendas ventanas de cuarzo Spectrosil
dispuestas al 4ngulo de Brewster respecto a la direccién de los haces
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liser (Fig. 3.2). Sobre las ventanas de la cdmara, los haces l4ser estdn
focalizados suavemente para evitar dafios dpticos irreparables sobre las
mismas, y la formaci6n de depdsitos de sustancias carbonadas debidas
a procesos de disociacién multifotonica.

Adosados a estos brazos estdn situados varios digfragmas de
forma cdnica, pintados en negro mate, cuya misién es minimizar
precisamente el scattering producido por las reflexiones en las
ventanas de entrada y salida de los l4seres, especialmente, producido
por las reflexiones del 14ser de colorante. Estos diafragmas cdnicos
estdn montados sobre dos cilindros o brazos que entran hacia dentro
de la c4mara a partir de las ventanas. Estdn montados en los anillos
de centraje que sujetan las juntas téricas que preservan el vacfo en las
uniones de los soportes de las ventanas con el cuerpo central de la
cdmara, y que también estdn pintados en negro mate, para minimizar
los efectos de reflexién. Su disposiciénpuede verse esquemiticamente
en la Fig. 3.3.

. La fluorescencia que sé origina cuando los ldseres excitan el
haz molecular se recoge en una direccién perpendicular a los haces
ldser y al haz molecular a través de otras dos ventanas: estas ventanas
son de cuarzo Spectrosil y estdn montadas en los extremos de dos
nuevos brazos que parten del cuerpo central de la cdmara en la
direccién perpendicular a la direccién de propagacion de los l4seres.
En uno de los dos brazos, montado hacia el interior de la cdmara, se
sitda un cilindro que permite la colocacién a diferentes distancias de
la regién de fotodisociacién de una lente de cuarzo Spectrosil (de focal
6 cm). -

. 343 Caracterizacién del haz molecular.
- Lbs haces sﬁpersdnicos se producen por expansién en régimen

h:_:drodinémico de un gas a través de un pequefio orificio, cuando pasa
de una regidn espacial a otra de presién mucho mis baja.
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Estos haces presentan varias wventajas que les hacen
especialmente interesantes, como son intensidades de moléculas
bastante mayores, distribuciones angulares algo mids estrechas y
distribuciones de velocidad mucho m4s estrechas que en el caso de los
haces efusivos; sobre todo, es experimentalmente muy interesante la
posibilidad de alcanzar una fuerte relajacion de la energfa interna de
las moléculas que forman el haz (D. R. Miller en Scoles 1988).

Suponiendo que la expansion es isentrdpica (adiabdtica y sin
fricci6n), el incremento de 1a velocidad en la direccién del gas debido
a la diferencia de presi6n entre la regién previa a la cdmara y la '
cdmara misma se produce a expensas de una reduccién en la entalpfa
local del gas. La expansién estd por tanto acompaiiada de un descenso
de la temperatura que viene dado por el cociente de capacidades
calorfficas a presién y a volumen constante, denominado coeficiente
adiabdtico del gas y, y el mimero de Mach M, cociente entre la
velocidad del haz en la direccién de expansidn y la velocidad local del
sonido. Ello implica que 1a poblacién de los estados moleculares del
gas en expansién se concentrar en los estados mds bajos en energfa
interna, lo cual conduce a una mayor definicién en el estado interno
de la especie molecular en estudio en el experimento.

Como ya se ha indicado anteriormente, es posible acelerar
especies pesadas (cetena) diluyéndolas en un gas ligero (helio); la
velocidad media es proporcional a la inversa de la raiz cuadrada de la
masa molecular promedio de la mezela. De esta forma, mediante la
mezcla en un gas ligero, se consigue aumentar ain mds la velocidad
de! haz, y por ende, reducir la energfa interna de las moléculas bajo
estudio.

Son por tanto varios los pardmetros que gobiernan la
expansion supersénica: didmetro efectivo de la tobera d, diferencia de
presion entre la cAmara de vacfo p, y ia regién previa (reservorio) p,,
teniperatura inicial del gas en el reservorio T, presencia o no de gas
portador (carrier), y relacién entre las masas moleculares del gas en



138 Dispositivos experimentales.

estudio y del gas portador, presién parcial de estos dos gases en la
mezcla, etc,

En nuestro caso, 1a presién de cetena en la regién previa a la
cdmara de haces supersénicos (reservorio) es del orden de magnitud
de unos p, = 100 Torr {como se desprende de la Tab, 3.4), y la
temperatura absoluta es la ambiente (T, = 298 K). Por otro lado, el
vac{o en la cdmara de haces es de p, = 10° Torr. Entonces (D. R.
Miller en Scoles 1988), 1a posicidn del disco de Mach, en unidades de
didmetro de la tobera, serd de:

T4 _o67 (ﬂ}m ]

d Py
esto es, de unas 6700 veces el didgmetro del nozzle. Este cdlculo
llevarfa a 1a conclusion de que el disco de Mach se sitja mds all4 de
tres metros; por supuesto, esta cantidad es superior a las dimensiones
fisicas de la cAmara de haces moleculares; a estas presiones p, en la
cdmara tan bajas, por tanto, no existe disco de Mach. Es claro que la
region de interaccién haz molecular-i4ser estd dentro de la llamada
zona de silencio, zona donde la velocidad es mucho mayor que la
velocidad del sonido. En esta zona, la expansién no depende en
absoluto de las condiciones de contorno externas (de presién).

En funcion de la distancia de la tobera al punto de
observacién, el Nitmero de Mach se puede ajustar con ayuda de Ia
expresién (D. R. Miller en Scoles 1988):

_o N\ iy
e [___] =
d Al
d
en el centro (eje) del haz molecular, y para distancias de la tobera que

- B

" En estas expresiones, los coeficientes 4, x,/d y (x/d)_,, son
pardmetros tabulados segiin ¢l valor del coeficiente adiabdtico v, y
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que permiten calcular el Niimero de Mach en funcién de la distancia
a la tobera,

Para gases poliatémicos, el coeficiente entre las capacidades
calorfficas a presién constante y a volumen constante (coeficiente
adiabético y) puede tomarse como y =c,/c, =9/7 = 1.2857, En este
caso, los pardmetros que permiten evaluar el Niimero de Mach son:

(g) =085
A =396

H

Entonces, a una distancia de la tobera de aproximadamente 15
mm (zona de interaccidn 14ser-haz molecular), esto es, a una distancia
de unas 37.5 veces el didmetro efectivo de la tobera, el Nimero de
Mach valdr4:
M=10.7

De esta forma, aceptando flyjo isentrdpico, comportamiento
de gas ideal, y capacidades calorfficas constantes, tenemos para las
variables termodindmicas m4s importantes {os valores (D. R. Miller en
Scoles 1988):

I\ - X1 -1
(To) (1 e Mz)
v= M ﬂ(l + X1 MZ)"W
w 2
P\ = 11 -1iy-1)
Po) (1 * 2 Mz)
P\ 1-1 a2 \-Wy-9)
(Pn) (1 ¥ 2 M )
En estas expresiones, T, v y p son respectivamente la
temperatura absoluta, la velocidad axial y la presién en la zona de

interaccién (a la distancia x de la tobera). p es la densidad de
moléculas, y p, 1a densidad de moléculas en la zona previa al nozzle.
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R es 1a constante de los gases perfectos, y W la masa molecular del
gas que se expande.
En el caso de nuestra expansién supersénica proporciona los
valores siguientes:
T=17K
v=707 ms!
p =027 mtorr

Como la relacién entre presidn y mimero de moléculas por
unidad de volumen (de la ecuacidn de los gases perfectos) es, a
temperatura ambiente (T, = 298 K):

N,
m"‘%—“‘ =3.24 10 p,

cuando 1a presién p, se expresa en Torr y el volumen V en cm”; a una
presién de p, = 100 Torr, el nimero de moléculas por cm™ es de p,
= 3.24 10" moléc cm™. Y entonces, aplicando las expresiones
anteriores, la presién en la regi6n de interacci6n es de p = 1.49 10™
moléc cm™,

El uso de un gas carrier de baja masa molecular (como el
Helio) hace que la cetena en el haz alcance velocidades mayores, con
lo cual la energfa interna de Ia cetena ain se rebaja mds (en una razén
proporcional al cociente entre la masa molecular de l1a cetena y la
masa molecular promedio de la mezcla binaria).

En el caso de trabajo, cuando las presiones parciales de cetena
y helio son, respectivamente, 100 Torr y 1.5 atm (1140 Torr), las
fracciones molares son 0.08 para la cetena y 0.92 para el helio. Por
tanto, la masa molecular promedio es de 7.07 gr. De esta forma, se
obtiene un Nimero de Mach de casi 35, una temperatura de
aproximadamente 1 K y una velocidad de unos 1360 m s'. El
enfriamiento interno de la cetena es pues mucho mayor.
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3.5. SISTEMA DE DETECCION.

Distintos tipos de experimentos requerirdn diferentes y
especificos dispositivos experimentales de deteccidn, que son el objeto
de este apartado. Se describirdn en primer lugar los distintos tipos de
experimentos realizados, anotando los detalles especfficos de los
dispositivos de deteccién utilizados, dejando para el final la
descripcién de los dispositivos comunes a toda medida. Finalmente,
se describird el sistema electrdnico integrado de control y
sincronizacién de eventos que automatiza el manejo de todo el sistema
experimental.

3.5.1. Registro de espectros de fluorescencia
espontinea.

La radiacién ldser procedente del ldser de fotodisociacidn (y
en su caso, también del l4ser de prueba) se introducen en Ia cdmara,
como ya se ha descrito, (copropagindose) en una direccidn
perpendicular a la direccién del haz supersénico. En la direccién
perpendicular a ambos, se recoge la fluorescencia producida.

En experimentos de deteccién de fluorescencia resuelta
espectralmente, un monocromador Jarrell-Ash (modelo 82-000) de 0.5
m de longitud, recoge la fluorescencia transmitida a través de una de
las ventanas laterales de la c4mara. La lente de 6 cm de distancia focal
situada en el interior de la cdmara forma la imagen de la regién de
interaccién haz molecular-ldser sobre la rendija de entrada del
monocromador. Las relaciones distancia focal-apertura en el sistema
dptico de coleccidn de 1a fluorescencia estdn ademds optimizadas para
que se ajuste a la raz6n de apertura efectiva f/8.6 del monocromador.
La red de difraccién del mismo tiene 1180 lfneas por milfmetro, lo
que se traduce en una resolucién nominal (en primer orden de
difraccion) de 0.16-32 A (dependiendo de la apertura de las rendijas
que es variable entre 10 y 2000 pm). El monocromador puede barrer
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longitudes de onda en el rango comprendido entre 1900 y 9100 A (en
primer orden) con ayuda de un motor paso a paso (UNE, de 400
pasos por vuelta), lo que significa en este caso que la toma de
espectros se puede realizar con un paso espectral mfnimo de 0.025 A.

En la rendija de salida del monocromador hay acoplado un
Jotomultiplicador Hammamatsu R928, de respuesta espectral en el
rango 1850-9300 A, y con tensién de alimentacién m4xima de 1000
V. El fototubo es de respuesta rdpida, ya que tiene un tiempo de
subida de 2.2 ns y un tiempo de trdnsito electrénico en la cadena de
22 ns. Es de elevada ganancia (1.0 10%), y de alta eficiencia cudntica
en la regidn del visible. El alto voltaje de alimentacién suministrado
al fotomultiplicador lo proporciona una fuente de alimentacién de alto
voltaje estabilizada Brandenburg Alpha III (tensién m4xima 5000 V y
corriente mdxima 10 mA).

La curva experimental de respuesta del sistema formado por
monocromador y fotomultiplicador en la regién espectral 3000-9000
A ha sido calibrada con ayuda de una I4mpara de tungsteno que emite
como un cuerpo negro a temperatura 3300 K. La curva de calibracién
se recoge en la Fig. 3.4. )
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Fig. 3.4 Curva de respuesta del sistema experimental de deteccidn formado por
menocromador Jarrell-Ash 82-000 y fotomultiplicador Hammamatsu R928.

En la ventana lateral opuesta de la cdmara se halla montado
otro sistema de deteccién de fluorescencia, compuesto por un
monocromador Bausch & Lomb de baja resolucidn, acoplado a un
fotomultiplicador RCA (ahora casa Burle) 1P28 alimentado a su vez
a un voltaje maximo de 1000 V por otra fuente estabilizada de tensién
(Farnell Instruments Ltd. E1, que proporciona un voltaje mdximo de
1200 V). Este monocromador tiene una resolucién nominal de 7.4
nm/mm en primer orden de difraccidn (variando la apertura de las
rendijas entre 0.1 y 6.0 mm), y estd calibrado cada 5 nm en el rango
175-700 nm. Este fotomultiplicador es sensible a 1a radiaciéa en el
rango espectral 200-660 nm, tiene una ganancia de 2.5 10°, un tiempo
de subida de 1.8 ns y un tiempo de trénsito de 18 ns.

Esta sefial proporciona una medida de referencia que permite
corregir la intensidad de la sefial de fluorescencia. Oscilaciones de



144 Djspositivos experimentales.

intensidad debidas a variaciones en 1a energfa del ldser de disparo a
disparo, a fluctuaciones en la présion en la muestra durante la
obtencién de un espectro de fotofragmentos (por una mayor ¢ menor
apertura mecdnica de la vdlvula), y otras variaciones en las
condiciones experimentales, suponen una fuente de error experimental
que es preciso corregir. Por ello, junto a la sefial de fluorescencia
dispersada por el monocromador Jarrell-Ash barriendo en longitudes
de onda, se recoge una sefial de referencia a longitud de onda fija, en
la misma regidn espectral (para asegurar el mismo tipo de dependencia
con la energfa del 14ser y presion de gas que la sefial de fluorescencia)
y en condiciones de baja resolucién (para que al mejorar la relacién
sefial/ruido la referencia esté menos afectada de errores). Esta sefial
de referencia permitird corregir las oscilaciones indeseadas en la
intensidad de fluorescencia registrada,

Por otro lado, un adecuado promediado permite corregir los
* errores debidos a ruido electromagnético debido al disparo de los
ldseres, al ruido térmico de los fotomultiplicadores, etc. sobre la sefial
de fluorescencia.

En la- Fig. 3.5 se recoge un diagrama del esquema
experimental de deteccién utilizado en el registro de espectros de
fluorescencia. =~
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Fig. 3.5 Esquema experimenial de los dispositivos de deteccion wilizados en
experimentos de fluorescencia de fotofragmentos.
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3.5.2. Registro de espectros de fluorescencia inducida
por ldser.

Cuando se desean hacer experimentos de fluorescencia
inducida por ldser, la sefial focalizada por la lente dispuesta en el
interior de la cdmara de haces pulsados es introducida directamente al
Jfotomultiplicador a través de un sistema de filtros espectrales que
permiten ia deteccién de un rango amplio de longitudes de onda.
Habitualmente se utiliza un sistema compuesto por dos filtros, un
filtro de corte (de "cuz-off") que elimina la alta intensidad de radiacién
de scattering que proviene de los l4seres, sobre todo del de colorante,
y de otro filtro interferencial que selecciona una ventana espectral
adecuada. En la Tab. 3.5 se recogen los distintos tipos de filtros
utilizados en nuestros trabajos.

Tab. 3.5 Filtros espectrales utilizados en la realizacisn de los
distintos experimentos.

| Filtro I Tipo ] Longitudes de onda
JJ que transmite
| HOYA Y52 l cut-off > 520 am
| HOYA R60 | cutorr > 600 am
| HOYARGZ cut-off > 620 am
I SPECAC 550FS10-50 interferencial (550%5) nm
‘ SPECAC 580FS10-50 interferencial (580+5) nm
SPECAC 640FS510-50 interferencial (640+5) nm

La radiacién filtrada pasa directamente al fototubo
Hammamatsu R928 ya descrito.

En estos experimentos se recoge la fluorescencia inducida por
Idser en funcidn de la longitud de onda de excitacion del ldser de
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prueba (de colorante), que es seleccionada actuando a través de un
tornillo micrométrico acoplado a un motor paso a paso, ya descritos. .

Fototubo
== Filtros Interferenciales

[ ]
- °™ MRA-I
o —® Tgo @ Laser1 @ Mouxt
4 St ® lext @ Moxt
l @ FRalyr @ Valis @RI

Fig. 3.6 Esquema experimental de los dispositivos de deteccion wtilizados en
experimentos de fluorescencia inducida por liser.

En la Fig. 3.6 se recoge un diagrama del esquema
experimental de deteccién utilizado en el registro de espectros de
fluorescencia inducida por tdser.
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3.5.3. Medidas con resolucién temporal.

En los experimentos en los que se desea estudiar 1a emisién de

fluorescencia en tiempo real, 1a sefial que procede del monocromador
* Jarrell-Ash y fotomultiplicador Hammamatsu (0 de un sistema de
filtros espectrales mds fotomultiplicador Hammamatsu si se desea
integrar sobre una regién espectral mayor) se coanduce a un
osciloscopio digital Tektronix 2430A con una anchura de banda de 40
MHz y tiempo de subida de 12 ns, y con una resolucién vertical de 8
bits. En las medidas de 1a dependencia temporal de la fluorescencia se
promedian habitualmente 256 trazas, paré conseguir una mejor
relacion sefial/ruido. Las trazas as{ obtenidas se transfieren a un
ordenador personal a través de una puerta paralelo GPIB,

3.5.4. Medidas de Ia dependencia de la seiial de
fluorescencia con la energia del liser,

En este tipo de experimentos, lo que se pretende es medir la
relacién entre la energfa del ldser de fotodisociacién y la seiial de
fluorescencia espontdnea resultante. Por eso, junto a la sefial de
fluorescencia obtenida con ayﬁda del sistema Jarrell-Ash mds
Hammamatsu ya descrito (0 de un sistema de filtros espectrales mis
fotomultiplicador Hammamatsu si se desea integrar sobre una regién
especﬁ‘al m4s ancha), se recoge una medida de 1a energfa del l4ser de
fotodisociacién. En estos experimentos, la energfa del liser de
. excitacién se ha medido con un Joulemeter piroeléctrico GENTEC
ED-100, que-mide en el rango de energfas comprendido entre 50 pJ
y 150 mJ (con un mdximo 1 J/em®), y que tiene un tiempo de
respuesta de 1'ms (Su superficie de medida es circular y tiene un
didmetro de 0.43 cm). Tiene respuesta plana en el visible e infrarrojo,
Y aunque su respuesta espectral empieza a caer, es capaz ain de medir
en el ultravioleta cercano. El detector piroeléctrico se sitja tras la
cdmara (después de atravesar la regién de interaccién ldser-haz
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molecular), alejado de la misma para evitar reflexiones que pudieran
producir scattering cerca de la regién de deteccién, y la radiacién
ldser se concentra sobre el mismo con ayuda de una lente de cuarzo
Spectrosil de distancia focal igual a 25 cm. Este sistema no mide de
forma absoluta la energfa del l4ser de fotdlisis que atraviesa la cdmara,
sino una cantidad que es proporcional a 1a misma.

3.6. DIGITALIZACION DE LA SENAL Y SISTEMA DE
CONTROL.

3.6.1. Integrador de puerta.

Todas las medidas experimentales (excepto las medidas de
fluorescencia con resolucién temporal) son finalmente muestreadas y
digitalizadas mediante dispositivos electrénicos.

Las sefiales eléctricas procedentes de los fotomuitiplicadores
(y del detector piroeléctrico Gentec en 3.5.4.), desarrolladas a través
de una resistencia de carga de I MQ, se envfan a integradores de
puerta "boxcar” de la firma Stanford Research Systems SR250. Este
integrador de puerta consiste en un generador de puerta, un integrador
de puerta rdpido, y una circuiterfa de promediado exponencial. El
generador de puerta puede ser activado interna o externamente.
Genera una puerta de anchura ajustable (entre 2 ns y 15 us) tras un.
retraso también variable (entre 25 ns y 100 ms). El circuito integrador
actia durante el tiempo que permanece abierta la puerta, y su salida
estd normalizada por la anchura de la puerta, lo que proporciona un
voltaje de salida proporcional al promedio de la sefial durante el
tiempo de muestreo.

En nuestros experimentos, el generador de puerta es disparado
externamente por medio de una sefial dptica procedente vfa fibra
Gptica del disparo del l4ser de excfmero de fotodisociacién, convertida
con un fotodiodo en sefial eléctrica. Este fotodiodo rdpido (RS
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Components BPX65) tiene un tiempo de subida de 0.5 ms, y estd
montado en la unidad MRA-I que serd descrita posteriormente.

En el caso de que el ldser principal sea el l4ser IQFR-1, la
sefial de disparo procede del intenso destello luminoso producido en
el spark-gap en el momento en que se cierra el circuito de descarga.
En el caso en que el l4ser principal sea el ldser MPB, el disparo de la
unidad boxcar se produce a partir de una reflexién procedente del haz
I4ser dirigida sobre una fibra Gptica (tal como se indica en la Seccidén
3.3.3).

En nuestras medidas experimentales, se han seleccionado en
el integrador boxcar retrasos de 25 ns {el mfnimo que proporciona el
mddulo SR250), y anchuras de puerta de 15 us (el mdximo
proporcionado) cuando se pretende registrar sefiales de fluorescencia
(desarrolladas sobre una resistencia de 1 MQ). El médulo encargado
de muestrear la seiial procedente del detector piroeléctrico, en el caso
de medidas de la energfa del l4ser, se selecciona afiadiendo un retraso
que optimiza la medida de la energfa del 14ser (integrando la parte de
1a sefial m4s cercana al mdximo, a 270 us del pulso de disparo), con
una puerta igualmente de 15 us.

. 3.6.2. Digitalizacién de la seiial y funciones de control
.. de la unidad MRA-II.

El control del equipo experimental descrito con anterioridad,
y la digitalizacién y almacenamiento de los resultados de las medidas
experimentales se llevan a cabo por medio de una unidad de control
automdtico, disefiada y construida en los Talleres del Instituto de
Quimica-Fisica "Rocasolano” de Madrid. Esta unidad de contrbl,
denominada MRA-II, .y que ya ha sido previamente descrita
(Rodriguez 1992), consiste en un microcontrolador INTEL 8751
montado en un médulo compatible con la norma NIM. Esta unidad
almacena ¢l programa de control, y estd conectada a un ordenador
personal a través de una puerta serie RS232C. La transmisién de
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sefiales entre el microcontrolador y el computador personal se hace
acoplando ambos con fotodiodos y receptores dpticos (de la serie
Hewlett Packard HFBR0501) a través de fibra dptica de pldstico de 1
mm de didmetro. El transmisor es el diodo emisor de luz HFBR1524
(emite a 660 nm), y el receptor es el HFBR2524; ambos tienen una
velocidad de transmisién de IMBd. Los pulsos eléctricos generados
por la unidad de control MRA-II y que consiguen excitar los
fotodiodos son de alrededor de 3.5 V de intensidad, y con anchuras
temporales variables, que serdn descritas posteriormente.

Las funciones de control que realiza dicha unidad MRA-II se
muestran en el diagrama de la Fig. 3.7. Dichas funciones se enumeran
y describen detalladamente a continuacién:

1. Seleccidn de la posicién de los motores paso a paso. Estos
motores mueven los elementos sintonizadores del monocromador y/o
l4ser de colorante que gobiernan la longitud de onda de medida en el
monocromador Jarrell-Ash y/o la longitud de onda de emisién del
l4ser de colorante. Estos motores estdn controlados a través de sendos
controladores D200 SGS-ATES con ayuda de pulsos dpticos que
determinan el sentido del movimiento, y el nimero de pasos en cada
movimiento (la comunicacién es de nuevo dptica, con fotodiodo, fibra
y receptor de la serie ya citada).

2. Control de la unidad de disparo de la vdlvula pulsada. La
unidad de control MRA-II envfa al controlador de la vdlvula un pulso
de duracidn preseleccionada por el usuario (de nuevo a través de
comunicacién dptica Hewlett Packard HFBRO501); el controlador
aplica el pulso continuo de voltaje durante ese mismo intervalo de
tiempo al solencide que abre la vdlvula. Como ya se ha dicho, debido
al desfase entre voltaje aplicado y corriente (caracterfstico de cualquier
solenoide), existe un retraso entre la aplicacién de la tensién y la -
apertura mecdnica de la vdlvula (que se produce, aparte de los retrasos
debidos a la inercia mecdnica de la vdlvula, debido al tiempo que tarda
la corriente que atraviesa el solenoide en alcanzar un valor de
intensidad de corriente umbral). Este retraso es menor cuanto mayor
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es la tensién aplicada al solenoide, como ya se ha descrito
anteriormente.

Sefial de trigger procedente def disparo del ldser
r Seflal de disparo de la unidad de la vdlvula pulsada
[ Sedlal de disparo del idser de fotdlisis

Sefial de disparo del
idser de prueba
- II! -
Boxcar | Boxcar @ Tdgl
Sofial Rotor mA-H
. _6—“. Trig© Lasar 1 Motor 1

—4&@ Sofial | @ Laser2| @ Motor2

—@ Vamia ® RS-232

r

3
o
i

é L Comunicacidn con ordenador personal
Movimiento motor controlador del colorante
Movimlento motor contrelador def monocromador
L Sefal de referencia (procede del fototubo)

Seftal (procede del fototubo)

Fig. 3.7 Esquema de las funciones de control del sistema experimental Hevadas a
cabo por la unidad MRA-II.

3. Control del disparo de los ldseres. El control del disparo
de los dos l4seres diferentes se realiza a través de sendos pulsos de luz
(de nuevo, los emisores y receptores son de la serie Hewlett Packard
HFBRO0501) que llegan a través de fibra dptica a los controladores de
disparo de cada lser. ‘



3.6. Digitalizacién y control. 153

4. Disparo de los integradores "boxcar”. En el momento del |
disparo de los l4seres, el fotodiodo RS Components BPX65 (montado
en el interior de 1a unidad MRA-II) dispara los integradores de puerta’
boxcar, y finalmente, tras el intervalo seleccionado de integracidn, la’
unidad MRA-II recibe las sefiales eléctricas procedentes de los:
integradores de puerta, que constituyen la medida experimental
realizada. j

5. Digitalizacién de las sefiales analégicas. Las sefiales
integradas procedentes de cada boxcar se digitalizan por medio del
circuito Maxim ICL 7109. Este es un convertidor analdgico/digital de
12 bit que opera con un tiempo de conversién de 20 ms, y con una
resolucién de 0.2 mV.

6. Transferencia de sefiales digitales. Las sefiales digitalizadas
se envfan a través de pulsos pticos a un computador personal a través
de una puerta serie RS232C, cuyas caracterfsticas se¢ han descrito ya
con anterioridad.

Todo este sistema proporciona un control automitico y una
operacién sincronizada de todo el ser-up experimental descrito con .
detalle a lo largo del capftulo. Todo el proceso descrito anteriormente
se gobierna desde un programa informitico MRAIL.BAS (en lenguaje
TurboBasic) que envfa a la unidad MRA-II los pardmetros necesarios
para la ejecucién de cada experimento, recibe los datos del convertidor
analdgico/digital y almacena en fichero los datos experimentales (en
binario), _

Los pulsos de disparo de vdlvula pulsada, y de los dos 14seres, |
ademds de aplicarse dpticamente a los fotodiodos mencionados,
pueden obtenerse como pulsos eléctricos a través de salidas BNC de
que dispone la unidad MRA-II. Esto permite una forma alternativa de
disparo de esos dispositivos, tal y como se describird en la Seccidén
3.6.4, lo que hace posible una adecuada sincronizacién de los mismos.
Las caracterfsticas de estos pulsos eléctricos son semejantes a las de
los pulsos dpticos.
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3.6.3. Secuencia temporal de los pulsos de control.

La secuencializacién de los pulsos que envfa la unidad de
control MRA-II a los diferentes dispositivos del laboratorio es como
sigue (un reloj interno activa la siguiente secuencia de pulsos con una
frecuencia preseleccionada por el usuario):

1. Movimiento inicial de motores. En primer lugar, la unidad
genera unos pulsos adecuados y los envfa a las unidades de control de
los motores paso a paso de monocromador y/o l4ser de colorante; esto
hace que los anteriores se muevan a las posiciones correspondientes
a las longitudes de onda iniciales seleccionadas para ambos.

2. Control de la vdlvula pulsada. En este momento, 12 unidad
MRA-II genera un pulso positivo que se envfa a través del fotodiodo
correspondiente a la unidad de control de la vdlvula pulsada,

3. ,Disp’aro_ del primer Idser. Cuando ha transcurrido un
intervalo de tiempo preseleccionado por el usuario, se genera un
nuevo pulso cuadrado, éste negativo y de 570 us de duracién, capaz
de disparar la unidad de control del primer l4ser.

_ 4. Disparo del segundo ldser. Un microsegundo después del
flanco de bajada del anterior pulso, la unidad MRA-Il genera un
segundo pulso cuadrado negativo, también de 570 us de duracién,
capaz de disparar la unidad de control del segundo ldser. Ambas
unidades de control se disparan con el flanco de bajada de estos dos
pulsos (el tiempo de bajada es de aproximadamente 0.5 us). Como
anteriormente, cada uno de estos dos pulsos se envia por la fibra
correspondiente. : . . ‘

En ¢l momento en que se desactiva el pulso de disparo del
Segurido' l4ser, se. desactiva también el pulso enviado a la vélvula (con
‘un retraso de 3 ps .respecto .al fin del pulso del ldser 2). De esta
forma, el pulso que se envfa a la vdlvula tiene una duracién igual al
inte,rvalp.pgmeleocionadb por el usuario como apertura de vdlvula
previa al disparo de los ldseres, mds aproximadamente 574 us.
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5. Disparo de los integradores de puerta. A continuacién, la
unidad MRA-II espera hasta recibir luz procedente del disparo del
ldser principal a través del receptor rdpido; si no se produce ningin
trigger, 1a unidad MRA-II vuelve a disparar vdlvula y ldseres en la
forma descrita con anterioridad. En el momento en que este trigger
actia, la unidad MRA-II dispara los dos integradores de puerta, que
integran las sefiales procedentes de los dispositivos de medida con las
caracterfsticas seleccionadas en cada boxcar, y las envian a la unidad
de control MRA-II. En ese momento se produce la digitalizacién de
ambas sefiales, que se envfan vfa RS232C al ordenador personal, que
almacena estas dos sefiales en memoria RAM.

6. Movimiento de motores. Finalmente, la unidad mueve los
motores paso a paso de monocromador y/o ldser de colorante a las
posiciones correspondientes (si se ha completado el mimero de
disparos a promediar en cada posicién de monocromador y/o liser de
colorante). En ese momento se inicia de nuevo el ciclo, a partir del
mimero 2, y éste se repite tantas veces como se haya programado.

7. Almacenamiento. En este momento, cuando se completan
los barridos programados, todos los datos que el ordenador personal
guardaba en memoria RAM se almacenan en fichero.

La Fig. 3.8 recoge los pulsos de disparo que proporciona la
unidad de control MRA-II.
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Fig. 3.8 Secuencia temporal de los pulsos de disparo generados por la unidad de
control MRA-II.

3.6.4. Optimizacién de los retrasos de los pulsos de
control.

Las caracterfsticas propias de cada dispositivo experimental en
el laboratorio, con sus retrasos propios y diferentes, ya descritos,
obliga a la consideracién de una sincronizacién que incluya retrasos
entre los momentos en que se envian a cada unidad de control los
pulsos de disparo. Utilizando retrasos relativos variables entre los
pulsos de disparo de los dos ldseres (l4ser MPB por un lado, y ldseres
en tindem por otro lado), y la vélvula, se ha conseguido optimizar,
para cada conjunto de experimentos, la sincronizacién de disparo de
cada dispositivo. La posicién relativa de los pulsos ldser (recogidos
ambos por el fotodiodo rdpido ITL TF1850, y el pulso de corriente
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que se aplica al solencide se registra con ayuda del osciloscopio digitat
Tektronix 2430A, o ¢con un osciloscopio analdgico con memoria de
pantalla Tektronix 7934. Se utilizan como unidad vertical la unidad
Tektronix 7A26 (1.8 ns de tiempo de respuesta, hasta 200 MHz), y
como base de tiempos la unidad Tektronix 7B85 (desde 1 ns hasta 5
s de velocidad de barrido). Las sefiales se digitalizan y se env(an a un
ordenador personal con ayuda de una cimara de video Tektronix
C1001. La cdmara de video tiene una resolucién de digitalizacién de
12 bits, y digitaliza la traza en 512 puntos.

Para la optimizacidn del disparo de los distintos elementos se
ha utilizado un generador de pulsos y retrasos digital de cuatro
canales de la casa Stanford Research Systems (SRS DG535). Este
generador de pulsos y retrasos se activa mediante rigger externo con
la sefial eléctrica de disparo de uno de los dos ldseres (la salida BNC
correspondiente de la unidad MRA-II, sobre 5012). La configuracién
de trabajo dptima se recoge en la Tab. 3.6. Una representacién
esquemdtica de la configuracién de disparo en este caso se muestra en
la Fig. 3.9.

Tab. 3.6 Secuencia de los pulsos que gobiernan la sincronizacion
éptima de los distintos dispositivos experimentales del laboratorio

e« folofragmentos, cuando se utiliza el generador de pulsos 5
retrasos SKS DGS35. Los pulsos de disparo de los ldseres {MP.
y IQFR) terminan automdticamente con el siitimo pulso.

| Pulsos generados en SRS DGS35 “ Offset  Voltaje Inicio Final ]

I Disparo de védlvula pulsada ] O pus 500 ps
Disparo l4scr MPB ] 3V 3V 600 ps
l Disparo ldseres ¢n tdindem IQFR ] 3V v 733 ps

Si se utilizan estos pulsos para el disparo, se obtiene una
sincronizacién como la que se muestra en la Fig 3.10. Hay que
subrayar, sin embargo por un lado, que el pulso de corriente
representado en la figura no coincide, sino que es anterior, al intervalo
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de apertura mecdnica de la vdlvula. Y por otro lado, hay que sefialar
que tal y como ya se dijo al describir los l4seres que se disparan en
tdndem IQFR-1 y IQFR-2, debido a su disparo con spark-gap, éstos
tienen un jirzer de unos 3 us. En la Fig. 3.10 se recogen el pulso
temporal del 14ser MPB medido con ayuda de un fotodiodo rdpido, y
el pulso de corriente de la vdlvula en un experimento tfpico. El pulso
del l4ser IQFR serd posterior, con ese fitter, al 1dser MPB.

. MRAI
e o s
& [ ] [
SRS DGS35
*°TH s @
1' L X I N T [ ]
DE| - oE | €|
] = . @
I Unidad Unidad Unidad
‘MPB IOFR Valvula

Fig, 3.9 Cpiy?guracié}l Npica de disparo cuando se utiliza el generador de pulsos y
retrasos SRS DG535. DE y DR son los diodos emisor y receptor, respectivamente.
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Fig. 3.10 Secuencia tipica de disparo del ldser MPB y del pulso de corriente de la
vdlvila pulsada.

Alternativamente, para la optimizacién del disparo de los
distintos dispositivos experimentales, se ha utilizado un generador de |
refrasos, disefiado y construido en los Talleres del Instituto de
Quimica-Fisica "Rocasolano” de Madrid. Este generador de delays,
denominado MRA-DG, estd montado en un mddulo compatible con la
norma NIM. Dispone de cuatro generadores de pulsos independientes
y proporciona pulsos de duracién comprendida entre 1 y 9 pus,
retrasados respecto a un pulso de entrada una cantidad variable a
voluntad entre 0.1 y 999.9 us. El tiempo mfnimo de retraso que
introduce la unidad de retrasos MRA-DG es de 150 ns, cantidad que
se suma al retraso preseleccionado por el usuario.

Utilizando las salidas épticas adecuadas de 1a unidad MRA-II,
segiin el experimento en curso, es posible retrasar los pulsos que sea
necesario, utilizando la salida eléctrica a través del BNC
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correspondiente de 1a unidad MRA-II, Este pulso eléctrico dispara uno
de los canales del generador de retrasos MRA-DG, que a su vez
proporciona otro pulso retrasado la cantidad seleccionada por el
usuario. Este nuevo pulso de salida de 1a unidad MRA-DG actia como
trigger en un generador de pulsos cualquiera, el cual generard un
pulso, positivo o complementario, de un voltaje preseleccionado
también por el usuario. (Se ha utilizado habitualmente el generador
Tektronix PG 508). Este pulso eléctrico de salida se convierte en
pulso éptico con ayuda de un fotodiodo, y a través de fibra dptica
puede disparar en el instante preciso el dispositivo en consideracidn.
La configuracién de trabajo éptima se recoge en 1a Tab, 3.7. Una
representacion esquemdtica de 1a configuracion de disparo en este caso
se muestra en la Fig. 3.11. En ésta, el liser MPB es disparado por la
propia unidad MRA-II, mientras que los ldseres en tindem IQFR, y la
vélvula se disparan retrasando sus pulsos de disparo con ayuda de la
unidad de retrasos MRA-DG.

Tab. 3.7 Retrasos introducidos en los pulsos que gobiernan la

sincronizacidn d tima de los duuntmasmm
del Iaborazom agmema.s c se utiliza ¢l generador
de retrasos MRA-D de apertura
ﬁesekccionado en W’m control de ia unidad MRA-II
de ser igual a'1
Retrasos introducidos por MRA-DG Sefial de entrada  Retrasos
(desde MRA-II)
Disparo de vélvula pulsada VALVULA 400 pi8

Dispare liscres en tindem IQFR | LASER 2 132 us

Hay que sefialar que este generador de retrasos MRA-DG
permite la introduccion de un trigger de fiabilidad para el disparo
externo de oscilosoopibs o aparatos de medida a partir de cualquiera
de las salidas BNC de la unidad de control MRA-I1, retrasadas una
cantidad conveniente en el propio generador. En ciertas medidas con
resolucidn temporal, se utilizé uno de estos generadores de retrasos de
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esta unidad para disparar externamente el osciloscopio 2430A,
retrasando alrededor de 160 us el pulso eléctrico de salida del 1dser 2

en MRA-II.
« MRA-II
e
MRA-DG
=
||
OR| oA
Unidad Unidad
MPB IQFR

Unidad
Valvula

Fig. 3.11 Configuracién tipica de disparo cuando se utiliza el generador de retrasos
MRA-DG. GP, DE y DR son el generador de pulsos cuadrados y los diodos emisor
¥ receptor, respectivamente.
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Este generador de retrasos lleva ademds incorporadas dos
puertas l6gicas NOR, que permiten sumar dos pulsos eléctricos,
generados en esta misma unidad a partir de una sefial de entrada que
actia como trigger y retrasados uno respecto a otro con ayuda de esta
misma unidad, lo que permite disparar el ldser MPB en Gptimas
condiciones de sincronizacién, tal y como se indicd previamente en la
Seccién 3.3.1.1.

3.7. TRATAMIENTO NUMERICO DE LOS DATOS.
3.7.1. Medidas de espectros de fluorescencia.

En la automatizacién del sistema de recogida de espectros de
fluorescencia (tanto de fluorescencia espontdnea como de fluorescencia
inducida por ldser) por parte de la unidad de control MRA-II y su
posterior tratamiento participan varios programas informéticos que se
resefiardn brevemente a contimuacién.

El control de todo el sistema experimental por medio de la
unidad de control MRA-II puede programarse con ayuda de un
programa informdtico que se ejecuta desde el ordenador personal, y
transfiere los valores de las variables de control a la unidad MRA-IT
a través de una puerta serie RS232C vfa fibra dptica, tal y como ya ha
sido descrito.

Este programa informdtico, 1lamado MRAII.BAS (escrito en
lenguaje de programacién TurboBasic), permite programar las distintas
variables en [a ejecucién de un experimento: mimero de puntos de
promedio en cada situacién experimental, frecuencia a que se ejecuta
el experimento, control de las longitudes de onda inicial y final, asf
como del paso en longitudes de onda en el barrido tanto del
monocromador como del ldser de colorante, y permite variar la
duracién del pulso de la vdlvula que genera la unidad MRA-I7. Permite
ademds recoger los datos experimentales que proceden de la unidad de
control MRA-IT a través de la puerta serie R§232C, y visualiza
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gréficamente estos resultados experimentales mientras el experimento
se realiza; finalmente los salva en binario en fichero para su posterior
estudio,

Un segundo programa informético, LEEMRAII.BAS (también
en lenguaje TurboBasic) es el encargado del tratamiento de estos datos
experimentales obtenidos en el laboratorio. Adem4s de permitir la
conversién de los datos de binario a ascii, tiene como cometidos
fundamentales 1a correccidn de las intensidades de fluorescencia
obtenidas con el sistema monocromador Jarrell-Ash mis
fotomultiplicador Hammamatsu por la curva de respuesta representada
en la curva de la Fig. 3.4, la correccién de las seilales de
fluorescencia mediante la sefial registrada de referencia (haciendo el
cociente), y el promediado entre disparos a una misma longitud de
onda. Permite ademds la conversidn de lecturas sobre el tornillo
micrométrico sobre el que estd acoplado el motor paso a paso que
gobierna el desplazamiento del espejo sintonizador del l4ser de
colorante en longitudes de onda de prueba del mismo.

Permite asimismo la representacidn grdfica de espectros, y la
comparacidn entre diferentes espectros en condiciones experimentales
diferentes.

3.7.2. Medidas en tiempo real.

Los resultados experimentales con resolucién temporal
recogidos en el osciloscopio digital Tektronix 2430A se envfan al
ordenador personal a través de una puerta paralelo GPIB con ayuda de
un programa informdtico (en lenguaje QBasic) proporcionado por la
firma Tektronix, y llamado TEKM.BAS.

Por otro lado, los resultados experimentales con resolucién
temporal recogidos en el osciloscopio digital con memoria de pantalla
Tektronix 7934 se envian al ordenador personal con ayuda de una
cdmara de video que digitaliza la sefial y la transfiere a través de una
puerta serie. La transferencia de datos se gobierna mediante un
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programa informitico suministrado también por la casa comercial
Tektronix, y llamado DCS.EXE (Versién DCS01).

El tratamiento de los resultados de decaimiento de la
fluorescencia en tiempo real se realiza a través de un programa
informdtico (en lenguaje TurboBasic) denominado EXPON3.BAS,
disefiado y descrito en el trabajo Luque 1992. Se trata de un
programa interactivo disefiado especialmente para el ajuste de
decaimientos que puedan describirse como ¢ombinacidn lineat de un
méximo de tres exponenciales, y permite la introduccién de los
pardmetros iniciales en el cdiculo con ayuda de una visualizacién
grifica de los decaimientos temporales. Una vez completado el ajuste
multiexponencial, permite un andlisis de los residuos mediante la
funcién de autocorrelacién y el estudio de la distribucién de los
residuos en torno a su valor medio. Mds detalles pueden encontrarse
en la referencia Luque 1992,
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4.1. INTRODUCCION.,

En el presente Capftulo, se describirdn los resultados
experimentales obtenidos en la fotodisociacion de cetena y cetena
deuterada con l4ser de ArF (a tongitud de onda igual a 193 nm)} en
una cdmara de haces supersénicos enfriados.

En dicho proceso de fotodisociacidon de cetena, se observa
Sfluorescencia en las regiones espectrales del visible y del ultravioleta.
La fluorescencia resuelta espectralmente en las regiones alrededor de
431.5 nm, 388.9 nm, y 314.0 nm, respectivamente, se pueden asignar
inequivocamente a las secuencias Av = v’ - v" = 0 de los sistemas de
bandas A’A - X1, BT - X1I, y C’t* - XTI, todas ellas del
fotofragmento metilideno CH. Por otro lado, se asignan también a este
mismo fragmento las emisiones, menos intensas, observadas en las
regiones de 489.0 nm y 363.5 nm, asignadas respectivamente a las
transiciones electrénicas A’A - X°II en su secuencia Av = -1, y B’L
-» X’II en su secuencia Av = 1.

La emisién, mucho menos intensa, observada a longitudes de
onda mayores que S00 nm, se ha asignado rentativamente a la
transicion entre los estados electrénicos del metileno CH, b'B, - a'A;;
la formacion del estado CH, (b'B,) en la disociacién de cetena en esta
banda de absorcién ha sido predicha tedricamente (Allen 1988), pero
no habfa sido observada con anterioridad al presente trabajo.

En los préximos apartados se describirdn las caracterfsticas
espectrales y temporales estudiadas experimentalmente para los
diferentes fotofragmentos observados. Se describirdn asimismo los
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resultados de los experimentos disefiados para estudiar el orden de los
distintos procesos de absorcién implicados en la fotodisociacién. Se
describirdn finalmente los experimentos encaminados a detectar otras
posibles especies formadas en la fotodisociacién, y que no emiten
fluorescencia espont4nea.

4.2. FORMACION DEL RADICAL CH, (b'B, y a'A)).

La disociacién de cetena a 193 nm origina, segin se ha podido
observar experimentalmente, una débil fluorescencia a longitudes de
onda por encima de los 500 nm. La pequefia intensidad de esta
emisién obliga, para tener una relacién sefial-ruido aceptable, a
registrar espectros de fiuorescencia de baja resolucién, Sin embargo,
aunque las condiciones de resolucién no permiten una asignacidn
inequfvoca de este espectro de emision, las caracterfsticas espectrales
y temporales del mismo, que serdn descritas a continuacién en esta
misma Seccién, permiten una asignacién tentativa a Ia transicién
electrénica CH, (b'B, — a'A)).

Buscando algin argumento de apoyo mds que conﬁrmase esta
asignacion previa acerca del fotofragmento excitado responsable de la
emisién observada, se ha estudiado experimentalmente la
fotodisociaci6n, en.las mismas condiciones, de cetena deuterada.

4.2.1. Espectro de fluorescencia del radxcal CH, (b'B,
- a'A).

En la Seccién que se inicia se describirdn las caracterfsticas
espectrales de la emision de fluorescencia obtenida a longitudes de
onda mayores que 500 nm tras la fotodisociacién a 193 nm de un haz
molecular de cetena y de cetena deuterada.

En ambos casos, se trata de espectros con intensidades muy
pequeiias; ello obliga a buscar un compromiso entre resolucién
espectral y relacidn sefial-ruido. La consecucién de relaciones sefial-
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ruido aceptables obliga a realizar los espectros de fluorescencia
espontdnea con resolucién espectral limitada a 0.8 nm.

La sefial de fluorescencia obtenida en la fotdlisis del haz
molecular de cetena a 193 nm se recoge en una direccién
perpendicular a la del ldser de ArF (MPB) y la direccion de la
expansién supersénica. El reservorio de cetena se mantiene en estos
experimentos a una temperatura de -78 °C, mientras que la energfa
detl l4ser de disociacién se mantiene en torno a los 60 mJ por pulso.
La baja intensidad de 1a fluorescencia de este sistema hace imposible
tomar una sefial de fluorescencia de referencia que sea fiable y poco
afectada a su vez de ruido experimental. Por ello, se ha tomado como
sefial de referencia una medida proporcional a la energla del ldser de
disociacion. Para eliminar influencias indeseadas del ruido
experimental aleatorio, se promedian veinte puntos en cada posicién
del monocromador, que hace el barrido entre 500 y 760 nm cada 0.2
nm.

- La posible emisién del CH, b'B, a longitudes de onda menores
que 500 nm no tiene intensidad apreciable, y ademds, solapa
espectralmente por debajo de 494.3 nm con la fuerte emisién de las
* bandas (v = 0, v" = 1) y (1,2) del sistema A?A - X?II del radical
CH que se. extiende hasta 494.3 nm (Kiess 1956). Por otro lado, no
se ha continuado el barrido hacia longitudes de onda mayores que 760
nm, debido a que la respuesta del sistema de deteccién cae muy
fuertemente a longitudes de onda mayores de 750 nm, como puede
observarse en la curva de respuesta del mismo (Fig. 3.4).

El experimento se realiza a una velocidad de repeticién de 4
Hz; finalmente, el espectro experimental obtenido se corrige mediante
1a curva experimental de respuesta de 1a Fig. 3.4 (Seccidn 3.5.1). Este
espectro corregido se muestra en la Fig. 4.1. En este espectro se
seiiala el pico debido al scattering del 14ser de ArF en su tercer orden
de difraccién, recogido en el espectro a una longitud de onda de 579.9
om. -
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La fuerte congestién de transiciones vibro-rotacionales debida
al cardcter poliatémico del fotofragmento, junto a la resolucién media
con que se ha obtenido experimentalmente el espectro, confieren a éste
un aspecto continuo. Sin embargo, es posible apreciar una estructura
reproducible en los distintos experimentos en que se ha recogido la
sefial de fluorescencia. La reproducibilidad de los resultados
experimentales en cuanto a la posicion de los picos de emisién m4s
pronunciados, junto a una adecuada asignacién de algunos de ellos,
ha permitido identificar la transicién electrénica responsable del
espectro de emision de fluorescencia descrito. Sobre la asignacién de
dicho espectro, y las consecuencias dindmicas que de él se derivan,
volveremos en el siguiente Capftulo.

Como una prueba mds para confirmar la identificacidn
realizada para el espectro experimental del sistema CH, (b'B, —» 2'A))
mostrado en la Fig. 4.1, se ha procedido a la obtencién de este mismo
espectro de fluorescencia espontdnea en la fotodisociacién a 193 nm
de un haz molecular de cetena deuterada. Las condiciones
experimentales para la obtenci6n de dicho espectro son las mismas que
las utilizadas para la obtencién del espectro del metileno no deuterado,
y ya descritas con anterioridad. En este caso, la sefial de fluorescencia
ha resultado ser apreciablemente menos intensa que en el caso de la
cetena no deuterada, tal y como se puede observar en la Fig. 4.2,
donde por esa razén destaca m4s fuertemente la lfnea debida al
scattering del ldser de ArF (a 579.9 nm). En este espectro aparece una
Ifnea muy intensa a 743.8 nm. Esta lfnea es asignada al tercer orden
de difraccion de una transicién del stomo de carbono, y serd descrita
posteriormente (Apartado 4.4).

Labaja intensidad del espectro de fluorescencia tras la fotélisis
del haz molecular de cetena deuterada no permite apreciar estructura
reproducible en el mismo. Debido a ello, po se ha intentado hacer una
asignacién del espectro.
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Fig. 4.1 Pdgina anierior: Representacion del espectro de fluorescencia del sistema
CH, ('B, = a'A,), tras la forblisis de cetena en un haz molecular a 193 nm, en la
region espectral comprendida entre 500y 760 nm. La asignacién de las transiciones
mds importantes se detallard en la Seccidn 5.3.

Fig. 4.2 Pdgina posterior: Represeniacidn del espectro de fluorescencia del sistema
CD, (0'B, —» a'A,), mras la fotélisis de cetena deuterada en wn haz molecular a 193
nm, en la regidn especiral comprendida entre 500 y 760 nm.
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4.2.2. Dependencia de la fluorescencia del radical CH,
(b'B, -+ a'A,) con la energia del liser.

En un proceso de absorcién multifotdnica, y en ausencia de
ctapas donde la absorcién esté saturada (debido a intensidades de
radiacién muy altas en comparacidn con la densidad de moléculas), y
en ausencia de efectos de saturacién geométrica (alta focalizacidn
espacial de la radiacién ldser), la intensidad de la seiial de
fluorescencia ha de ser proporcional 2 la potencia n-sima de la
intensidad del I4ser de excitacién, donde n es el mimero de fotenes
absorbidos en el proceso. Si representamos graficamente el logaritmo
de la sefial de fluorescencia en funcién del logaritmo de la intensidad
de energfa del ldser de excitacién, obtenemos una representacién
lineal. De esta forma, a partir de la pendiente de esta recta es posible
obtener el mimero de fotones implicados en el proceso de absorcién
multifoténica.

Se ha estudiado la influencia que la energfa del ldser de
fotodisociacidn tiene sobre el rendimiento de formacién del metileno
CH, en su estado electrénico singlete excitado b'B,. Para ello, se ha
recogido la fluorescencia espontdnea atribuida a la desactivacién
radiativa de este estado al singlete fundamental a'A, en funcién de ia
energfa del laser de fotdlisis.

Como ya se describié en la Seccién 3.5.4 de esta Memoria, se
representa grificamente la intensidad de fluorescencia atribuida a la
transicion electrénica CH, (b'B, —» a'A,) en funcidn de la energfa del
ldser de disociacidn.

La sefial de fluorescencia observada tras la fotélisis del haz
molecular de cetena a 193 nm (manteniendo el reservorio de cetena a
una temperatura de -73 °C) se recoge en una direccién perpendicular
a la del 14ser de ArF y la del haz molecular, y se elimina el scattering
de la regién espectral del ultravioleta (procedente principalmente del
liser de ArF) con ayuda de un filtro de vidrio. Se dispersa la
radiacién que atraviesa el filtro con ayuda del monocromador de baja
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resolucién Bausch & Lomb descritc en la Seccién 3.5.1 de esta
Memoria, a una longitud de onda de 650 nm (regién donde la sefial de
fluorescencia asignada al CH, es intensa), y con una ventana espectral
de unos 45 nm (mdxima apertura que proporciona el monocromador).

La sefial luminosa dispersada por el monocromador es
convertida en sefial eléctrica con el fototubo (sistema experimental en
la Secci6én 3.5.1). Esta seiial se integra en el integrador boxcar, y se
digitaliza y almacena en fichero. La energfa del ldser de
fotodisociacién se recoge una vez que la radiacién ldser ha atravesado
la cdmara de haces moleculares utilizando un detector piroeléctrico y
se muestrea en ¢l segundo integrador boxcar (mis detalles en la
Seccidn 3.6.1).

En este experimento se utilizd el l4ser de ArF IQFR-1; la
energfa inicial de unos 15 mJ cay6, en unos 1500 disparos a
aproximadamente la décima parte de su valor inicial. Los datos
experimentales se han ordenado en energfas, y se han promediado los
valores de cada cinco puntos, lo que minimiza los efectos del ruido
experimental sobre las medidas. Estos valores se representan en la
Fig. 4.3.

En dicha figura se representan grificamente, en escala
logarftmica, la intensidad de la seiial de fluorescencia del sistema CH,
(b'B, - a'A,) en funcién de la energfa del l4ser de fotodisociacién de
ArF. En dicha representacién se observa la dependencia lineal con
pendiente igual a uno, dentro de los errores experimentales. Este valor
para la pendiente confirma que el fotofragmento emisor se forma en
la fotodisociacidn de cetena por absorcién de un solo fotén de 193
nm.

En la Fig. 4.7.b se muestra la intensidad de la sefial de
fluorescencia del sistema CH, (b'B, - a'A,) en funcién de la energfa
de fotdlisis, representacién similar a la descrita en la Fig. 4.3, pero
en un rango de energfas mayores (hasta 70 ml); en este caso, el
experimento se ha llevado a cabo utilizando el 14ser de ArF MPB. El
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resultado del ajuste es, dentro de los errores experimentales, el mismo
que el descrito anteriormente.
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Fig, 4.3 Represeniacién logarftmica de la dependencia de la intensidad de
fluorescencia del sistema CH; (B, = a'A,), en funcisn de la energla del liser de
disociacién. La pendiente de la recta, cercana a wno, indica que se trata de un
proceso debido a la absorcidn de un fotdn,

4.2.3. Medidas con resolucién temporal de la
fluorescencia del radical CH, (b'B, —» a'A)).

El decaimiento temporal de la fluorescencia asignada a la
transici6n electrénica CH, (b'B, —» a’A,) se ha registrado en diferentes
regiones espectrales dentro del rango 500-760 nm (ver Fig. 4.1).
Debido a lo poco intenso de esta fluorescencia, ha sido necesario, para
aumentar la relacién sefial-ruido hasta un lfmite aceptable, recoger la
sefial de fluorescencia emitida en una regidén espectral amplia. Esto
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hace que la sefial recogida sea la contribucién de muiltiples transiciones
vibro-rotacionales de esta transicidén electrénica.

La traza temporal que se representa en la Fig. 4.4.a representa
el decaimiento temporal de la fluorescencia asignada al fragmento CH,
en la transicién electrénica b'B, ~» a'A,. Est4 recogida en la regién de
640 nm con ayuda de un filtro interferencial de anchura de banda de
10 nm (ver Tab. 3.5).

La fluorescencia seleccionada por el filtro interferencial pasa
al fotomultiplicador Hammamatsu, y la sefial eléctrica recogida se
desarrolla sobre 50 @ en el osciloscopio digital Tektronix 2430A (ver
Seccién 3.5.3). La cetena, a -84 °C en el reservorio, se introduce en
la cdmara de haces supersdnicos; puede estimarse que la presién de
cetena en la regién de interaccion es de décimas de mTorr (Seccion
3.4.3). La energfa del l4ser de ArF de excitacién en la realizacion de
estos experimentos es de aproximadamente unos 6 mJ. Cada traza
experimental es el resultado del promediado de 256 trazas.

La traza muestra un tiempo de subida igual 0 m4s rdpido que
el tiempo de subida del osciloscopio utilizado en 1a realizacién de los
experimentos, y decae en varios microsegundos.

En la Fig. 4.4.b se muestra la porci6n de 1a traza seleccionada
para el ajuste multiexponencial (ifneas vesticales en Fig. 4.4.a),
mientras que la Fig. 4.4.c muestra ¢l logaritmo neperiano de 1a seiial.
Esta figura muestra claramente la imposibilidad de ajustar esta traza
temporal a una sola exponencial. Se ha ajustado la traza a una
combinacién lineal de dos exponenciales, 10 qgue permite un ajuste
satisfactorio. Los tiempos de vida obtenidos en el ajuste biexponencial
son de 1.1 + 0.7 us para la componente rdpida, y de 5.9 + 0.8 us
para la componente que decae mis lentamente. En la Fig, 4.4.d se
muestran los residuos de 1a traza al ajustar a dos exponenciales con
ayuda del programa de ajuste multiexponenciatl descrito en la Seccidn
3.7.2. Por ltimo, las figuras Fig. 4.4.e y Fig. 4.4.f permiten
concluir 1a bondad de este ajuste biexponencial. La componente larga
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tiene una contribucién en amplitud que es aproximadamente el doble
de 1a componente que decae mds rdpidamente.

Se realizaron asimismo medidas de tiempos de vida con
presiones de cetena en el reservorio correspondientes a temperaturas
de bafio distintas. En el rango de presiones de cetena en el depdsito
correspondientes a temperaturas de bafio entre -94 y -73 °C, las
variaciones observadas en los decaimientos temporales son muy
pequeiias, y pueden considerarse no significativas dentro de los errores
experimentales de medida. Tal y como se ha descrito en la literatura,
a las presiones tipicas en la cimara de haces moleculares (ver Seccién
3.4.3), los tiempos de vida colisionales para el metileno b'B, son unas
cien veces mayores que los tiempos de vida radiativos, lo cual
significa que las pequefias variaciones de presién en la cdmara
ocurridas al variar la presién previa en el reservorio modifican sélo
muy ligeramente los tiempos de vida que puedan medirse en la
cdmara.

Se ha recogido también el decaimiento temporal de la
fluorescencia emitida, en similares condiciones experimentales, pero
en una region espectral mis ancha (a 650145 nm, con ayuda del
monocromador Bausch & Lomb). Todas las trazas han mostrado un
comportamiento temporal similar, dentro de los errores
experimentales.

Finalmente, se realizaron medidas del decaimiento de la
fluorescencia centrada alrededor de 550 nm. En esta regidn espectral
deben predominar las emisiones desde niveles del metileno b'B, mds
altos en energfa que los involucrados en las emisiones de regiones
referidas anteriormente. Las trazas obtenidas tienen peor relacién
sefial/ruido que en los casos descritos anteriormente, debido a la
menor intensidad de fluorescencia en esta regién espectral; los
decaimientos temporales observados no presentan variaciones
importantes respecto a los ya descritos; las trazas pueden ajustarse a
dos exponenciales de tiempos de vida similares.
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Fig. 4.4 o) Representacién de la Iraza experimental del decaimiento de la
Jiuorescencia del sistema CH, (’'B; = a'Ay) resuelia temporalmente. b) Porcién de
la traza seleccionada para el ajusie multiexponencial. ¢) Representacién
semilogartmica de la porcidn seleccionada de la traza, donde se hace evidente la
necesidad de ajustar la traza a mds de una exponencial La linea continua representa
el mejor ajuste obtenido (a dos exponenciales). d) Representacionde los residuos tras
ajustar a dos exponenciales. e) Representacién de la funcion de awtocorrelacion de
los residuos, que muestra una rdpida convergencia a cero, como debe corresponder
a a:: bmuzg gjuste. f) Representacion de la disiribucidn de los residuos alrededor del
valor io.
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4.2.4, Espectroscopfa inducida por ldser del radical
CH, (a'A, = b'B).

En esta Seccibn se describirin los experimentos de
Jluorescencia inducida por ldser disefiados y realizados con el objetivo
de tratar de detectar la formacién del estado CH, (a'A)), y en su caso,
estudiar la distribucién de poblacidn de los distintos niveles del estado
electrénico CH, (a’4,) conectados radiativamente con el estado b'B,
por medio de transiciones asignadas y descritas en a literatura.

Previamente, se ha llevado a cabo un experimento de
fluorescencia inducida por ldser, tal y como se describe en la Seccién
3.5.2, forolizando el haz molecular de cetena ¢ 308 nmm (ldser de
XeCl). Este espectro de LIF ha sido observado y descrito con
anterioridad en repetidas ocasiones (Petek 1987 a; Castillejo 1993),
y nos permitird estudiar las condiciones experimentales de deteccién
adecuadas en el sistema, y permitird una calibracién precisa de la
longitud de onda de emisi6én del 14ser de colorante.

El l4ser de colorante barre en longitudes de onda alrededor de
590 nm, excitando transiciones del sistema CH, a'A, (0,0,0) - b'B,
(0,14,0) (Danon 1978; Feldmann 1978 a; Ashfold 1980). La
fluorescencia inducida que conduce al estado CH, a'A, (0,1,0) tiene
lugar alrededor de 641 nm (segiin la referencia Petek 1987 a, donde
estas transiciones estdn listadas). (El espaciado entre sobretonos de
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bending en los estados vibracionales bajos de este estado electrénico
del metileno es aproximadamente de unos 1350 cm™).

En la Fig. 4.5 se representa grificamente el espectro de
fluorescencia inducida por 14ser del sistema CH, (a'A, —~b'B,) a partir
del metileno CH, (a'A,) formado en la fotodisociacién de un haz
molecular de cetena @ 308 nm. La energfa del ldser de disociacién
(XeCl) durante el experimento fue de unos 3 mJ por pulso (proviene
de la reflexién con ayuda de una ventana de cuarzo del haz de
excfmero que se dirige al bombeo del 14ser de colorante). La deteccidn
se ha realizado con ayuda del fotomultiplicador Hammamatsu. Dos
filtros cut-off, a 520 y a 600 nm, y un filtro de paso interferencial
centrado a 640 nm (Tab. 3.5) reducen el scattering de los ldseres a
tan solo unos 10 mV. La cetena se mantiene en el reservorio a una
temperatura de -78 °C. Cada punto en ¢l espectro LIF, entre 588.5 y
593.1 nm, y cada 0.003 nm, es el resultado del promedio de dos
disparos. Como se aprecia claramente en dicha figura, la relacién
sefial-fondo es bastante buena, lo que permite probar los estados
vibro-rotacionales con menor poblacién, o los conectados
radiativamente con factores de fuerza de lfnea menores dentro de esta
ventana espectral.

En esta misma figura se describe la asignacién de las lfneas
rotacionales correspondientes a la transicién CH, a'A, (0,0,0) » b'B,
(0,14,0) recogida en la literatura (Petek 1987 a). En este espectro LIF
se excitan ademds otras Ifneas correspondientes a diferentes
transiciones vibracionales. Tres de ellas, de mayor intensidad, a
16896.997, 16888.121 y 16879.862 cm™ no estdn asignadas; dos de
ellas podrian quiz4 corresponder a las transiciones descritas por Green
(1989) a 16877.60 cm™ (banda A 5, - 4,) y a 16892.87 cm™
(transicion que llega a b'B, (1, 10°, 0)). Cuatro lineas mds débiles, a
16877.515, 16873.755, 16870.872 y 16882.347 cm™ no estdn
asignadas, aunque Petek (1987 a) describe dos lfneas a 16873.68 cm™!
(a'A, 0,1,0) - b'B, (0,16,0), 3, — 2,,), vy a 16873.78 cm™ (a'A,
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(0,1,0) = b'B, (0,16,0), 3, ~+ 2,,), que podrfan corresponder a una de
ellas.
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Fig. 4.5 Pdgina anterior: Represeniacion del espectro de fluorescencia inducida por
Idser del sistema CH, (a'A, —+ b'B,), tras la foidlisis de la cetena en un haz molecular
a 308 nm, en la regidn espectral de prueba comprendida entre 588.5 y 593.1 nm.

Una vez fijadas de forma conveniente las condiciones de
excitacion l4ser, y las condiciones Optimas de deteccidn, se aborda la
realizacidn de los espectros de fluorescencia inducida por l4ser a partir
del estado electrénico CH, (a'A,) formado en la fotodisociacién de
cetena a 193 mm. En este caso, sin embargo, aparece una diferencia
adicional importante respecto a los experimentos previos. Esta
dificultad adicional consiste en la emision de fluorescencia espontdnea
aparecida en la irradiacion de cetena a 193 nm, y atribuida
precisamente a la transicién electrénica que estamos probando por
fluorescencia inducida.

Esto implica que la seiial de fluorescencia inducida que pueda
generarse por excitacién de transiciones espectficas del sistema CH,
(a'A, = b'B,) por el l4ser de colorante, estard superpuesta a la intensa
fluorescencia espontdnea directa, dificultando por tanto su observacién
experimental.

Se han ensayado condiciones experimentales diferentes que
aumentaran la posibilidad de vislumbrar alguna sefial de LIF
superpuesta a la seftal debida a fluorescencia directa del metileno.

Por un lado, se disparan los ldseres de fotodisociacion y de
prueba con el minimo intervalo temporal posible permitido por el
"jitter" intrfnseco al disparo del l4ser de colorante. Se sintoniza {a
longitud de onda de emisién del !dser de colorante a una transicién
intensa del sistema CH, (a'A, —» b'B)); en la mayor parte de los
experimentos, se selecciond la transicién entre niveles vibro-
rotacionales {0,14,0) 4,, -» (0,0,0) 4,, (5907.066 A). Con el objeto de
minimizar la fluorescencia directa, la seccién del haz lsser de
disociacién se introduce en la cdmara de haces sin focalizar, y se
limita espacialmente mediante aperturas insertadas enm su camino
Gptico, de forma que en la zona de interaccidn con el haz molecular,
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1a seccién del haz l4ser tenga unos cuatro milfmetros de didmetro. Se
alinean los haces ldser de manera que la regién espacial probada por
el colorante solape con la regién espacial donde el idser de excfmero
disocia las moléculas del haz. La fluorescencia directa y la posible
fluorescencia inducida por excitacién selectiva del estado CH, (a'A,)
detectadas por el fotomultiplicador se desarrollan sobre una resistencia
de 1 MQ, y se integran en el promediador boxcar, tratindose a
continuacién segun se ha descrito en la Seccidn 3.5.2. La comparacién
entre las sefiales obtenidas cuando se excita s6lo con el ldser de
fotodisociacién, y las registradas con 1a colaboracién de ambos ldseres
no presentan diferencias que puedan considerarse significativas, dentro
de los errores experimentales.

En un segundo experimento, el objetivo fue tratar de separar
temporalmente la contribucién de la fluorescencia directa (que se
reduce al diez por ciento de su valor inicial en sélo unos 10 us) de ia
posible fluorescencia inducida por el Idser de colorante. Para ello, la
sefial procedente del fotomultiplicador se desarrolla sobre una
resistencia de 1 KQ al introduciria en el osciloscopio digital Tektronix
2430A; dicha resistencia introduce un tiempo de respuesta comparable
al tiempo de vida de Ia sefial de fluorescencia. El disparo del ldser de
prueba se retrasa varios microsegundos (salvo el inevitable jitter)
respecto al l4ser de fot6lisis (entre cinco y veinte microsegundos). Las
regiones espaciales de interaccién entre el haz molecular y cada ldser
se ajustan teniendo en cuenta el retraso temporal entre el disparo de
ambos ldseres. Puesto que en un tiempo de varios microsegundos, y
segiin se obtuvo en la Seccidn 3.4.3, el haz molecular vigja varios
milfmetros, es necesario que el 1dser de prueba pase por una regién
espacial desplazada esa distancia respecto al camino Gptico del ldser
de fot6lisis. Con los retrasos temporales entre los l4seres ensayados,
no pudo detectarse sefial alguna que pudiera atribuirse a fluorescencia
inducida con el disparo del segundo l4ser.

Con el objeto de estimar el intervalo de tiempo en que existe
una poblaci6n de la especie CH, (a'A) en el haz molecular, suficiente
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para ser detectada mediante LIF con el 14ser de prueba, se hicieron las
medidas que se describen a continuacidn. Se fotodisocia el haz
molecular de cetena con el 14ser de XeCl para asegurar la formacién
con alta eficiencia del estado a'A, de la cetena; el ldser de prueba
fijado a 5906.904 A se hace solapar espacialmente con ¢l l4ser de
excitacién, y se registra la sefial de fluorescencia inducida en la
transicién CH, a'A, (0,0,0) 1,, - b'B, (0,14,0) 1,, (ibre ademss de
emisién de fluorescencia espontdnea directa, que no se produce en la
fotodisociacién a 308 nm); a continuacién, se desplaza el haz l4ser de
fotolisis en el sentido opuesto al del movimiento del haz molecular, y
se registra la sefial de fluorescencia inducida a distintas separaciones
espaciales entre ambos l4dseres. Se obtiene asf que la sefial de LIF se
reduce en un factor seis al pasar de tener solape espacial entre los
14seres de fotdlisis y prueba, a tener una separacién entre los 14seres
de unos cuatro milfmetros. Esto indica que, a pesar de la desaparicién
de moléculas en el estado a'A, del metileno en el tiempo que
transcurre hasta que se dispara el segundo ldser, no obstante habrfa
moléculas suficientes para dar una seiial de fluorescencia inducida por
4ser detectable con el disparo del l4ser de colorante.

Se hicieron intentos de observar el estado a'A, del metileno
deuterado realizando experimentos similares a los anteriormente
descritos, a partir de ia fotélisis de cetena deuterada. A pesar de que
la fluorescencia del fotofragmento CD, (b'B, - a'A,) es menos intensa .
que la debida a la especie no deuterada, tampoco en este caso pudo
detectarse 1a formacidn del estado a'A, del metileno deuterado.

4.3. FORMACION DEL RADICAL CH (A*A).

Como se ha establecido con anterioridad (Sonobe 1983;'
Luque 1992), tras la fotodisociacién de la cetena a 193 nm es
apreciable una fuerte fluorescencia visible. Un espectro de
fluorescencia de baja resolucién determina inequivocamente que el
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fragmento responsable de dicha emisi6n es el radical metilideno CH
(en sus estados electrénicos excitados A?A, B’ y C°L*).

En la presente Seccidn, se describirdn las medidas
experimentales realizadas sobre la fluorescencia asignada al
fotofragmento CH en su transicién electrénica A’A -» X1 tras la
fotdlisis de cetena a 193 nm en un haz molecular. En primer lugar, se
describirdn las caracterfsticas de la emision de fluorescencia de los
sistemas CH (A%A - XAI, Av = 0), y CD (A?A -» XTI, Av = ()
resuelta espectralmente; se trata con ello de obtener informacién que
permita determinar las distribuciones rovibracionales nacientes de
poblacién con que se forma el fragmento CH (A?A) y CD (A?A),
segin el caso, en las condiciones del haz molecular ‘de cetena
enfriado. En segundo lugar, y con el objeto de obtener informacién
acerca del orden del proceso multifotdnico que da lugar a 1a formacién
de este estado electrénico del metilideno, se ha estudiado la
dependencia de la sefial de fluorescencia con la energfa del ldser de
excitacién. A continuacién, se describirdn las medidas resueltas en el
tiempo de. esta sefial de fluorescencia.

Finalmente, se describirdn varios experimentos con dos
colores, en los que se ha tratado de detectar la posible participacién
de especies intermedias de larga vida, capaces de absorber un fot6n de
un segundo haz l4ser. Adem4s, 1a modificacion de la longitud de onda
del segundo l4ser permitirfa acotar la energfa mdxima que ha de estar
disponible en los posibles fragmentos de larga vida procedentes de la
fotodisociacién primaria, para poder dar lugar a la formacién del
radical CH por absorcién del segundo fotén.

4.3.1. Espectro de fluorescencia del radical CH (A%A
- XD,

A continuacidn, se describird el espectro obtenido para la
emisién de fluorescencia espontdnea del sistema CH (A’A — X7TI)
obtenido tras la disociacién a 193 nm de cetena.
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Dicho espectro se ha registrado tal y como se sefizla en la
Seccion 3.5.1 de esta Memoria. La sefial de fluorescencia procedente
de la region de interaccién entre haz molecular y ldser de ArF se
recoge en una direccién perpendicular a 1a de ambos haces con ayuda
de una lente de cuarzo Spectrosil. El reservorio de cetena se mantiene
auna temperatura de -78 °C con ayuda del barro adecuado; 1a energfa
del l4ser de fotodisociacidn se mantiene durante la realizacién de estos
experimentos alrededor de 70 mJ por pulso. La sefial de fluorescencia
se colecta mediante una lente, y su imagen se forma en la rendija de
entrada del monocromador Jarrell-Ash seleccionando rendijas de 40
um (resolucién de 0.064 nm). La radiacién dispersada se detecta por
el fotomuitiplicador Hammamatsu. La sefial, muestreada con el primer
integrador boxcar, se digitaliza y almacena en fichero con ayuda de
1a unidad de control MRA-II ya descrita. Se toma ademds otra sefial de
fluorescencia, en la ventana opuesta de la cdmara de haces
moleculares, que sirva como referencia para corregir la seflal de
oscilaciones debidas a las variaciones de energfa del 14ser de disparo
a disparo (el proceso es de segundo orden, y por tanto la dependencia
de la sefial con la energfa del ldser es cuadrdtica). Esta sefial de
referencia se obtiene dispersando la fluorescencia que atraviesa la
ventana opuesta de la cdmara de haces al monocromador Bausch &
Lomb. Este selecciona una regién espectal amplia, centrada alrededor
del m4ximo de la banda de emisién de este sistema CH (A?A — X1,
Av = (), a una longitud de onda de 430 nm, y con una resolucién de
unos 22 nm. La fluorescencia dispersada se convierte en sefial”
eléctrica con el fotomultiplicador RCA 1P28. Para eliminar efectos del
ruido electromagnético o térmico, se promedian veinte disparos para
la obtencién de cada punto experimental del espectro. El espectro se
ha recogido en un rango 415-440 nm (cada 0.025 nm). El espectro se
corrige finalmente por la curva experimental de respuesta del sistema
de detecciéon (Fig. 3.4). La Fig. 4.6.a muestra el espectro.
experimental obtenido tras la fotdlisis de cetena, mientras que la Fig.
4.6.b muestra el espectro simulado con ayuda de los métodos
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numéricos descritos en el Capftulo segundo de esta Memoria, y cuyos
detalles se comentardn en la-Seccién 4.3.4.
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Fig. 4.6 a) Pdgina anterior: Representacidn del espectro experimenmtal de
Sluorescencia del sistema CH (A’°A — X°I1), tras la fotdlisis de cetena en un haz
molecular a 193 nm, en la regidn espectral comprendida entre 415 y 441 nm. b)
Espectro de fluorescencia simulado con el método descrito en el Capitulo 2.

4.3.2. Dependencia de 1a fluorescencia del radical CH
(A’A - X?II) con Ia energia del 14ser.

Para estudiar 1a influencia que la energfa del 14ser de fotolisis
tiene sobre el rendimiento de formacién del radical CH en su estado
electrénico excitado A’A, se procede a recoger la fluorescencia
espontdnea que produce este radical en su desactivacién al estado
electrénico fundamental CH (X’II) en funcidn de [a energfa del ldser
de disociaci6n. Para ello, y segiin se sefialé en la Seccién 3.5.4 de
esta Memoria, se representa la seiial de fluorescencia de la transicién
electrénica CH (A’A — X7I), en funcidén de la energfa del ldser.

La seiial de fluorescencia obtenida tras la fotdlisis a 193 nm
del haz molecular de cetena (manteniendo el reservorio de cetena a
una temperatura de -78 °C) se introduce perpendicularmente a la
direccién del haz ldser de ArF y la del haz molecular en el
monocromador Jarrell-Ash que la dispersa. Se selecciona en el
monocromador una longitud de onda de 431.1 nm (cerca del m4ximo
de la emisién) y una resolucién nominal de 0.16 nm en el mismo, y
la fluorescencia dispersada en el monocromador se detecta por el
fototubo Hammamatsu. La sefial eléctrica de salida se conduce al
integrador boxcar que muestrea la sefial, que una vez recogida y
digitalizada por 1a unidad MRA-II se almacena en fichero. Por otro
lado, 1a medida de la energfa del ldser de disociacidn es la recogida
por el detector piroeléctrico Gentec ED-100. Esta sefial se introduce
en ¢l segundo integrador boxcar.

La energfa del liser de fotdlisis se varfa desactivando el
sistema de circulacién y purificacién de gases del ldser MPB (descrito
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en la Seccién 3.3.1.3), con lo que se consigue que la energfa de salida
del 14ser caiga suavemente hasta un tercio de la energfa médxima
(inicial) de disparo, que se sifiia en torno a los 70 mJ. Para el estudio
de esta dependencia con la energfa, se han recogido unos 2000
disparos que se han ordenado en forma creciente de energfas, y se han
promediado cada cinco puntos, los cuales se muestran en la Fig,
4.7.a.

En la Fig. 4.7.a se muestra, en representacién logarftmica, la
intensidad de la sefial de fluorescencia del sistema CH (A?A — XI),
en funcidn de la energfa del ldser de disociacién de ArF. A su lado,
en la Fig. 4.7.b se muestra 1a intensidad de 1a sefial de fiuorescencia
del sistema CH, (b'B, - a'A)) en funcién de la energfa de fotdlisis, en
un rango de energfas mayor a la que se recogié ya en la Fig. 4.3. En
este caso, se han recogido 6000 puntos, y se han promediado, como
antes, cada cinco puntos una vez que estos s¢ ordenan por orden
creciente de energfas del l4ser.

En dicha representacién se observa que, dentro de los errores
experimentales, la sefial de fluorescencia del sistema CH (A%A — X’IT)
depende cuadriticamente de la energfa del l4ser de disociacién. Esta
dependencia permite confirmar que el CH (A?A) se forma en la
disociacién de la cetena por absorcion de dos fotones de 193 nm.
Asimismo, se confirma que bajo idénticas condiciones de presién de
cetena en el reservorio, y condiciones de focalizacién y energfa del
l4ser de excitacién semejantes, el estado CH, (b'B,) se forma en la
disociacion de cetena mediante absorcién de un dnico fotén de 193
nm,
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Fig. 4.7 a} Representacidn logaritmica de la dependencia de la intensidad de
Jluorescencia del sistema CH (A’A —~ X°II), en funcidn de la energia del ldser de
disociacidn. La pendiente de la recta, cercana a dos, indica que se irata de un
proceso debido a la absorcidn de dos fotones. b} Represeniacion logarfimica de la
seflal de fluorescencia del sistema CH, (b'B, - a’A,}, en funcidn de la energla del
ldser de disociacién. La pendiente de la rects, cercana a uno, indica que se trata de
un proceso debido a la absorcitn de un forén.

4.3.3. Medidas con resolucién temporal de Ila
fluorescencia del radical CH (A%A - X*I0).,

El decaimiento temporal de la fluorescencia debida a la
transicién electrénica CH (A?A — X™I), se ha registrado a 430 nm,
y con una ventana espectral de 45 nm. Para ello, la fluorescencia
originada en la regién de interaccién entre el haz molecular de cetena
y el l4ser de ArF se recoge en una direccién perpendicular a ambas y
se introduce en el monocromador de baja resolucién Bausch & Lomb
(a 430 nm y con 6 mm de apertura en las rendijas). Se filtra ademds
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previamente el posible scartering procedente del ldser de ArF con
ayuda de un filtro de vidrio. La radiacién filtrada pasa al
fotomultiplicador Hammamatsu, y la seiial eléctrica suministrada por
el mismo se desarrolla en el osciloscopio digital Tektronix 2430A
sobre una resistencia en paralelo de 50 Q. Tras el promediado de 256
trazas, la resultante se transfiere al computador personal (ver Seccién
3.5.3). La energfa del liser de ArF en la zona de interaccién es de
unos 8 mJ por pulso. La temperatura del reservorio de cetena durante
la realizacién de estos experimentos se mantuvo a -73 °C.

La traza temporal que se representa en la Fig, 4.8.a representa
¢l decaimiento temporal de la fluorescencia del fotofragmento CH en
la transicién electrénica A%A —» X7I1. La Fig. 4.8.b muestra la porcién
de la traza seleccionada para el ajuste multiexponencial (l{neas
verticales en la Fig. 4.8.a). Su logaritmo neperiano, en la Fig. 4.8.c
indica que el decaimiento es ficilmente ajustable a una sola
exponencial. El ajuste satisfactorio arroja un tiempo de vida de unos
519 ns. La Fig. 4.8.d muestra la diferencia entre 1a traza experimental
y el decaimiento exponencial puro. Las Fig. 4.8.e y Fig. 4.8.f
muestran respectivamente la funcién de autocorrelacién de los residuos
y la distribucién de los mismos alrededor del comportamiento
monoexponencial.

El tiempo de vida obtenido en el ajuste, 519 ns, coincide,
dentro de los errores experimentales, con los valores tabulados y
descritos en la bibliograffa. Un estudio tedrico de estos tiempos de
vida se recoge en Larsson 1983; determinaciones experimentales en
Brzozowski 1976, y un estudio comparative en Becker 1980, quien
obtiene un tiempo de vida experimental de 537.5 + 5 ns. Hay
determinaciones con resolucién rotacional donde debe haber efectos
de predisociacién para estados rotacionales con N altos.
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Fig. 4.8 a) Represeniacién de la Iraza experimenial del decaimiento de la
Sluorescencia del sistema CH (A’A -+ X'T1) resuelta temporalmenie. b) Porcién de la
traza seleccionada para el ajuste multiexponencial. ¢} Representacion semilogaritmica
de la porcidn seleccionada de la 1raza y mejor ajusie a una tinica exponencial (linea
continua). d} Representacion de los residuos iras ajustar a una exponencial. e)
Representacion de la funcion de autocorrelacidn de los residuos. f) Representacién
de la distribucidn de los residuos alrededor del valor medio.
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4.3.4. Distribucién de poblacién ro-vibracional del
radical CH (A%A).

En esta Secci6n se describirdn las distribuciones de poblacién
vibro-rotacionales con que se forma el estado A’A del metilideno en
1a disociacién multifotdnica de un haz molecular de cetena a 193 nm.
Para la obtencién de dichas distribuciones de poblacién, se ha
utilizado el algoritmo de cdlculo descrito en el Capftulo Segundo de
esta Memoria. Este método de cdlculo se ha aplicado al espectro de
fluorescencia del sistema CH (A’A — X’II) presentado en la Seccién
4.3.1 de esta Memoria.

Utilizando las constantes espectroscopicas recogidas en
Bernath 1991 (y corregidos los errores tipogrdficos segin la
referencia Luque 1995), y con ayuda de los programas de cdlculo
descritos en el Capftulo 2 de esta Memoria, se han calculado las
curvas de potencial RKR-V para los estados A’A y X1,

‘A partir de estas curvas de energfa potencial (debidamente
extrapoladas a cortas y largas distancias), se bhan calculado los
autovalores y autofunciones correspondientes, utilizando la rutina ya
descrita y debida a Cooley (ver Seccién 2.3), interrumpiendo el
proceso de bisqueda de autovalores cuando la correccién entre
energfas consecutivas. en el proceso de bisqueda iterativo de
autovalores es menor que 0.001 cm™. Con estos autovalores es posible
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calcular tedricamente las energfas para las transiciones vibro-
rotacionales; los valores obtenidos estdin en buen acuerdo con los
valores experimentales utilizados en nuestros cdlculos (con diferencias
del 0.5 por mil para los niveles rotacionales bajos, que llegan a ser del
3 por mil en el caso de los niveles rotacionales m4s altos).

A pesar de buen acuerdo entre los valores proporcionados por
el cdlculo y las energfas de las transiciones medidas
experimentalmente y recogidas en la bibliograffa, se han incluido en
el cdlculo éstas iltimas, para minimizar la acumulacién de errores.
Los valores experimentales han sido tomados de Bernath 1991,
Bembenek 1990 y Gerd 1941 b.

Las funciones de onda calculadas han sido estudiadas con
ayuda de los distintos tests descritos en 2.3.1, obteniendo como
conclusién que las mismas describen adecuadamente los estados vibro-
rotacionales calculados. Estas funciones de onda permiten ademds
calcular los factores de Franck-Condon, que estdn en buen acuerdo
con los descritos en la literatura (Beenakker (1975) utiliza para todos
los factores de Franck-Condon el valor uno; Garland (1985) utiliza
0.992 para la banda (0,0) y 0.986 para la (1,1), valores obtenidos para
un potencial tipo Morse; Bembenek (1990) calcula factores de Franck-
Condon y r-centroides, pero sin resolucién rotacional). Estos valores
de Franck-Condon, calculados para cada transicién vibro-rotacional,
sf serdn incluidos en nuestros cdlculos.

Aunque los r-centroides para el sistema han sido también
calculados con ayuda de las funciones de onda computadas, éstos no
han sido utilizados en nuestros cdlculos de simulacién espectral, ya
que no se dispone de valores adecuados para la dependencia lineal del
momento dipolar de transicién con 1a distancia internuclear (Garland
1985; Luque 1995), ni por supuesto de un funcidn radial conocida.

La estructura de los dobletes-A en que se divide cada nivel
rotacional se estudia, tanto para el estado electrénico fundamental,
como para el primer estado electrénico excitado, en varios trabajos
experimentales (Bogey 1983; Nagata 1984; Brazier 1984; Ubachs
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1986). Los cuatro subniveles que aparecen de cada nivel rotacional N
en acoplo b de Hund, debido tanto a desdoblamiento hiperfino como
a desdoblamiento tipo lambda, han sido descritos por la misma curva
de energfa potencial RKR-V, y por tanto, los cuatro subniveles
comparten funciones de onda espaciales. Por ello, los factores de
. Franck-Condon y r-centroides calculados para todas las transiciones
entre distintos subniveles son comunes, y estas transiciones tan sélo
se diferencian en nuestro cdlculo, en la fuerza de lfnea rotacional y en
longitud de onda. '

Debido a 1a poca importancia de las lt'neas satélite (Al + AN),
estas transiciones no se han incluido en los célculos.

En cuanto a los factores de Honl-London de lfnea rotacional,
éstos han sido tomados del trabajo de Mulliken (1931), corregidos
adecuadamente segiin la referencia Baas 1974 de errores tipogréaficos.
Para este cdlculo, se ha considerado que tanto el estado electrénico
fundamental X7II como el primer estado excitado AZA obedecen
ambos, y para todos los niveles rotacionales, el esquema b de acoplo
de Hund. Formulaciones diferentes, que aceptan un acoplo intermedio
entre los casos a y b de Hund para niveles rotacionales bajos, y caso
b para niveles rotacionales altos han sido descritos en ia bibliografia
(Baas 1974; Beenakker 1975), pero la desviacién respecto a nuestros
resultados es mfnima para la mayor parte de las transiciones (menor
del uno por ciento). Esta diferencia aumenta, ldgicamente, para las
transiciones entre mimero rotacionales bajos, donde ésta llega a ser del
orden del tres por ciento.

Una vez evaluados y recopilados de la literatura los datos
necesarios para el cdlculo, se aplica el método numérico de
descomposicién en valores singulares truncada al espectro de la
secuencia de bandas Av = 0 del radical CH mostrado en la Fig. 4.6.
Los pasos sucesivos del cdlculo han sido ya ampllamente descritos en
el Capftilo Segundo de esta Memoria.

En primer lugar, se obtiene la descomposicién en valores
singulares de 1a matriz de los coeficientes obtenida con ayuda de todas
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las cantidades evaluadas como se¢ acaba de describir. La Fig. 4.9.a
muestra los valores singulares obtenidos para el problema que nos
ocupa, en escala semilogarftmica. Como se aprecia claramente, dicha
representacién muestra el comportamiento tipico de mal
condicionamiento.

En la misma representacién (Fig. 4.9.b), se muestra el
comportamiento del mddulo de los coeficientes de Fourier
(promediados de tres en tres).

Como se aprecia en la Fig. 4.9, por encima del valor singular
150, el decrecimiento de los valores singulares de la descomposicién
es mucho mis rdpido que el de la magnitud de los coeficientes de
Fourier. La solucién al problema ha de escogerse, por tanto, en la
region por debajo de este valor singular. El circulo grande representa
la solucidn escogida (punto a partir del cual se hacen cero el resto de
valores singulares), con ayuda del criterio de la curva-L.
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Fig. 4.9 a) Magnitud mondtonamente decreciente de los valores singulares oblenidos
en la descomposicién en valores singulares del problema de cdiculo de la distribucidén
de poblacion vibro-rotacional responsable del espectro de emisidn de fluorescencia
del radical CH (A*A —+ X°1) tras la fotodisociacion a 193 nm de un haz molecular de
cetena. b) Comportamiento comparativo de los valores absolutos de los coeficientes
de Fourier promediados (promedio de cada tres puntos). El centro del circulo
representa el primer valor singular despreciado, elegido en la regidn donde se
satisface ln Condicidn de Picard Discreta.

En 1a Fig. 4.10 se representa en escala logarftmica la curva-L
asociada a la solucién al problema matemdtico planteado. La eleccién
de una solucién que minimice, dentro de lo posible, tanto la norma del
vector de los residuos como 1a norma del vector solucidn, hace que
tengamos confianza en que la solucién computada es la mejor (mis
fiable) desde el punto de vista matemdtico.
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Fig. 4.10 Curva-L que representa la norma del vector de los residuos frente a Ia
norma del vector solucidn para el problema de valores singulares de Iz Fig. 4.9,
Cada punto corresponde a la eleccidn de un pardmetro de corie (niimero de valores
singulares retenidos en el cdlculo) diferente. Se representan dos curvas: una de ellas
se calcula antes de hacer cero las poblaciones negativas obtenidas, y la otra se
calcula después de anular dichas soluciones negativas, sin significado fisico. Se
seflala la solucion escogida para computar la disiribucion de poblacién solucion.

La Fig. 4.11 recoge la distribucién vibracional de poblacién
para el fotofragmento CH (A’A) calculada con el método ya discutido.
Por su parte, la Fig. 4.12 recoge la distribucién de poblacién
rotacional para los estados vibracionales v = 0 (Fig. 4.12.a), v = 1
(Fig. 4.12.b), vy v = 2 (Fig. 4.12.c). En todos los casos, se
especifican las poblaciones de los subniveles spin-6rbita y doblete-A
separadamente, tal y como se obtienen en el cdlculo.

Por otro lado, y a partir de estas distribuciones de poblacidn,
se han calculado las temperaturas que proporcionan un mejor ajuste
Boltzmann a las mismas, y las energfas promedio (vibracional y
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rotacional, segiin el caso) que proporcionen. Estos valores se recogen
en la Tab. 4.1. ,

El espectro calculado para el sistema CH (A’A -» XI) con las
poblaciones dadas en las Fig. 4.11 y Fig. 4.12 se representa en la Fig.
4.6, junto al espectro experimental inicial.

le 1f 20 2f Distribucion Vibracional
en CH (A%A ).

Vibracional

cion

Pobla

Numero Vibracional

Fig. 4.11 Distribucién vibracional de poblacién calculada a partir del especiro
experimental de la Fig. 4.6.a, con ayuda del Método de cdlculo descrito en el
Capitulo 2. Para los distintos niveles vibracionales, se seflala la poblacién total de
los subniveles spin-orbita, y dobletes A separadamente.

Fig, 4.12 Pdginas posteriores: Distribucién rotacional de poblacion calculada a partir
del espectro experimental de la Fig. 4.6.a, con ayuda del Método de cdiculo descrito
en el Capitulo 2. Para los distintos niveles vibracionales, se sefala la poblacion total
de los subniveles spin-drbita, y dobletes A separadamente. a) Distribucidn rotacional
para v = 0. b) Disiribucidn rotacional para v = 1. ¢) Distribucidn rotacional para
v=2



4.3 Formacidn del radical CH (AA). 211

Divtzfmciia Rotsciond Disiribucids Retacionsl
- CH (A4, La, vall), a CHAN , 10wl

'a H 3

=

g

o~

2

[«

-g - CH (A% , 3o, w0). - CH A 2, v,

ns n

=

o

n‘ HH : .1 :

S S T e et U e T S a—

Numero Rotacional
Dintclipgcidn Rotacionst Disrfimcidis Retacionel
-, lewi) - CH A, 1L, wi)

™ :

5 ll

o E _E!

- SEEEAE HERBERE y:

éusmununnsmunun

-g - CH (A%, 20, i) o CH (A% 2, wi)

k3

~

B

& Ll

oJ T :‘ 0 235 qu EE.: EH::':" 0

Numero Rotacional



212 Fotodisociacién de cetena a 193 nm.

Distribmolia. Rotaclonal Distribucics Rotackust
-CH (A%, 1a w2). w CHAM 1, w)
=
(=]
B3,
[~
h— -|:1: K - "
énsmunumosuumsu
c Discribuckia Rotaciondd T | Disufbuckla Rotsional
=) - CH A, 2a, wa), - CH (A% 21, w2).
‘D
=
N -
&
e S N R O S B TN

Numero Rotacional

4.3.5, Espectro de fluorescencia del radical CD (A?A
- X7TI).

A continuacin, se describird el espectro -obtenido para la
emisién de fluorescencia espontinea del sistema CD (A’A - X7I)
obtenido tras la disociacién a 193 nm de cetena deuterada.

Las condiciones experimentales para la realizacién de estas
medidas fueron las mismas que las ya resefiadas para la obtenci6n del
espectro del radical CH en el Apartado anterior. En este caso, sin
embargo, el espectro se ha obtenido en el rango esbectral comprendido
entre 417 y 437 nm, habiendo sido registrado también cada 0.025 nm.

La Fig. 4.13.a muestra el espectro experimental de este
sistema de bandas del CD, mientras que la Fig. 4.13.b muestra el
espectro simulado con ayuda de los métodos numéricos descritos en
el Capftulo Segundo de esta Memoria, y cuyos detalles se describirdn
en el Apartado 4.3.6.
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Tab. 4.1 Temperaturas Bolizmann gque mejor ajustan las
distribuciones de poblacidn vibracional y rotacionales obtenidas
para el radical CH (A°A) en la fotodisociacién de un haz
melecular de cetena a 193 nm, y descritas respectivamente en las
Fig. 4.11y F:‘g 4.12. Energtas promedio obtenidas a partir de las
mismas disiribuciones de poblacion.

CH (A%a) Estados Estados Estados Estados
le i 2e 2f
Temp,, K), v = 0 4248 3606 3890 3965
Eruna €@, v = 0 3065 2692 2768 3153
. b ——— —— —————  — .
Temp,, (K), v =1 3817 2741 2550 2665
Enna lem?), v =1 2511 1738 1512 2329
Temp, (K}, v = 2 3057 2280 1788 5693
B e cm?), v = 2 1618 1277 1740 2420
Temp,g (K) 3386 3089 2482 3578
Erq mea (€™ 2821 2373 2367 2873
Ep ae (cm™) 2515 2426 2408 2591

Fig, 4.13 a) Pdgina posterior: Representacion del sspeciro experimental de
fluorescencia del sistema CD (A*A -+ X°I1), tras la fotslisis de cetena dewterada en
un haz molecular a 193 nm, en la regidn espectral comprendida entre 417y 437 nm.
8) Espectro de fluorescencia simulado con el método descrito en el Capfiulo 2.
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4.3.6. Distribucién de poblacién ro-vibracional del
radical CD (A%A).

En esta Seccién, se obtienen las distribuciones de poblacién
vibro-rotacional responsables del espectro experimental de
fluorescencia del sistema de bandas del metilideno deuterado CD (A%A
— X7II) en su secuencia Av = 0, presentado en la Fig. 4.13.

Para ello, se aplica el método de DVST descrito en el Capftulo
2, siguiéndose los mismos pasos que se han descrito para el cdlculo de
las poblaciones del radical no deuterado CH.

Los datos espectroscdpicos sobre la transicidn CD (A%A —»
X7II) son mucho m4s limitados que en el caso del CH. Las primeras
asignaciones se deben a Shidei (1936), para algunas lfneas
rotacionales; estas transiciones fueron tabuladas m4s exhaustivamente
por Gerd (1941 a), que tabula las bandas (0,0) y (1,1), llegando a
medir transiciones vibro-rotacionales que involucran mimeros
rotacionales N = 36. Mds recientemente, a partir de espectros LIF de
alta resolucién (Mc Donald 1990 b), se han reasignado algunas de las
transiciones entre dobletes A para niveles rotacionales N bajos.

En los cdlculos que se van a describir, se han utilizado las
longitudes de onda de las transiciones dadas por Gerd (1941 a). Ante
la inexistencia de datos publicados sobre la transicién (2,2) en la
bibliograffa, hemos optado por no incluir en el cdlculo dicha banda
vibracional, va que la utilizacién de datos calculados para las
longitudes de onda podrfa haber introducido m4s errores en el cdlculo
que los que supone el desprecio de las transiciones de esta banda, que
debido a la alta predisociacion que ofrece (Hesser 1970; Danielsson
1993), han de ser necesariamente poco intensas. En cualquier caso, su
contribucién sélo es apreciable en la rama Q, que se encuentra aislada
de otras bandas, mientras que en las zonas donde solapa con otras
bandas, su contribucién a la intensidad total es muy pequeiia.

A partir de las constantes espectroscopicas recogidas en
Herzberg 1969, se han calculado curvas de potencial RKR-V para los
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dos estados electrdnicos involucrados en esta transicidn, con las
rutinas de cdlculo ya descritas con anterioridad. Al igual que en el
caso del CH, estas curvas de energfa potencial, debidamente
extrapoladas, han permitido la evaluacién de autovalores y
autofunciones, con semejantes condiciones de cdlculo que las descritas
en la Seccién anterior para el CH.

De esta forma, se han calculado factores de Franck-Condon,
Jfactores de Honl-London (con la misma formulacién que para el caso
del CH), con semejante precisién (en los casos en que se han podido
comparar los resultados obtenidos con los publicados en la literatura)
que para el metilideno no deuterado. Con todos estos datos, ha sido
posible abordar el cdlculo de la distribucién vibro-rotacional de
poblacién que origina el espectro experimental representado en la Fig.
4.13, tal y como se explicd en el Capftulo segundo de esta Memoria.
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Fig. 4.14 a) Magnitud mondionamenie decreciente de los valores singulares obtenidos
en la descomposicidn en valores singulares del problema de cdlculo de la distribucion
de poblacion vibro-rotacional responsable del espectro de emision de fluorescencia
del radical CD (4°A — X°I1) 1ras la fotodisociacion a 193 nm de un haz molecular de
cetena deuterada, b) Comportamiento comparativo de los valores absolutos de los
coeficientes de Fourier promediados (promedio de cada tres puntos). El centra del
circulo representa el primer valor singular despreciado, elegido en la regidn donde
se satisface la Condicidn de Picard Discreta.

Aplicando este método de cdlculo de distribuciones de
poblacidn vibro-rotacional, responsables de un espectro de emisién de
fluorescencia dado, y al igual que se hizo en el Apartado anterior, se
ha obtenido en primer lugar la descomposicién de la matriz de los
coeficientes en sus valores singulares. Estos se muestran en la Fig.
4.14.a.

En dicha representacidn, se comprueba el comportamiento
cuasi-singular de los valores singulares, que decrecen suavemente en
magnitud. A su lado, y en la Fig. 4.14.b, se pueden ver los
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coeficientes de Fourier asociados al término independiente respecto a
la DVS, promediando dichos coeficientes (en valor absoluto) cada tres
puntos. Al igual que ocurrié con el cdlculo para el radical CH, la
Condicién de Picard Discreta se cumple, pero en el limite. Siendo
cierto que los valores singulares decrecen mds lentamente que el
promedio de los coeficientes de Fourier hasta llegar a un valor
singular alrededor de cien, ¢l pardmetro de corte se escoge, como se
muestra en la figura, dentro de esa zona. Sin embargo, se ha de
reconocer en la figura, que los errores asociados al cdiculo no serdn
despreciables, ya que el pardmetro de corte se escoge precisamente en
la regién donde ambas curvas ya se cortan, y los valores singulares de
la descomposicién empiezan a caer a cero con una pendiente muy
fuerte. Llegados a este punto, ademds, los coeficientes de Fourier
alcanzan un valor mds 0 menos constant¢, que representan una
estimacién de los errores en el cdlculo, y que obliga por tanto a
despreciar todos los valores singulares con magnitud menor que ese
limite o cota de error.

La Fig. 4.15 por su parte, recoge en representacion log-log la
curva-L asociada al presente cdlculo. Sobre 1a misma, se sefiala el
punto tomado como "vértice” de la curva.

Al igual que decfamos en la Secci6n anterior, se ha de afirmar
que las poblaciones obtenidas han de estar afectadas de un cierto nivel
de error; sin embargo, tienen matem4ticamente un sentido correcto,
Por otro lado, el espectro que se puede calcular con ayuda de esta
distribucién vibro-rotacional de pobtacién, ajusta muy bien el espectro
de entrada en el cdlculo (el experimental), como se puede ver en la
Fig. 4.13. En dicha figura, tan sélo puede apreciarse una diferencia
notable, y es la falta en la simulacién del pico junto a 432.1 pm,
debido a las distintas transiciones O de la banda (2,2), banda que no
ha sido introducida en el cdiculo, como ya se afirmé anteriormente.
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Fig. 4.15 Curva-L que represema la norma del vector de los residuos frente a la
norma del vecitor solucion para ei problema de valores singulares de la Fig. 4.14.
Cada punto corresponde a la eleccidn de un pardmetro de corte (niimero de valores
singulares retenidos en el cdlculo) diferente. Se representan dos curvas. una de ellas
se calcula antes de hacer cero las poblaciones negativas obtenidas, y la ora se
calcula después de anular dichas soluciones negativas, sin significado fisico. Se
seflala la solucidn escogida para computar la distribucion de poblacidn solucién.

En la E§ 4.16 se muestra la dlstnbucldn v1brac1onal de
poblacién para el otofragmento CD (A*A) caiculada. La Fig. 4.17 qo
su parte, recoge la dlstnbucmn rotacional de Eob]acmn g 0s
estados vibracionales v = 0 (Fig. 4.17.a), y v = b).
todos los casos, se describen s %aradamente las poblacxon&s e los
subniveles spin-drbita y de desdoblamiento-A
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Fig. 4.16 Distribucidn vibracional de poblacién calculada a partir del espectro
experimental de la Fig. 4.13.a, con ayuda del Método de cdlculo descrito en el
Capiiulo 2. Para los distintos niveles vibracionales, se seflala la poblacion tolal de
los subniveles spin-drbita, y dobletes A separadamente.
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Fig. 4.17 Distribucidn rotacional de poblacidn calculada a partir del espectro
experimenial de la Fig. 4.13.a, con ayuda del Método de cdlculo descrito en el
Captiulo 2. Para los distintos niveles vibracionales, se sefiala la poblacién total de
los subniveles spin-drbita, y dobletes A separadamente: a) Distribucidn rotacional
para v = 0. b) Distribucién rotacional parav = 1.
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A partir de estas distribuciones de poblacién, se han calculado
las temperaturas vibracional y rotacional que proporcionan el mejor
ajuste Boltzmann a las distribuciones. Junto a ellas, se recogen las
energfas vibracional y rotacionales promedio calculadas a partir de las
distribuciones de poblacién obtenidas para el CD (A%A). Estos valores
se resumen en la Tab. 4.2.

Tab. 4.2 Ti
distribuciones

eraturas Bolizmann que mejor ajustan las
poblacidn vibracional y rotacionales obtenidas

para el radical CD (A’A) en la fotodisociacion de un haz
molecular de cetena dewterada a 193 nm, z“ descritas
respectivamente en las Fig. 4.16 y Fig 4.17. Energ romedio
obienidas a partir de las mismas distribuciones de poblacién.

CD (A%A) Estados Estados Estados
le 1f 2e
Temp,, (K), v = 0 3693 4189 4739
Eri aes (e, v = 0 2449 2735 2781 2511
Temp,, (K), v =1 3112 3131 2811 3329
Erames (c0), v =1 1824 1701 1635 1895
e ———

Temp,, (K), v = 2 - - - -
Frot mes (em?), v =2 - - - -

Temp,,, (K) 3757 4707 5596 3481

| D (] 2253 2375 2355 2326

Ew e {cm™) 1716 1788 1835 1689

4.3.7. Formaci6n del radical CH (A?A). Experimentos
con dos liseres.

Los experimentos que se describen a continuacién se han
realizado con el objeto de obtener informacidn acerca de las posibles
especies originadas en la fotodisociacién de cetena con un fotén de
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193 nm, y que pudieran estar involucradas en la formacidn del radical
CH (A?A) por absorcién de un segundo fotén.

El experimento es del tipo fordlisis-prueba, realizado con la
fotodisociacién de cetena en el haz molecular a 193 nm, y probando
posteriormente los posibles fragmentos formados en la fotodisociacidn
con el primer fotén del liser de ArF con un segundo ldser de
excimero (de banda ancha). Se seleccionan condiciones experimentales
apropiadas para la supresién de los posibles procesos de absorcién
multifoténica generados por el ldser de prueba, comprobdndose que,
en ausencia de ldser de ArF, no hay emisién de fotofragmentos.

En primer lugar, se dispara el liser de ArF (MPB, energfa
alrededor de 75 mJ por pulso). Varios microsegundos despues, y una
vez que la emision de fluorescencia debida al sistema CH (A’A -
XI0) ha desaparecido, se dispara el l4ser de prueba (el segundo l4ser
de excfmero). Se han ensayado diferentes longitudes de onda de
prueba para el excfmero que s¢ dispara en segundo lugar. En
diferentes experimentos, el ldser de excfmero de prueba ha sido el de
XeCl (a 308 nm, energfa alrededor de 40 mJ por pulso), el de KrF (a
248 nm, energfa airededor de 100 mJ por pulso), y el de KrCl (a 222
nm, energfa de alrededor de 2 mJ por pulso).

Los tamafios de los dos haces en la zona de interaccién son
suficientemente grandes (varios mil{metros de anchura) en la direccién
de la expansién supersdnica, de tal forma que si ¢l haz molecular se
desplaza varios milfmetros (Seccién 3.4.3) en el tiempo que tarda en
dispararse el ldser de prueba (jirter de varios microsegundos), es
seguro el solape espacial entre el ldser de prueba y los fragmentos de
la fotodisociacién.

Cuando el ldser de excimero de prueba es ¢l KrCl, con el
objeto de acoplar Ia mayor parte del haz en el interior de la c4dmara,
el haz se focaliza con la ayuda de lentes. En este caso, los haces de
disociacién y prueba se separan espacialmente en el interior de la
cdmara para tener en cuenta los retrasos temporales entre ambos
ldseres,
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En el resto de los casos, los dos ldseres se introducen
copropagdndose en la cdmara de haces moleculares, utilizando para
ello prismas de cuarzo Spectrosil y espejos dieléctricos adecuados
(como se ha descrito en la Seccién 3.3.3).

La cetena se mantiene en el reservorio a una temperatura
constante de -78 °C, y en algunos casos, la expansién se ha
desarrollado diluyendo la cetena en He como gas portador (1.5 atm de
He burbujeando en el reservorio de cetena).

El sistema de deteccion est4 formado por el monocromador de
baja resolucién Bausch & Lomb a 431 nm, y con su apertura mdxima
(45 nm de resolucién), y el fotomultiplicador Hammamatsu.

La sefial eléctrica recogida se ha desarrollado en el
osciloscopio digital Tektronix 2430A acoplando una resistencia de
carga de 50 @ en paralelo. El osciloscopio se dispara externamente
bien con el ldser de fotodisociacién (MPB), o bien con el ldser de
prueba (l4seres IQFR en tdndem). Cuando se dispara con el l4ser de
ArF, se observa una traza temporal para el decaimiento de la
fluorescencia del sistema CH (A’A — X7II), similar a la recogida en
la Fig. 4.8.a. Montada sobre esta sefial deberfa observarse un aumento
de 1a fluorescencia en el instante en que el l4ser de prueba se dispara,
en el caso de que la absorcidn de radiacidn de este segundo ldser
produjera CH (A®A). Esto serd asf solo en el caso de que existan
fragmentos de larga vida (varios microseguridos, tiempo en que se
dispara el l4ser de prueba) procedentes de la disociacién a 193 nm, y
que tengan transiciones resonantes dentro de la anchura espectal del
ldser de prueba. En este caso, puede producirse la absorcién de un
fotén de este segundo ldser a un estado de energfa del fragmento
superior al lfmite termodingmico para la produccién de CH (A?A). En
este caso, a la sefial del CH (A%A) producida por el primer liser, se
superpondrfa una segunda sefial de fluorescencia.

Esto deberfa observarse igualmente cuando se dispara el
osciloscopio digital con una sefial procedente del l4ser de prueba. Ast
lo hemos hecho hosotros, para poder promediar varias trazas y reducir
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de esa forma el ruido que acompaiia al disparc del segundo ldser. Este
promedio deberfa permitir observar un aumento en la sefial con el
disparo del segundo l4ser, a pesar de la dificultad asociada debida al
Jjitter de varios microsegundos entre el disparo de ambos l4seres (fitter
que fue descrito en el capftulo anterior).

Sin embargo, no se ha obtenido ningiin resultado satisfactorio.
Ha sido imposible detectar un aumento de la sefial de fluorescencia en
el instante en que se dispara el segundo ldser de excfmero que sea
mayor que el ruido experimental asociado al disparo del ldser de
prueba IQFR. Sobre las consecuencias dindmicas que se siguen de este
experimento negative volveremos en el préximo Capftulo.

4.4. FORMACION DEL ESTADO ATOMICO C (2p°'D,).

En la fotélisis de un haz molecular de cetena deuterada con
ldser de ArF, y como ya se indic6 en el Apartado 4.2.1, se forma el
estado 2p? 'D, del 4tomo de carbono. Este estado atémico tiene una
transicién resonante a 193.091 nm (longitud de onda que se encuentra
dentro del ancho de banda del l4ser de ArF), y por ello, este estado
atémico absorbe un nuevo fotdn del l4ser, lo que excita el dtomo al
estado 2p3s 'P,°. Posteriormente, este estado emite radiacién al estado
atémico C 2p? 'S, (transicién con longitud de onda de 247.931 nm,
segiin se recoge en Radzig 1985), detectdndose ésta en tercer orden
de difraccién a 743.8 nm (transicién visible de forma apreciable en el
espectro de fluorescencia de 1a Fig. 4.2).

Esta asignacién se ha confirmado realizando un corto barrido
entre 247.5 y 248.5 nm, obteniendo esta emisién en primer orden.
Para ello, se ha utilizado e! monocromador Jarrell-Ash, seleccionando
una resolucién de 0.64 nm y un paso en el barrido de 0.025 nm; la
radiacién dispersada se detecta con ayuda del fotomultiplicador
Hammamatsu. La energfa del l4ser de ArF de fotdlisis es de unos 60
mJ por pulso, y se realiza un promedio de veinte puntos.



En la fotodisociacion de cetena no deuterada en idénticas
condiciones, se ha observado también dicha emisién atémica del
carbono, pero con una intensidad considerablemente menor. Ello hace
que en tercer orden de difraccién, al ser adem4s m4s intensa Ia
emisién del metileno que la debida al metileno deuterado, esta emisidn
atdmica no sea tan destacada como en el caso de la fotslisis de la
cetena deuterada.

4.5. BUSQUEDA DEL OH (X°TN).

Se ha realizado asimismo un experimento con dos ldseres, de
tipo fotélisis-prueba, con el fin de obtener informacién acerca de la
hipotética formacién del OH en la fotodisociacion de cetena tras la
absorcién de un fotdn del ldser de ArF. Fotolizando el haz molecular
de cetena a 193 nm, se prueba con el 14ser de XeCl (a 308 nm) en un
instante posterior la existencia del estado electrénico fundamental del
OH (A’L*), que se encuentra a unos 32684 cm™ por encima del estado
electrénico fundamental (Radzig 1985). La ancha banda del l4ser de
excfmero de prueba garantiza la existencia de transiciones resonantes
dentro del perfil espectral del l4ser. Varios microsegundos después del
disparo del ldser de ArF (MPB, energfa por pulso de 50 mJ), se
dispara el laser de prueba. El haz l4ser de ArF se conduce a la c4mara
de haces moleculares sin focalizar, para reducir los procesos
bifoténicos que pudieran competir con el proceso monofotdrico que
conduce a la formacién del OH (X7IT). La fraccién del haz del l4ser
de XeCl reflejada por una ventana de cuarzo Spectrosil se focaliza con
un sistema de dos lentes (de cuarzo Spectrosil, de distancias focales
2my 1m), con el fin de probar en una regién espacial pequedia del haz
molecular. Se ha asegurado el solape espacial entre el l4ser de prueba
y los fragmentos de la disociacién (que se mueven varios milfmetros
en el tiempo que se retrasa el ldser de prueba, incluyendo el jitter, tal
y como se describe en la Seccién 3.4.3).
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La cetena, a -78 °C en el reservorio, se introduce en la
cdmara de haces. La posible emisién del OH (Chowdhury 1994) se
observa con el monocromador de baja resolucién Bausch & Lomb a
343 nm (29155 ¢m™?), con 45 nm de resolucién, y el fototubo
Hammamatsu. La sefial recogida se desarrolla en el osciloscopio
digital Tektronix 2430A con resistencias de 50 @ y 1 kQ (promediando
treinta y dos disparos, y disparando el osciloscopio externamente en
el momento en que se dispara el 14ser de prueba).

Sin embargo, no se ha obtenido ninguna seiial de fluorescencia
que pudiese atribuirse a la emisién del OH (A’L* - X7II).

4.6. COMPARACION DE LAS DISTINTAS
EMISIONES.

Tab. 4.3 Comparacidn enire las sefiales de fluorescencia relativas
ga corregidas por la respuesta espectral dal sistema de deteccidn)
s cada surema de emisién detectado tras la fordlisis a 193 nm de
un haz molecular de cetena. Los tiempos de vida sefalados sélo
muestran el orden de magnitud de los mismos, y han sido tomados
de Garcla-Moreno 199f b para el CH,, de Beckcr 1980 am el
CH (A-X), y de Brzozowski 1976 para el CH (B-X) y (C-X)
dato para el C estd tomado de Radzig 1985.

desmn
[ CH, (b'B, - a'A)) ] 650.2 nm 7 us 2 107 6 10*
I CH(A%A-X ] 431.1nm  537ns 1 1
| CH (B’ - X1 I 387.6nm 350 ns 6 10? 110!
| CH (C°C* - X1I) | 314.6 nm 15 ns 2 102 3102
| C (2p3s 'P,° - 2p* 'Sy | 2479nm 29ns 4 10° 4 107

Para comparar la importancia relativa de los distintos sistemas
de emisién detectados tras la fotodisociacién con el concurso de un
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Tab. 4.4 Comparacidn entre las sefiales de fluorescencia relativas
gya corregidas por la respuesta espectral del sistema de deteccisn)

e cada sistema de emisidn detectado tras la fotdlisis a 193 nm de
un haz molecular de cetena deuterada. Los i de vida
seflalados sélo muesiran el orden de magnitud de mismos, y
han sido tomados de Ashfold 1981 para el CD,, de Danielsson
1993 para el CD (A-X) y (B-X). El dato para el & estd tomado de
Radzig 1985.

[ Longitud Seifial relativa I
de onda

l CD,(b'B,-alA) - || 675.2nm  Sus 2102 5107
| CD(AM-XAD) || 4311nm 498 ns 1 1

CD (B’ - X1I) ] 387.6nm 460 ns 110" 9 107

‘ CD(C’L' - X || 3145 0m ; 9 102 9 102

C (2p38 'P0 - 22 'Sy ] 2479nm 29 ns 4107 5 107

l4ser de ArF de un haz molecular de cetena (y cetena deuterada), se
ha procedido a la medida en las mismas condiciones experimentales,
y en un mismo experimento, de las distintas seiiales de fluorescencia
espontdnea,

Para ello, se ha introducido en la c¢dmara de haces
supersOnicos cetena procedente del reservorio a una temperatura
Celsius de -78 °C. En estos experimentos, 1a energfa del ldser de ArF
es de unos 45 mJ por pulso. La fluorescencia de los varios sistemas
moleculares ya descritos, originados tras la fotdlisis del haz molecular
de cetena a 193 nm, se ha observado a distintas longitudes de onda
(que se especifican en la Tab. 4.3 para el caso de la cetena, y en la
Tab. 4.4 para el caso de la cetena deuterada) con ayuda del
monocromador Jarrell-Ash con sus rendijas abiertas 500 um
(resolucién espectral de 0.8 nm). La radiacién dispersada se detecta
por el fotomultiplicador Hammamatsu. La sefial eléctrica se introduce
entonces en el osciloscopio digital Tektronix 2430A, y se desarrolla
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sobre una resistencia de 1 MQ. El resultado es el promedio de 32
trazas de emisi6n,

Tanto en el caso de la fotdlisis de cetena, como en el caso de
cetena deuterada, se describen experimentos en los cuales Ia radiacién
del ldser de ArF se focaliza con una lente de 2 m de cuarzo Spectrosil
unos 40 cm detrds de 1a zona de observacién de la fluorescencia, y
experimentos en los cuales no se utiliza ninguna focalizacion.

De esta forma, se han obtenido medidas relativas de las
diferentes emisiones debidas a los distintos fotofragmentos producidos
en la fotodisociacién, emisiones que han sido corregidas por la curva
de respuesta espectral del sistema monocromador mds fototubo
representada en la Fig. 3.4. Estas intensidades, a cada longitud de
onda, junto a los tiempos de vida descritos en la bibliograffa se
recogen en la Tab. 4.3 para los resultados obtenidos para la cetena
normal, y en la Tab. 4.4 para los resultados obtenidos para la fot6lisis
de cetena deuterada.
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5.1. INTRODUCCION.

En el presente Capftulo, se describirdn los caminos de
Jotofragmentacion que pueden tener lugar tras la irradiacion de cetena
con luz procedente de un l4ser de AsF (a longitud de onda de 193
'nm).' - ’

Se estudiard especialmente el proceso dindmico que conduce
a la formacion del CH (A’A) via absorcion de dos fotones del ldser de
ArF, La distribucién rovibracional con que se forma el CH (A2A)
(descrita en la Secci6n 4.3.4), se comparar4 con la distribucién que
.predicen modelos estadfsticos sencillos.

Asimismo se discutird la posibilidad de formacién de otros
Jotofragmentos distintos al CH, (b'B,) en la disociacién de cetena con
un sélo fotdn del haz ldser, y la posible participacién de los
fotofragmentos primarios en la absorcién de un segundo fotdn.

5.2. PROCESOS DE FRAGMENTACION.
5.2.1. Termodindmica de los procesos involucrados.

A continuacién se recogen los datos termodindmicos descritos
en la bibliograffa para las especies que pudieran estar involucradas en
los procesos dindmicos surgidos tras la disociacién de un haz
molecular de cetena a 193.3 nm (51733 cm™). Para la consideracién
del balance energético en los diferentes procesos de ruptura de la
cetena, se requiere el conocimiento de los calores de formacién de las
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distintas especies involucradas en la fotodisociacién. En la Tab. 5.1
se recogen los datos termodindmicos para los estados electrénicos
fundamentales de todas estas especies moleculares, todos ellos
extrapolados a temperatura absoluta cero kelvin (experimentalmente,
la temperatura es muy préxima al cero absoluto, debido al descenso
de 1a temperatura que acompafia a la expansién supersdnica del haz de
cetena). Estos datos suelen estar acompafiados de un error
considerable en su determinacién experimental.
Tab. 5.1 Entalplas estdndard de formacidn en ¢l cero absoluto

para las distintas especies implicadas en la fotodisociacion a 193
wm de un haz molecpufar d:m:;um 4

. Compuesto _Al—l‘,,. ox / et }I
T CH,CO (X'A) 3728 Wagman 1982
CHCO (X?A™) 14515 4 735 © Oakes 1983
CH, (XB)) 32910 + 210 Hayden 1982
HCO (AN 2380 +420 Golden 1969
C,0 (X°L) 22180 + 5400 Pitts 1981 a
CH (X’TY) . 43510 Ono 1981
CH (X1I) 49560 + 140 Helm 1982
CO (XIT*) - 9828 Harrison 1992
OH (X 2900 + 350 Kerr 1966
H, (X'L,") ' 0
C (2p* Py " 59458 Grev 1992
H (1s %5, 17899.4 + 0.4 Huber 1979
0 (2p* Py 20530 + 10 II copaTA 1976 |

En la Tab. 5.2, por su parte, se recogen los datos acerca de
los estados electrénicos excitados de menor energfa accesibles desde
1a cetena, excitada a la energfa correspondiente a la absorcién de uno
o dos fotones l4ser. Estos datos, que frecuentemente se obtienen de
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Tab, 5.2 Energias de los estados electrdnicos excitados para las
distintas especies implicadas en la fotodisociacién a 193 nm de un
har molecular de cetena. Todas ellas estén referidas a las
energias de los estados electrdnicos fundamentales de cada

especie molecular.

[_Compuato "__ T,/ cm? ]{ Referencia
CH, (a'A)) T 3156 +5 Bunker 1986
CH, (b'B) 11539 + 5 Bunker 1986; Green 1991 a

HCO (A’A") 9297 Brown 1975 a
C,0 (A'D) 11650.8 Pitts 1981 a
C,0 (a'4) 7700 Walch 1980
C,0 (b'TY) 12700 Walch 1980
C.H (AT < 2000 Jacox 1988
CH (A?A) 23189.8 Radzig 1985
CH (BL) 26044 Radzig 1985
CH (CL*) 31801.5 Radzig 198§
CO (a°IN) 42686.7 Radzig 1985
OH (AT 32684 Radzig 1985
H, (B'L,") 91700 Radzig 1985

experimentos de espectroscopfa, estin generalmente afectados de
errores mucho menores.

Con ayuda de los datos recogidos en las Tab. 5.1 y Tab. 5.2,
es posible hacer un andlisis de los distintos caminos posibles de
fotofragmentacién, haciendo un balance energético detallado, y
calculando las energfas en exceso sobre los distintos productos de la
fotofragmentacion.
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5.2.2. Fragmentacién por via absorcién bifoténica
molecular.

En este primer mecanismo de ruptura, 1a cetena, en su estado
electrénico fundamental, absorbe dos fotones del 14ser de ArF, ya sea
secuencial o simultdneamente.

En este proceso, la cetena excitada a un nivel vibracional alto
del estado electrénico 'B, absorbe un segundo fotén durante el tiempo
que dura el pulso l4ser. Por lo tanto, son poco probables los procesos
de relajacién previos a la absorcién del segundo fotén. El proceso
conduce finalmente a la formacién de cetena en un estado altamente
excitado desde el que se produce la disociacion.

La fragmentacidn, de esta forma, se producirfa de forma
directa y sin participacion de especies intermedias, desde la cetena en
su estado electrdnico fundamental CH,CO (X'A,) a los productos de
la fotodisociacién. Dentro de este mecanismo molecular,
" mencionaremos dos caminos diferentes posibles de fotofragmentacién.
Estos dos diferentes mecanismos de ruptura molecular, escritos en
forma de ecuacidn, serfan los que se expresan a continuacién.

Por un lado, consideraremos la fotofragmentacién gque
produce, a partir de la cetena, las especies CH, H y CO:

CH,CO(X'A) ~ CH(A%A) + HGSm) + CO(X'E")

En éste, el primero de los caminos de fotdlisis molecular
posibles, 1a ruptura origina tres fragmentos. Mediante un sencillo
¢dlculo termodindmico, es posible comprobar que a partir de [a cetena,
con la energfa de dos fotones del 14ser de ArF, es posible formar los
estados electrénicos CH (X°II), H (15 %S,,,) y CO (X'C*), con una
energfa en exceso de unos 42107 cm™. Esta energfa en exceso permite
a su vez que se formen los estados electrénicos excitados del
metilideno CH (A%A), CH (B’T) y CH (C’C*). Con la energfa en
exceso disponible, no es posible, sin embargo, la formacién de estados
electronicos diferentes del mondxido de carbono, como se puede ver
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en la Tab. 5.2. Por otro lado, tampoco son energéticamente accesibles
estados atémicos excitados del hidrdgenb, ya que el primer estado
atdmico excitado H (2p °P,,)%) tiene una energfa de 82258.921 cm™! por
encima del estado fundamental (Radzig 1985). Este proceso sugerido
para la fotofragmentacién, por consiguiente, justificarfa la formacién
de los estados del CH detectados gracias a la emisién observada tras
la fotdlisis de la cetena, pero no da ninguna explicacién, por el
contrario, a la emisién observada por encima de 500 nm.

Por otro lado consideraremos la fotofragmentacién que
produce las especies moleculares HCO y CH:

CH,CO(X'A)) - CH(A?A) + HCO (X4’

La absorcién de dos fotones del 14ser de ArF por parte de la
cetena puede también conducir a una ruptura en dos fragmentos: HCO
y CH. En este segundo caso, un célculo termodindmico similar
permite concluir que la formacién de los estados electrénicos
fundamentales de ambas especies, HCO (X*A’) y CH (X°II) estarfa
acompafiada de una energfa en exceso de 47798 cm™ (con un solo
fotén, este proceso de ruptura no es energéticamente posible). Esta
alta disponibilidad de energfa permite la formacién de los tres estados
electrénicos excitados del metilideno A%A, B’ y C*E*, Este camino
de fotodisociacién justificarfa la presencia de la fuerte emisién a 431
nm asignada inequfvocamente al CH tras la irradiacién a 193 nm del
haz molecular de cetena. Por otro lado, también son energéticamente
accesibles estados electrénicos de mayor energfa para el HCO (Brown
1975 a; Konig 1983; Cho 1990; Sappey 1990; Neyer 1992;
Loettgers 1994; Werner 1995). Sin embargo, este camino de ruptura
no podrfa justificar la emisién de fluorescencia observada por encima
de 500 nm tras la absorcién de un solo forén del ldser de ArF.
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Fig. 5.1 Diagrama energético para los estados elecirénicos producto de las especies
implicadas en la fotodisociacion de la cetena a 193 nm gracias a la absorcidén de dos
Jotones del haz liser; se contemplan dos diferentes procesos de ruptura por via
molecular: la que origina CH, Hy CO, y la que origina HCO y CH.

En la Fig, 5.1 se muestra un diagrama para los niveles de
energfa accesibles en la fotofragmentacion bifotdnica de 1a cetena por
via molecular, segiin los dos supuestos caminos de ruptura descritos
anteriormente.

5.2.3. Fragmentacién por via radical metileno.
En esta segunda posible via de fotofragmentacidn, la cetena

absorbe un primer fotén del ldser de ArF y se disocia formando
metileno y monéxido de carbono:
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CH,CO(X'A)) -~ CH,(X’B,) + CO(X'Z")
CH,CO(X'A)) ~ CH, (a'A)) + CO(X'Z")
CH,CO(X'A)) - CH,(b'B,) + CO(X'T")

Este proceso originarfa CH, (X°B,) y CO (X'T*), con una
energfa en exceso de 24923 cm, segiin los valores para las entalpfas
estdndar tabuladas en la Tab. 5.1. De esta forma, igual que ocurriera
en el Apartado anterior, el monéxido de carbono se formarfa sélo en
¢l estado electrénico fundamental, mientras que el metileno podria
formarse no s6lo en el estado fundamental triplete X*B,, sino también
en los estados electrénicos singlete, de mayor energfa, a'A, y b'B,

.(Tab. 5.2).

El metileno formado podrfa ser promovido, mediante la
absorcién de un segundo fotdn, a algiin estado excitado del mismo,
. desde el que se producirfa la disociacién a los estados del metilideno
A’A, BT y C?C*, ya descritos en’el Apartado anterior.

CH,(X’B)) ~ CH(A’A) + H(S ;)

CH,(a'A)) - CH(A?A) + H(S )
CH,(b'B)) -~ CH(A%A) + H(S,)

Esta via de fotofragmentacién permitirfa una explicacién
satisfactoria del sistema de emisién observado por encima de los 500
nm, atribuyendo dicha emisién a la producida entre el CH, (b'B,) y el
CH, (a'A,). Por supuesto, permite asimismo la formacién del radical
CH en sus estados excitados, detectados en fluorescencia tras la
fotolisis.
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Fig. 5.2 Diagrama energéiico para los estados electrénicos producto de las especies
implicadas en la fotodisociacién de la cetena a 193 nm gracias a un proceso de
ruptura via radical metileno.

En la Fig. 5.2 se muestra un diagrama para los niveles de
energfa accesibles en la fotofragmentacién de la cetena por via
metileno.

5.2.4. Fragmentacién por via radical cetenilo.

Una tercera vfa de fotofragmentacién serfa la que conducirfa,
desde el estado electrénico fundamental de la cetena, a la absorcion de
un primer fot6n del ldser de ArF, y a 1a ruptura de la cetena en
cetenilo e hidrégeno atémico:



5.2 Procesos de fragmentacién. 245

CH,CO(X'A)) ~ CHCO(X’A"™y + H FSW)

La formacién de los estados electrénicos fundamentales de
ambos fragmentos, CHCO (X*A") y H (1s 3S,,,), arrojar{a una energfa
en exceso de unos 15591 cm™. Energéticamente, no es permitido
ningin proceso que conduzca a estados excitados del dtomo de
hidrégeno. Por otro lado, aunque existen datos acerca de la
espectroscopia infrarroja del cetenilo (QOakes 1983; Unfried 1991;
Murray 1992), no existen datos experimentales acerca de sus estados
electrénicos excitados; existen sin embargo cdlculos ab initio, que
indican que estos estados electrénicos excitados quedan muy por
encima de la energfa disponible con la absorcién de un solo fot6n del
ldser de ArF. Ha sido observado indirectamente un dnico estado de
baja energfa, debido a la perturbacién que induce sobre niveles del
estado electrénico fundamental, pero en cualquier caso, no estd
acoplado radiativamente con el estado electrénico fundamental.

Por ello, parece razonable suponer que el radical cetenilo se
forma dnicamente en su estado electrénico fundamental tras la
absorcién de un fotén del l4ser de ArF por parte de la cetena. En
cualquier caso, la energfa mdxima en exceso sobre el CHCO permite
descartar que la emisién por encima de 500 nm se deba a este radical,
ya que con esta energfa disponible, la emisidn s6lo podrfa extenderse
por encima de los 640 nm.

Un segundo fotdn del ldser de ArF absorbido por el radical
cetenilo conducirfa, tras una segunda fragmentacidn, a los estados del
metilideno ya descritos junto al mondxido de carbono en su estado
electrénico fundamental.
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Fig. 5.3 Diagrama energético para los estados electrénicos producto de las especies
implicadas en la fotodisociacién de la cetena a 193 nm gracias a un proceso de
ruptura via radical cetenilo.

En la Fig. 5.3 se muestra un diagrama para los niveles de
energfa accesibles en la fotofragmentacién de la cetena por vfa
cetenilo.

5.2.5. Otras vias de fotofragmentacién.

Existen otros caminos alternativos a los ya descritos, y que
podrian originar la formacién, vfa otras especies intermedias, del
radical CH. En este Apartado se van a considerar estas otras diferentes
vias de fragmentacidn, y se dardn razones por las que posiblemente
estos caminos de fotofragmentacién han de ser poco importantes, o no
se producen en la realidad.

En primer lugar, la absorcién de un primer fotén del 14ser de
ATrF por parte de la cetena podrfa conducir a la ruptura de la misma
en C,0 e hidrégeno molecular:
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CH,CO(X'A) - C,O(X*2") + H,(X'T))

Si 1a disociacién condujera al estado electrénico fundamental
de ambas especies, C,0 (X’) y H, (X'L,*), la energfa en exceso
disponible, segin los datos recogidos en la Tab. 5.1, serfa de unos
26000 cm™, aunque con una gran incertidumbre, debido al error tan
grande con que se conoce el calor de formacién del C,0. No es
energéticamente accesible ningun estado electrénico superior de la
molécula de hidrégeno, ya que el primer estado electrénico excitado
de la misma (B'L,*) yace muy por encima de la energfa disponible en
este hipotético camino de fragmentacién, segin se recoge en la Tab.
5.2. El estado C,0 (A’TI) yace 11650.8 cm™ por encima del estado
electrénico fundamental (Pitts 1981 a), por lo que este estado sf es
energéticamente accesible. Sin embargo, esta vfa de ruptura no
originarfa metilideno, cuya emisién tras la fotdlisis del haz molecular
de cetena es inequfvoca y muy intensa. Por otro lado, queda
descartado que ia emisi6én por encima de los 500 nm pueda atribuirse
al C,0, ya que, a pesar de que el estado C,0 (A’I) podrfa originar
fluorescencia al estado fundamental {(se han descrito bandas de emisién
por encima de los 500 nm, lo cual podrfa justificar el espectro de
fluorescencia a estas longitudes de onda (Pitts 1981 a)), la sustitucién
isotdpica del dtomo de hidrégeno no deberfa modificar el espectro de
fluorescencia, lo cual, sin embargo, ocurre. Por tanto, de existir este
camino de fotodisociacion, éste ha de ser necesariamente de muy poca
importancia.

Otra diferente via de fotofragmentacidn de 1a cetena originarfa,
tras la absorcién de un primer fot6n del 14ser de ArF, los estados C;H
(XZ*) y OH (XTII):

CH,CO(X'A)) - C,H(X*Z") + OH (X’II)

Este canal de ruptura, en el cual el oxf{geno unido a un
carbono se enlaza con un dtomo de hidrGgeno, inicialmente unido al
otro carbono, se producirfa con una energfa en exceso de tan sélo
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unos 1595 cm™, evitando cualquier posibilidad de que estas especies
se formen en estados electrdénicos excitados. Aunque se formara el
estado C;H (ATI), que puede situarse alrededor de unos 2000 ¢cm™ por
encima del fundamental (Jacox 1988), en ningin caso se producirfa
emision de fluorescencia que Ilegara hasta los 500 nm, ya que con un
solo fotdn del ldser de ArF serfa imposible energéticamente acceder
a estados con energfa tan alta del C,H (A%II). Por otro lado, el intento
efectuado en nuestros laboratorios en orden a localizar el OH XTI
que se hubiese podido formar en este proceso, y'q{ie ha resultado
fallido (Secci6n 4.5), si bien no es concluyente, sf &s un elemento mis
que apunta en una misma direccién, y que apoya la consideracién de
que esta vfa de fotofragmentacién ha de descartarse, o ha de ser
minoritaria,

5.3. PROCESOS DE UN FOTON: FORMACION DEL
RADICAL CH,.

En la Seccién 4.2.1 de esta Memoria se ha descrito la
observacién de una débil emisién de fluorescencia obtenida por encima
de los 500 nm tras Ia fotélisis a 193 nm de un haz molecular de cetena
y de cetena deuterada. Los espectros de fluorescencia obtenidos en
condiciones de baja resolucién se muestran en las Fig. 4.1 y Fig. 4.2.

Provisionalmente, se asigné esta emisién por encima de los
500 nm a la transicidn electrénica CH, (b'B, — a'A ). En esta Seccién
se discutirdn los distintos elementos que confirman esta asignacién
tentativa.

En primer lugar se aportardn las pruebas que descartan la
posibilidad de que sean otros fotofragmentos producidos en la
fotodisociacidn de cetena a 193 nm los responsables de esta emision;
en segundo lugar, se discutirdn las caracterfsticas espectrales y
temporales de la emisién observada, y se concluird que éstas son
compatibles con la asignacién a emisiones desde el estado CH, (b'B,).
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El hecho de que la sefial de fluorescencia observada tenga una
dependencia lineal respecto a l1a energfa del l4ser de fotdlisis, tal y
como se mostré en 4.2.2, indica que se trata de un proceso de
absorcién monofoténica.

Utilizando los datos termodingmicos para la absorcién de un
solo fotén a partir de la cetena recogidos en las tablas Tab. §.1 y
Tab. 5.2, puede estudiarse qué especies pudieran ser responsables de
la emisién observada por encima de los 500 nm.

En el Apartado 5.2.2 se determind que la absorcién de dos
fotones del ldser de ArF por parte de la cetena puede conducir a una
ruptura en dos fragmentos: HCO y CH; sin embargo, con un solo
fotdn, este proceso de ruptura no es energéticamente posible, y menos
alin para formar el estado excitado HCO (A?A"). Ademis, los tiempos
de vida observados para este estado estdn en la regién de los pocos
nanosegundos (Koning 1983). Por ello, es descartable que el
fragmento responsable de la emisién de fluorescencia observada por
encima de 500 nm sea el radical HCO.

En el Apartado 5.2.5 se ha descartado, por consideraciones
energéticas, que sea la especie molecular C,H 1a responsable de la
emisién, y ha sido asimismo descartado, por conmsideraciones de
sustitucidn isotdpica, el C,0.

En primer lugar, la disociacién de la cetena en CH y OH
producirfa una energfa en exceso de tan s6lo unos 1595 cm™, siendo
imposible que estas especies se formaran en estados electrdnicos
excitados. Aunque se formara el estado CH (AI), que se situa
alrededor de unos 2000 c¢cm™ por encima del fundamental (Jacox
1988), en ningin caso se producir(a emisién de fluorescencia que
llegara hasta los 500 nm, ya que con un solo fotén del ldser de ArF
serfa imposible energéticamente acceder a estados con energfa tan alta
del CH (AZID).

En segundo lugar, y si la disociacion condujera a las especies
C,0 (X°%) y H, (X'E,*), la energfa en exceso disponible, segiin los
datos recogidos en [a Tab. 5.1, serfa de unos 26000 ¢m™. El estado
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C,0 (AD) yace 11650.8 cm™ por encima del estado electrénico
fundamental (Pitts 1981 a), por lo que este estado sf es
energéticamente accesible. Sin embargo, queda descartado que la
emisién por encima de los 500 nm pueda atribuirse al C,0, ya que,
a pesar de que el estado C,0 (A’II) podrfa originar fluorescencia al
estado fundamental (se han descrito bandas de emisién por encima de
los 500 nm, lo cual podrfa justificar el espectro de fluorescencia a
estas longitudes de onda (Pitts 1981 a)), la sustitucién isotdpica del
4tomo de hidrégeno no deberfa modificar el espectro de fluorescencia,
lo cual, sin embargo, ocurre.

Considerando los dos procesos de absorcién monofoténica
identificados positivamente en la bibliograffa (que conducen el primero
a la formacion del radical metileno -Seccién 5.2.3-, y el segundo a la
formacién del radical cetenilo -Seccién 5.2.4-), veremos que un
estudio de las entalpfas de formacién de ambas especies apoya a uno
de los dos procesos en contra del otro, como responsable de la
emisién observada.

La absorcién de un unico fotén por parte de la cetena para
formar el radical cetenilo conducirfa, como ya hemos visto, a un
exceso de energfa mdxima de unos 15600 cm™. Este exceso de energfa
es insuficiente para poblar estados del cetenilo gue puedan emitir a
longitudes de onda menores que 640 nm. No han sido identificados de
forma definitiva estados electrénicos excitados del CHCO que
pudieran estar conectados radiativamente con ¢l fundamental, pero los
cdlculos indican que se encuentran muy por encima de éste.

De esta forma, el proceso de fotodisociacién que conduce al
radical metileno se sugiere como el responsable de la emisién de
fluorescencia observada por encima de los 500 nm. La consideracién
de los cdlculos termodindmicos previos implica que con la absorcién
de un unico fotén del 14ser de ArF por parte de la cetena, el metileno
formado tendrfa una energfa madxima en exceso (medida sobre el nivel
CH, a'A, (0,0,0) Oy) de unos 21770 cm™, lo cual implicarfa una
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longitud de onda de emisién mfnima alrededor de los 460 nm,
compatible con la emisién experimentalmente observada.

Por otro lado, los tiempos de vida obtenidos en el ajuste
biexponencial para el decaimiento de la fluorescencia descrita en la
Fig. 4.4 del Capftulo anterior, concuerdan con las diferentes medidas
experimentales de tiempos de vida descritas en la bibliograffa para el
estado electrénico b'B, del metileno.

Los tiempos de vida de los distintos niveles vibro-rotacionales
del metileno dependen muy fuertemente del estado en cuestidn, ya que
éstos estdn afectados por muiltiples y muy distintos tipos de
perturbaciones (Duxbury 1982; McKellar 1983; Petek 1987 b;
Duxbury 1988; Petek 1989; Alijah 1990).

Medidas de fluorescencia atribuidas al sistema CH, (b'B, -
a'A;) en tiempo real en experimentos de bombardeo de metano con
electrones (Mdéhlmann 1976) muestran un decaimiento que se puede
describir como superposicién de dos exponenciales, con tiempos de
vida de microsegundos. '

Por su parte, Danon (1978) describe tiempos de vida no
resueltos rotacionalmente, de unos 4.3 us. Ashfold (198%) er al.
estudian la desactivacién colisional de los estados b'B, y a'A, del
metileno; asimismo han tabulado los tiempos de vida radiativos para
varios niveles vibracionales vibracionales, dando tiempos de vida
comprendidos entre 2.5 y 4.6 ps. Por su parte, Hartland (1993 b) ha
descrito tiempos del mismo orden de magnitud, y constantes de
velocidad colisionales estado a estado CH, (b'B,)-cetena.

La mds completa tabulacidn de tiempos de vida experimentales
para este sistema CH, (b'B, -+ a'A,) puede encontrarse en la referencia
Garcia-Moreno 1993 b.

En cualquier caso, los tiempos de vida medidos y descritos en
el Capftulo anterior para el CH, estdn dentro del orden de magnitud
de los recogidos en la literatura para transiciones vibro-rotacionales
individuales del sistema b'B, — a'A,.
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Todas estas razones sugieren que el fragmento responsable del
proceso de emisién de fluorescencia que sigue a la fotofragmentacién
de la cetena es el metileno, _

Aunque wuna asignacién inequfvoca de transiciones
individuales, como ya ha quedado establecido, no es posible, debido
a la baja resolucién con que se ha obtenido el espectro de
fluorescencia, en el siguiente Apartado se mostrard que la
fluorescencia recogida es compatible con los datos descritos en la
literatura para el sistema de emisién CH, (b'B; = a'A)).

5.3.1. Andlisis espectral de la emisién de fluorescencia
del CH, (b'B, - a'A)).

Aunque sobre el metileno existe un amplio conjunto de
informacién experimental disponible, sin embargo, ain quedan muchas
incdgnitas por resolver acerca de su estructura, su espectroscopfa, y
sobre su dindmica.

Los distintos estados electrénicos del metileno, y sus
correspondientes fransiciones, han sido estudiados con detalle tanto
desde el punto de vista tedrico como desde el punto de vista
experimental. Sufren numerosos tipos de interacciones que introducen
un enorme interés en el estudio de sus manifestaciones y propiedades.
La transicién b'B, — a'A, del metileno es uno de los ejemplos mds
estudiados de moléculas en que se observa el acoplo Renner-Teller, ya
que ambos estados electrénicos correlacionan con un estado 'A, del
metileno lineal (Duxbury 1982; 1988). Por su parte, los estados a'A,
y X°B, sufren a su vez un fuerte acoplo spin-6rbita (Alijah 1990),
acoplo que se manifiesta de forma m4s importante como cruce entre
sistemas cuando es inducido por colisiones (Bley 1989; 1993).

Tras una fallida identificacidén debida a Herzberg en 1942, no
fue hasta diecisiete afios después que el propio Herzberg y su
colaborador Shoosmith (1959) mostraron la primera identificacion
espectroscopica del metileno. Mds tarde (Herzberg 1961) se analizé
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el espectro de absorcién en la regién del ultravioleta de vacfo,
concluyendo que el estado electrénico fundamental era un triplete con
estructura lineal, o casi lineal. El espectro de absorcién a partir del
estado electrdnico singlete de menor energfa fue estudiado en mayor
detalle por Herzberg y Johns (1966), estableciendo que el estado
electrénico a'A, estd fuertemente doblado, mientras que el estado
electrénico b'B, es mds cercano a Jineal. M4s tarde, y tras varios
trabajos experimentales, se concluyé (Herzberg 1971) que los
espectros de absorcién ultravioleta del CH,, CHD y CD, podfan
interpretarse adecuadamente suponiendo una estructura angular, y no
lineal, para el estado electr6nico fundamental triplete. Desde ese
momento, en que se logrd un acuerdo razonable en las estructuras
geométrica y electrdnica del estado fundamental del CH,, se abrid una
amplia discusién acerca de las energlas relativas entre singlete y
triplete (Sears 1982 b).

La primera vez que ha sido sugerida una emisién de
Sfluorescencia espontdnea del sistema CH, (b'A, —» a'A)) ha sido en un
experimento de fotodisociacién de metano con longitudes de onda en
el ultravioleta extremo (Welch 1972). La emisién observada, entre
550 y 800 nm se asigna tentativamente a dicha transicién del CH,; la
emisién es tan débil que no se puede describir sin embargo su
estructura espectral.

Tras las primeras asignaciones de la transicion electrénica CH,
(b'B, —» a'A,) en absorcién, y estos experimentos de fluorescencia
espont4nea sin resolucién espectral, varios grupos de investigacién han
desarrollado un amplio conjunto de estudios de fluorescencia inducida
por ldser sobre este sistema, utilizando excitacidn pulsada (Danon
1978; Feldmann 1978 a; Monts 1980; Ashfold 1981; Petek 1987 a;
Green 1989; Xie 1989; Garcia-Moreno 1993 ¢). De esta forma, ha
sido posible una amplia asignacién de lfneas vibro-rotacionales de esta
transicion electrdnica, aunque ¢l nimero de transiciones no asignadas
es, simplemente, enorme. Como ejemplo, baste citar la referencia
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Petek 1987 a que asigna 477 transiciones de las mds de 10000 que
afirma haber encontrado.

En concreto, sélo han podido ser identificadas y asignadas
transiciones que conectan radiativamente los niveles vibracionales m4s
bajos en energfa del estado electrénico a'A, con [os niveles
vibracionales relativamente altos del b'B,, excitando sobre todo el
cuanto de bending. La informacién experimental de los modos de
oscilacion de stretching simétrico y antisimétrico es mucho menos
numerosa (Petek 1989) que 12 informacién disponible para el modo de
bending, sobre todo para el estado electrénico b'B,, debido a que los
factores de Franck-Condon para las transiciones que involucran modos
distintos del de bending son muy pequeiios, salvo cuando foman
prestada fuerza de oscilador de otras transiciones debido a diferentes
interacciones, sean.de tipo Renner-Teller o de tipo Coriolis (Green
1989); por esta razén, las energfas de estos estados con probabilidad
de transicién mayor no suelen disponerse siguiendo las regularidades
propias de los estados no perturbados, por lo cual éstos son mis
diffciles de asignar correctamente.

La disponibilidad de energfa tras la absorcién de un solo fotén
del ldser de ArF por parte de la cetena CH,CO (X'A,) limita el
nimero de niveles vibracionales del metileno CH, (b'B,) que pueden
formarse tras la fotélisis. Seguin los datos tabulados en Tab. 5.1 y
Tab. 5.2, el metileno b'B, se formarfa con un exceso de energfa de
unos 13384 cm™ sobre el nivel vibracional fundamental del estado
electrénico b'B,, 0 con unos 21767 cm™ por encima del estado
fundamental del a'A,, como normalmente acostumbra a tabularse las
energfas de estos estados, ya que la posicién del nivel vibracional
fundamental del b'B, es peor conocida que la del a'A,. De esta forma,
s6lo consideraremos en esta discusidn los niveles vibracionales del
b'B, que se encuentren por debajo de esta energfa, por ser 1os unicos
q{le pueden formarse tras la absorcién de un fotdn del ldser de ArF
por parte de la cetena. Los estados del b'B, que se pueblen tras la
fotdlisis van a emitir al estado electrénico singlete fundamental a'A,.
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Tab. 5.3 Energias conocidas para los niveles vibracionales del
CH, (0'By). Las energlas con asterisco son calculadas, el resto
son conocidas experimenialmente.

Nivel vibracional " E / cm* Referencia
(0, 10, 0} 13678 Herzberg 1966; Green 1991 a
1, 6, 0) 13834 Herzberg 1966; Green 1991 a
(1, 8, 0) 15114 Herzberg 1966; Green 1991 a
(0, 12, 0) 15319 Herzberg 1966; Green 1991 a
2,4,0) 15487 Green 1991 a
{, 10, 0) 16540 Green 1991 a
2, 6, 0), 16741.88 Green 1991 a
antes (1, 10, 0) "
0,14, 0) 16940.777 Petek 1987 a
{1, 12, 0) 18192.32 Green 1989
(0, 16, O) 18609.881 Petek 1987 a
(0, 18, O 20302 Herzberg 1966; Green 1991 a
©, 20, 0) 22050° “ Green 1991 a

Puesto que el espectro de fluorescencia que hemos registrado se
extiende desde 500 hasta 760 nm (20000 a 13158 cm™), sélo
consideraremos los niveles vibracionales del estado electrénico b'B,
con energfas comprendidas entre 13158 y 21767 cm™, y los niveles
vibracionales por debajo de 8609 cm™ del estado electrénico a'A,.
Estos son los \inicos niveles vibracionales que pueden participar en
transiciones entre 500 y 760 nm tras la fotdlisis de la cetena con la
energfa de un fotén de 193 nm.

Las posiciones de estos niveles vibracionales no son todas
experimentalmente conocidas, especialmente para el estado electrénico
b'B,. Con ias posiciones energéticas recogidas en la bibliograffa
(descritas en la Tab. 5.3) para doce de estos niveles vibracionales
(nueve conocidos experimentalmente y tres de ellos provinientes de
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cdlculos), se ha calculado un conjunto consistente de constantes
espectroscdpicas que reproducen las energfas de estos niveles
vibracionales en una primera aproximacion. Para ello, se ha utilizado
la reasignacién propuesta por Green (1991 a) para algunos de los
niveles vibracionales. La expresién a que se han ajustado las energfas
de los niveles vibro-rotacionales conocidos es la siguiente:
_ 1
G(v,v,,vy) =T, + “’1("’1 +3) +
Iy 1 112

+ “’x,("l“';) + mz(v2+;) +u&(v2+-£)
expresion que conduce a los valores para las constantes
espectroscdpicas recogidos en la Tab. 5.4.

Tab. 5.4 Constantes espectroscdpicas para el desarrollo de los
niveles vibracionales del CH, (6°By) (v, v, 0).

“ T /em? wy {em? wy / cm* o [ em’ wy [ em™ |
" 5529.33 2692.095 77.987 562.6205 8.7375

Con este conjunto de constantes se calculan las energfas del
resto de niveles vibracionales de los que no se dispone de ninguna
informacién ni experimental ni de cdlculos. Solo se han calculado
niveles vibracionales son v, = @, ya que en la literatura no aparece
ningin dato sobre estados vibracionales con alguna excitacién del
modo antisimétrico del estado electrénico b'B,.

Para el caso del estado electrdnico a'A,, ia situacién es algo
mejor, ya que la posicién de los niveles vibracionales de menor
energfa, los que nos interesan en la presente discusion, es mejor
conocida, experimentalmente, o al menos mediante algin cdlculo. La
energfa de estos niveles vibracionales (por debajo de 8600 cm™) se
muestra en la Tab. §.5. _

De esta forma pueden calcularse las energfas de los inicios de
banda para todas las transiciones vibracionales entre el metileno b'B,
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Tab. 5.5 Energlas para los niveles vibracionales del CH, (a’A,).
Las energtas con asterisco son calculadas, el resto son conoci

experimentalmente.

Nivel vibracional " E/cm® ]l Referencia <|
(0, 0,0 0 Petek 1987 a
0, 1,0) 1352.467 Petek 1987 a
0, 2,0 2667.53 Xie 1989
(1,0,0 2806.01 Petek 1989
©0,1) 2864.97 Petek 1989
0,3,0 3950.55 Xie 1990; Barclay 1993
1,1,0 4152.77 Jensen 1988; Barclay 1993
©1,1) 4210.9* Barclay 1993
0, 4, 0) 5196.57 Jensen 1988; Barclay 1993
1,2,0 5444.89 Qin 1994
02,1 5498.2° Barclay 1993
2,0,0) 5531.40 Qin 1994
(1,0, 1) 5560.3° Barclay 1993
©,0,2 5679.5" Barclay 1993
©, 5,0 6403.00 Qin 1994
(1,3,0) 6714.06 Qin 1994
0,31 6771.9" Barclay 1993
(2, 1,0 6857.1° Barclay 1993
11,1 6890.1° Barclay 1993
0,1,2) 7016.9" Barclay 1993
0, 6, 0) 7428.8° Barclay 1993

y el a'A; dentro del rango espectral de interés (el del espectro de
fluorescencia experimental). Las posiciones calculadas para estos
inicios de banda se muestran en la Fig. 4.1; las lfneas hacia arriba en
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la asignaci6n muestran las posiciones de todos estos comienzos de
banda. De ellas, se sefialan con un trazo mayor las transiciones entre
niveles vibracionales de bending, que se espera que posean factores de
fuerza de lfnea mayores. '

Sin embargo, es también de esperar que estas posiciones
calculadas arrastren un considerable error, ya que la posicién de los
distintos niveles de energfa est4 afectada de diferentes perturbaciones
que sufren los distintos niveles vibro-rotacionales del metileno. Por
esa razén, y como comparacién, se muestra también en esta misma
asignacién de inicios de banda, los inicios de banda que han sido
experimentalmente medidos (lfneas hacia abajo), un mimero muy
pequeiio (veintiseis transiciones) comparado con el nimero total de
transiciones posibles.

Ademds, para tener una idea de como es la estructura
rotacional superpuesta a cada transicién vibracional, se muestran en
la Fig. 4.1, las transiciones rotacionales asignadas para el sistema CH,
b'B, (0,14,0) — a'A, (0,0,0), tal como se han medido
experimentalmente (Petek 1987 a).

Como queda claro, en cualquier caso, tal congestién de
transiciones vibracionales, a la que hay que superponer una adecuada
estructura rotacional, hace imposible ninguna asignacién inequfvoca,
con esta discusién, sin embargo, se reafirma que la emisién de
fluorescencia recogida en nuestros laboratorios es compatible con las
transiciones que debe poseer el sistema CH, (b'B, -» a'A)).

La formidable congestion de lineas vibro-rotacionales de
emisién aumenta a medida que nos movemos a regiones de longitudes
de onda mayores, ya que, l6gicamente, el mimero de transiciones
posibles aumenta en esta direccién. El aumento de la intensidad de la
fluorescencia a medida que crece la longitud de onda de observacién
es un reflejo, seguramente, de este hecho. Esta enorme congestién
justifica el aspecto continuo (sobre el que destaca una estructura de
bandas reproducible) que presenta el espectro de fluorescencia
registrado.
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Los cdlculos de las posiciones energéticas de los inicios de
banda de esta transicion electrénica debidos a Green (1991 a)
permiten una posibilidad adicional para afirmar que la emisién de
fluorescencia observada es compatible con la transicién CH, (b'B, —»
a'A)). En este trabajo hay una reasignacién de algunas de las
transiciones observadas previamente. La evaluacidn en este cdlculo de
los factores de Franck-Condon para las diferentes transiciones de
interés, permite dar una razén adicional al hecho de que la intensidad
espectral aumente con la longitud de onda de observacidn,

5.3.2. Mecanismos de formacién del radical CH,.

De las dos bandas anchas de absorcién de la cetena (Lardy
1924), 1a mayor parte de los trabajos sobre fotodisociacién se han
centrado en la absorcién en la banda que se extiende entre 470 y 260
nm. El estudio experimental de la fotélisis de la cetena en la regién
del ultravioleta lejano, tras excitacion de la cetena al estado
electrénico b'B, (la segunda y mds intensa banda de absorcién de la
cetena) ha sido mucho menos extenso que el trabajo experimental a
longitudes de onda por encima de los 260 nm.

Fujimoto et al (1982) han determinado la distribucién de
energfa vibracional en el CO (X'C*) producido tras la fot6lisis a 193
nm de la cetena, que puede ser debida a mds de un canal de
disociacién (formando el otro fragmento, el metileno, en los estados
electrénicos X°B,, a'A, y/o b'B,, e incluso mediante el mecanismo de
ruptura que produce CH + H + CQ). Obtienen para el CO una
energfa vibracional promedio de 6.4 + 0.8 kcal/mol (2240 + 280 co
"), y una temperatura Boltzmann vibracional de 4000 K para los
niveles vibracionales por debajo de v = 5 (aunque se puebla hasta el
nivel vibracional v = 8). Fujimoto et a/ encuentran que dicha
distribucién de energfa vibracional ajusta bien con la distribucién
estadfstica esperada aceptando que la fotofragmentacién conduce al
estado a'A, del metileno, y de ahf sugieren que éste es el mecanismo
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de disociacién mds importante, aunque sus argumentos no son
concluyentes,

En la misma lfnea, Sonobe y Rosenfeld (Rosenfeld 1983 a;
Sonobe 1983) ajustaron la distribucién de poblacién en el mondxido
de carbono producido en la fotélisis de cetena a 193 nm a una
distribucién de Boltzmann con una temperatura vibracional de 3750 K,
y una temperatura rotacional de 6700 K, en buen acuerdo con los
resultados previos de Fujimoto er al. Una distribucién de poblacién
tan caliente, sugieren, debe proceder de un camino de disociacién "no
lineal”.

En este mismo experimento, describen una fuerte fluorescencia
visible tras la fotodisociacion de cetena a 193 nm correspondiente a la
transicion del CH (A’A - X’) en la regién de 431.5 nm. Sin
embargo, no encuentran ninguna emisién en el rango 500-700 nm que
pudiera atribuirse a la transicién CH, (b'B, - a'A)), y de ahf deducen
que tras la fotdlisis a 193 nm de cetena no se forma CH, (b'B,), sino
que sdlo se formarfa en este proceso CH, (a'A)).

Ya mids recientemente, Unfried et af (Unfried 1991; Murray
1992) describen la primera prueba directa de la formacién del radical
cetenilo (HCCO) tras la fotélisis de cetena a 193 nm mediante
estudios de espectroscopfa infrarroja de alta resolucién. Ello establece
una nueva via de fotodisociacién a tener en cuenta en este proceso,
ademads del canal fotoqufmico ya conocido y descrito que produce CH,
y CO y que también es observado en este trabajo (el mondxido de
carbono se observa vibracionalmente excitado, mediante
espectroscopfa infrarroja).

Liu et al (1992) examinan la fotodisociacién de la cetena
mediante espectroscopfa Raman resonante en la region del ultravioleta
lejano (con radiacién entre los 217 y los 200 nm, longitudes de onda
que corresponden a excitacién en la misma banda de absorcién de la
cetena, al estado electrénico b'B,). Para ello, excitan la cetena en
célula con un 14ser de colorante triplicado en frecuencia, y estudian la
dindmica de disociacién del estado b'B, de 1a cetena. Concluyen que
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a longitudes de onda mayores de 200 nm, la disociacién de la cetena
en metileno y mondxido de carbono tiene lugar desde una geometria
de la cetena en la cual, los 4tomos CCO forman un dngulo, estando
los dos 4tomos de H en el plano perpendicular al plano definido por
el dngulo CCO. Los resultados experimentales no permiten obtener
ninguna conclusién, sin embargo, sobre el estado electrénico en que
se forma el metileno, pero confirman predicciones de cdlculos ab
initio acerca de la naturaleza de la disociacién (Allen 1988), y dan
cuenta de forma cualitativa del alto contenido energético en energfa
rotacional observado experimentalmente en el fragmento CO (Sonobe
1983; Rosenfeld 1983 a).

Los resultados de este trabajo indican que, a longitudes de
onda mayores de 200 nm, ¢l canal de disociacion que implica ia
ruptura de un enlace C-H, y la subsiguiente formacidn de cetenilo, no
estd presente.

Por dltimo, Castillejo ef al (1995) han estudiado la
fotodisociacién de la cetena en célula de fotdlisis, y a presiones de
cetena en ¢l rango de 200 mTorr en esta misma banda de absorcién
en el ultravioleta lejano con ayuda de un ldser sintonizable
espectralmente estrecho (l4ser de colorante doblado en frecuencia y
bombeado por un liser pulsado de XeCl). Excitando la cetena a
longitudes de onda de 207, 212.5 y 218 nm, han observado resultados
similares a los descritos en esta Memoria tras la absorcién mono- y bi-
fotdnica por parte de la cetena. Observan emisidn de fluorescencia del
radical CH desde sus tres primeros estados excitados (A’A, BL y
C°c*) al estado electrénico fundamental XTI en la region entre 300
y 450 nm, y, con mucha menor intensidad, observan también emision
en-la region 600-800 nm atribuible a la emisién de fluorescencia del
CH, (b'B,). Resultados similares se han obtenido en la fotodisociacién
de la cetena deuterada.

De esta forma, la imagen ffsica que obtenemos de la
fotofragmentacidn de la cetena tras la absorcién de un solo fot6n del
l4ser de ArF es como sigue:
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El estado electrénico fundamental de la cetena CH,CO (X'A))
absorbe un primer fotén del ldser de ArF, promoviéndose a niveles
vibro-rotacionales excitados del estado electrénico b'B, de la misma,
desde el cual nunca ha sido observada ninguna emisién de
fluorescencia (Rosenfeld 1983 a).

Esta disociacién se produce segiin varios caminos diferentes,
como se ha podido determinar experimentalmente; conduce a la
ruptura en CHCO y H, y en CH, y CO, en este segundo caso, segin
varios posibles caminos diferentes de fragmentacién (Allen 1988).

La presencia del cetenilo CHCO ha sido experimentalmente
confirmada, por 1o que esta via de fragmentacidn parece cierta,

La presencia del CO también ha sido verificada
experimentalmente, por lo que la disociacién en metileno y mondxido
de carbono también parece confirmada.

Han sido sugeridos la formacién de CH, (2'A)) y CH, (b'B,)
(Liu 1992), éste ltimo con menor eficiencia. Nuestros experimentos
concluyen que se forma el CH, (b'B,), pero precisamente la emisién
de fluorescencia del b'B, al a'A, que prueban este camino de
fotofragmentacién, imposibilitan el estudio del estado electrénico a'A,
por fluorescencia inducida por ldser, que sin embargo, parece
razonable suponer que también se forma en la fotofragmentacién. Por
otro lado, aunque no ha sido identificado, serfa también posible la
formacién del estado electrénico fundamental del metileno, el CH,
(X°By).

Cualquiera de estas cuatro especies (0 varias simultAneamente)
podrfa verse involucrada en la absorcidn de un segundo fotén que
producirfa el radical CH en sus estados excitados, y que han sido
positivamente identificados por las emisiones de fluorescencia que
-originan al estado electrénico fundamental, Sin embargo, existen otras
posibilidades para la formacién del metilideno, pero éstas serdn
discutidas en la Seccidn siguiente,
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5.4. PROCESOS DE DOS FOTONES: FORMACION
DEL RADICAL CH,

En un trabajo previo (Luque 1992; Luque 1993), se ha
mostrado que el fotofragmento CH(A’A) obtenido en la
fotodisociacidn de cetena en célula en flujo, y a temperatura ambiente,
se forma con un cierto grado de alineamiento electrénico: 10s niveles
rotacionales CH(A?A), v = 0 con N* > 13 muestran intensidades
desiguales entre las componentes A simétrica y antisimétrica.

* Estas intensidades parecen depender ademds de las condiciones
de focalizacién del ldser de fotodisociacidn, sugiriendo que en la
formacidn del CH(A?A) participan m4s de un mecanismo.

El conocimiento de la poblacidn naciente y el reparto de
energfa interna en el CH formado tras la disociacién puede
proporcionar informacidn acerca de los intermediarios de este proceso
posibles tras la absorcién del primer fotén.,

5.4.1, Distribucién de poblacién naciente en el radical
CH.

En las Secciones 4.3.4 y 4.3.6 de esta Memoria se discutid la
aplicacién del método de descomposicién en valores singulares
truncada al cdlculo de la distribucidén rovibracional de los radicales CH
y CD que originan, respectivamente, los espectros de fluorescencia
descritos en las Fig. 4.6 y Fig. 4.13. Las Fig. 4.11 y Fig. 4.16
muestran la distribucién vibracional sobre el CH y el CD obtenidos en
el cdlculo, mientrags que las Fig. 4,12 y Fig, 4.17 muestran la
distribucidn rotacional para cada especie.

Las poblaciones vibracionales calculadas son las responsables
de la emision de fluorescencia observada experimentalmente. Sin
embargo, la emisién de fluorescencia no es la unica via de
desactivacién de las moléculas de metilideno y metilideno deuterado
en el estado electrénico excitado A’A, Como es bien sabido, los
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diferentes estados electrénicos del metilideno estin afectados de
predisociacion, lo que afecta a la eficiencia cudntica del proceso de
fluorescencia espontdnea. Ello implica que las poblaciones
vibracionales calculadas (y responsables de la emisién) han de ser
corregidas por este efecto de predisociacidn.

Los efectos de predisociacion en los diferentes estados
electrénicos del CH han sido estudiados por Brzozowski (1976). Un
estudio m4s reciente y detallado de los tiempos de vida con resolucién
rotacional parcial para el sistema de emisién CH (A’A - X°II),
realizado en estos mismos laboratorios, permite deducir unos valores
adecuados para los coeficientes de eficiencia de la emisién de
fluorescencia frente a la probabilidad de predisociacién. El estudio de
los tiempos de vida para los estados vibracionales v =0y v = 1,
extrapolados a presidn cero, arroja un valor de unos 590 4 40 ns,
mientras que para el estado vibracional v = 2, se obtiene un valor
sensiblemente menor, de unos 300 + 40 ns (Luque 1994). Ello
implica que el estado vibracional v = 2 del CH (A%A) tiene una
eficiencia de predisociacién, respecto alos nivelessv=0yv =1, de
alrededor de 0.49, y por tanto, la eficiencia del proceso de
flyorescencia es del orden de 0.51. Por tanto, 1a poblacién naciente
del nivel vibracional v = 2, relativa a los estados vibracionales 0 y 1,
es aproximadamente el doble de 1a descrita en la Fig. 4.11.

En este mismo trabajo (Brzozowski 1976), se describe una
predisociacion adicional para los niveles rotacionales m4s altos (N° >
17) del CH (A?A) v = 1. Ello implica que la poblacién de estos
niveles rotacionales altos tendrdin también que ser corregidos
aumentando su poblacién en un porcentaje adicional. Sin embargo,
dedido a que estas correcciones son pequeiias frente al nivel de error
con que se conocen las poblaciones vibracionales, no se han llevado
a cabo las mismas.

Para el metilideno deuterado CD, existen también pocos datos
acerca de su -predisociacién en la literatura. Danielsson (1993)
describe unas eficiencias de predisociacién de 0.10 y 0.17 para los
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estados CD (A’A) v = 0 y v = 1 respectivamente. Ello implica que
la poblacién naciente del estado v = 1 es alrededor del siete por
ciento mayor que la descrita en la Fig. 4.16 (respecto a la del nivel
vibracional v = Q).

5.4.2. Anilisis del reparto de energfa en el radical
CH.

En esta Seccién se describirdin las propiedades mis
significativas de las distribuciones de poblacién obtenidas para el
radical CH tras la fotodisociacién de un haz molecular de cetena a 193
nm. Este estudio se realizard fundamentalmente para el nivel
vibracional v = 0 del metilideno en su primer estado electrdnico
excitado, por ser éste el nivel vibracional cuyas poblaciones
rotacionales se conocen con mayor fiabilidad.

La Fig. 4.12.a muestra la distribuci6n rotacional para el nivel
vibracional v = 0 del CH (A?A). Como ya se ha establecido en la
Seccidn que precede, los estados rotacionales de este nivel vibracional
no estdn afectados de predisociacién, al menos hasta el nivel rotacional
N = 23 (Brzozowski 1976).

El término "distribucién rotacional” no estd claramente
definido para moléculas que, como el CH, poseen estructura
electrénica fina. Hasta ahora, se ha usado para describir 1a poblacién
de los estados rotacionales que pertenecen al mismo multiplete, vy al
mismo estado de desdoblamiento-A. Para cada distribucién rotacional,
se ha especificado el estado de spin y el doblete-A correspondiente,
mediante la notacién sugerida por Brown et al (1975 b). Otro
procedimiento alternativo habrfa sido promediar sobre los grados de
libertad electrénicos (spin y desdoblamiento-A), y definir una
distribucidn rotacional promedio.

En cualquier caso, y como se percibe claramente en la Fig.
4.12.a correspondieate al estado vibracional fundamental det CH
(A?4), las distribuciones rotacionales de poblacién para los distintos
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estados de estructura electrénica fina (de multiplete y de A-doubling),
son précticamente indistinguibles, dentro del error estimado con que
se conocen los valores de la poblaciones rotacionales.
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Fig. 5.4 Distribuciones rotacionales de poblacién en representacion tipo Boltznann,
para los cuatro subniveles de estructura fina (de spin y de desdoblamiento-A) para
el nivel vibracional v = 0 del radical CH {A’A) obtenido tray la forodisociacién de
un haz molecular de cetena a 193 nm. Las poblaciones son las representadas en la
Fig. 4.12.a, calculadas segiin se describié en la Seccion 4.3.4.

Esto se aprecia asimismo en la Fig. 5.4, donde se han
representado en una misma figura las distribuciones rotacionales de
poblacién en representacién tipo Maxwell-Boltzmann, para los cuatro
subniveles de estructura fina (de spin y de desdoblamiento-A) en que
se desdobla el nivel vibracional v = Q del radical CH (A’A). En esta
representacién tipo Boltzmann se observa la dependencia lineal propia
de las distribuciones de poblacién de equilibrio estadfstico. Pueden ser
descritas adecuadamente, por tanto, por las temperaturas rotacionales
dadas en la Tab. 4.1.
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La comparacién entre las distribuciones rotacionales de
poblacidn para los distintos niveles vibracionales (Tab. 4.1), muestra
un cierto acoplo entre los grados de libertad de vibracion y rotacién
del CH formado tras la fotodisociacién. La comparacién de las
temperaturas rotacionales para cada nivel vibracional revela que las
distribuciones rotacionales dependen, al menos en una ligera medida,
del estado vibracional en consideracién, El aumento de la energfa con
¢l mimero vibracional hace que la distribucién rotacional sea m4s fria
cuanto mayor es el nivel vibracional en consideracién,

En nuestros resultados experimentales, y debido a que la
separacién entre subestados spin-6rbita es mucho menor que la
separacién energética entre subestados de desdoblamiento-A
(especialmente en el estado electrénico inferior de la transicidn), las
transiciones entre diferentes estados de spin-6rbita estdn
completamente solapadas, sin ninguna posibilidad de ser resueltas
espectralmente en nuestras condiciones de resolucién espectral,
mientras que las transiciones entre diferentes estados de
desdoblamiento-A estdn parcialmente resueltas, especialmente para
mimeros rotacionales N altos.

En cuanto a la selectividad en 1a formacién de los distintos
estados de estructura fina electrénica tras la disociacion, hay que tener
en cuenta tanto la distribucidn para los estados de desdoblamiento-A,
como la distribucién para los distintos estados de spin-6rbita, como la
distribucidn para estados que tengan la misma simetrfa electrénica.

5.4.2.1, Andlisis del reparto de energia para los
niveles de spin-érbita.

Dentro de la incertidumbre experimental, los datos obtenidos
en nuestros cdlculos parecer indicar una distribucién de poblacién de
poblacién estadistica; esto es, la distribucién de poblacién no depende
ni del spin del estado en cuestién, ni de su simetrfa (componente-A).
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Fig. 5.5 Selectividad en la poblacidn de los subniveles de estructura fina de spin-
drbita, para el nivel vibracional v = 0 del radical CH (A*A) obtenido tras la
Jotodisociacidn de un haz molecular de cetena a 193 nm. Se represenia el cociente
entre las poblaciones de los subniveles le y If, y las poblaciones de los subniveles 2e
¥ 2f. Dicha proporcion se ha multiplicado por el término (N+1)/N para iener en
cuenta la degeneracion de los estados.

En la Fig. 5.5 se analiza la poblacidn de los estados de distinta
multiplicidad para el CH, especialmente si la distribuci6n obtenida tras
la fotodisociacién a 193 nm del haz molecular de cetena tiene cardcter
estadfstico. Se re"i)resentan en la figura las poblaciones de los distintos
subniveles de spin, promediando las poblaciones de los dos subniveles-
A correspondientes al mismo nivel de spin y mismo estado rotacional
N. La poblacién es estadistica si para un estado rotacional N dado, la
razén de las poblaciones en los multipletes AZI,,, y A’IL,, estdn dadas
por sus pesos estad(sticos N/(N+1). Se representa por ello en la figura
el cociente entre la poblacién de cada multiplete, teniendo en cuenta
las degeneraciones de cada uno. Aungue hay pequefias desviaciones de
la unidad, las distribuciones no muestran ninguna selectividad en la
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disociacion, en las presentes condiciones experimentales y de relacién
sefial/ruido.

5.4.2.2. Andlisis del reparto de energia para los
niveles de desdoblamiento-A.

2.0 [Tt

[ Poblacion selectiva ]

- de estados de doblete A. -

1s} ]

€ . |

ﬂoq 0oq * o . ° *

-~ 10 - m 3—.0"'4- S - J

~ . e ° ¢ o)

\9’ ¢ * o 1

S o5 ]

a 3T )
i .

0.0 [T WY WY SRR WUV VI N W VN SN S NN SN SN SR NN S TN NN SN SN SR YN AN SN TR SN W S

0 5 10 15 20 28 30

Numero rotacional

Fig, 5.6 Selectividad en la poblacion de los subniveles de estructura fina de
desdoblamiento-A, para el nivel vibracional v = 0 del radical CH {A’A) obtenido tras
la fotodisociacidn de un haz molecular de cetena a 193 nm. Se representa ¢l cociente
entre las poblaciones de los subniveles 1e y 2e, y las poblaciones de los subniveles

Ify 2.

Por su parte, en la Fig. 5.6 se analizan y comparan las
distribuciones rotacionales para los distintos subniveles-A,
promediando entre los dos estados de spin correspondientes a cada
estado N de rotacién definido. En esta figura, se representa la
poblacién relativa de ambos A-doublets para cada estado rotacional,
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5.4.2.3. Anilisis del reparto de energfa para los
niveles de simetria electrénica.
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Fig. 5.7 Selectividad en la poblacidn de los subniveles de estructura fina respecio a
su simetria electronica, para el nivel vibracional v = 0 del radical CH (A°A} obtenido
ras la fotodisociacion de un haz molecular de cetena a 193 nm. Se representa el
cociente entre las poblaciones de los subniveles le y 2f (estados simétricos), y las
poblaciones de los subniveles 1f y 2e (estados antisimétricos).

Finalmente, en la Fig. 5.7 se analizan y comparan las
distribuciones rotacionales para los subestados con distinta simetrfa;
para ello, se promedian las poblaciones de los dos estados de idéntica
simetrfa para cada estado N de rotacién definido. En esta figura, se
representa la poblacién relativa de los estados simétricos (+) frente a
la poblacién de los estados antisimétricos (-), para cada estado
rotacional.

En este caso, al igual que antes, parece que puede descartarse
una selectividad que destaque claramente del nivel de incertidumbre
con que se conocen las poblaciones de cada estado de estructura fina.
Esto contrasta con los resultados que se han obtenido para este mismo
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proceso de fotodisociacién a 193 nm, cuando la cetena se encuentra
inicialmente a una temperatura mayor, y por tanto, el estado inicial
estd menos definido.

Las distribuciones producto para el CH parecen depender por
tanto del estado inicial (temperatura) de la molécula padre, 1a cetena.
En estos trabajos previos de disociacién de cetena en célula de vidrio,
a temperatura ambiente, se ha observado una ligera preferencia por la
poblacién de los estados simétricos para niveles rotacionales entre el
14 y el 19, mientras que esta tendencia se invierte para niveles
rotacionales mayores, entre el 20 y el 23 (Luque 1993).

La Fig. 5.7 muestra, sin embargo, que para las condiciones
de focalizacién del l4ser de fotlisis con que se ha trabajado en los
presentes experimentos, y en las condiciones de no colisién tfpicas de
los experimentos en haces moleculares, esta dependencia respecto a la
simetrfa de los estados de desdoblamiento-A no aparece.

Esto contrasta asimismo con {0 que ocurre en otros procesos
de fotodisociacion l4ser, donde de observarse distinta selectividad en
cuanto a la poblacién de los estados de distinta simetrfa tras la
fotdlisis, esta dependencia de la selectividad en las condiciones
iniciales de la molécula padre serfa la inversa. Asf, en la
fotodisociacién l4ser a 157 nm (l4ser de F,) de la molécula de H,0,
se observa que a temperatura ambiente no existe ninguna selectividad
entre los subniveles-A, mientras que a temperaturas propias de una
expansién supersdnica, se consiguen proporciones de uno a veinte
entre la poblacién de uno de los doblietes-A frente a la poblacién del
otro (P. Andresen y R. Schinke en Ashfold 1987).

5.4.3. Reparto estadistico (Prior) de energia sobre el
radical CH, segiin distintos procesos de
fotofragmentacidén.

La distribucidén sobre los estados cudnticos de un sistema fisico
que tiene una probabilidad estadfstica mdxima se define como
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distribucién Prior. Por su propia definicién, el concepto de
distribucién Prior est4 basado en propiedades termodindmicas, que
pueden ser descritas en términos de la entropfa de tal distribucién
(Ben-Shaul 1981).

La distribucidn Prior o de entropfa mdxima es aquella
distribucién, por tanto, que asigna a cada estado una poblacién
proporcional a su peso estadfstico (segun se infiere del espacio de
fases del sistema fisico en cuestién, y segdn la energfa total
disponible), sin ninguna consideracién de* posibles efectos o
restricciones dindmicas (Levine 1987).

En general, aquellas reacciones que no tienen barrera
energética en el canal de salida, muestran experimentalmente un
reparto de energfa que suele aproximarse bien al predicho por un
modelo estadfstico tipo Prior, esto es, al m4s probable desde el punto
de vista estadfstico (Zamir 1980). De esta forma, las distribuciones de
poblacidn para los fotofragmentos que aparecen en un proceso de
fotodisociacion reflejardn la presencia o ausencia de barreras en el
camino de salida, as{ como otras propiedades de la superficie de
energfa potencial en que se produce la disociaci6n, y el mecanismo y
la escala temporal en que ésta se produce (Nesbitt 1985).

La observacién de una distribucién de poblacién rotacional
cercana a la Boltzmann sugiere que el proceso de disociacién ocurre
en una escala temporal suficientemente larga como para permitir una
transferencia de energfa efectiva y, por tanto, un proceso de
acercamiento al equilibio para la energfa de rotacién de los
fragmentos. En este caso, es de esperar una distribucién de poblacién
bien caracterizada por modelos estadfsticos de tipo PST (segiin teorfas
del espacio fdsico) (Neshitt 1985).

El modelo estadfstico PST conduce a semejantes conclusiones
que el modelo Prior cuando en el primer modelo se ignora la ligadura
impuesta sobre la conservacion de momento angular, sustituyendo la
suma sobre momentos angulares por un término proporcional a una
potencia adecuada de la energ(a traslacional (Chen 1988).
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De esta forma, como el resultado observado para la
distribucién de estados cudnticos producto no es siempre el lfmite
estadistico, parece conveniente definir alguna medida cuantitativa de
las desviaciones respecto a este lfmite. Existen varias cantidades
globales que miden la selectividad y especifidad de una reaccion,
selalando cudnto se aleja una distribucion dada de la distribucién Prior
que define ¢l 1fmite estadfstico en el cual todos los estados cudnticos
finales son equiprobables. De esta forma, se definen la deficiencia de
entropfa como la desviacién global de la distribucidn de poblacién
total real respecto de la distribucién Prior; y la sorpresa como la
medida local de este alejamiento de la distribucién real respecto de la
Prior para cada conjunto de estados mecanocudnticos (Levine 1987).

El andlisis de 1a sorpresa proporciona un método de bisqueda
de ligaduras tales que la distribucién observada puede ajustarse de
forma m4s efectiva a la distribucién experimental (Ben-Shaul 1981).
El tipo de ligaduras impuestas estar4 relacionado, légicamente, con el
tipo de restricciones dindmicas que obedece el proceso fisico-quimico
en cuestién, y que origina la distribucién de poblacién observada
experimentalmente.

El célculo de la distribucién Prior para una reaccién dada
_requiere \inicamente el conocimiento del mimero de estados cudnticos
en cada grupo de estados. Todos estos grupos de estados producto,
energéticamente accesibles, se pueblan segin el modelo estadfstico
Prior con una probabilidad proporcional al mimero de estados en
dicho grupo. Las expresiones analfticas utilizadas para los cdlculos
cuyos resultados se describirdn a continuacién se recogen en el
Apéndice 2 de esta Memoria, para cada via de fotofragmentacién
diferente propuesta.

A continuacién, se describirdn los resultados obtenidos para
la distribucién rotacional y vibracional sobre el radical CH (A’A),
calculados con ayuda del modelo de reparto de energfa Prior, para los
varios caminos posibles de ruptura de la cetena a 193 nm.
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Tab. 5.6 Energias rotacionales medias (promedio para los cuatro
estados de estructura fina) para los niveles vibracionales del
radical CH (A’A) formado en la fotodisociacion ldser de un haz
molecular de ceiena, obtenidas segiin un modelo de reparto de
energia ejstadim’co Pr;ior, ¥ ?r; un cgguazgnfj dsl;s'oc:ac:éu
CH,COX/A,) - CH{A’A) + + . resa
asi:gzci.mg I energia ﬁb:?acional r;:’:)dia para todos los ?seados
vibracionales, y para los niveles v = 0, 1y 2.

| CH (A%4) || Promedio I

_| Ery o €m™), v =0 “ 3150

| Egnalem?), v =1 u 2660 ]

I WTTREY [ 20|
E,.:?cm"; 1770 ‘

Evp e £ (v = 0,1, 2) 1290

En primer lugar, se considerard el camino de disociacién via
absorcién bifoténica molecular de forma CH,CO(X!A)) -» CH(A’A)
+ HES,,) + COXITH).

En la Tab. 5.6 se recogen las energfas rotacionales medias
(que serdn un promedio para los cuatro estados de estructura fina en
que se desdobla cada nivel rotacional N del metilideno) para los
niveles vibracionales del radical CH (A?A) formado en la
fotodisociacion 14ser de un haz molecular de cetena, y la energfa
vibracional media para todos ios estados vibracionales formados del
metilideno. Se calcula especfficamente la energfa vibracional media
para los niveles vibracionales de menor energfav = 0, 1 y 2, que son
los niveles vibracionales experimentalmente observados, para su
comparacion con el resultado experimental, recogido ¢n la Tab. 4.1.
Estas energfas se han calculado segin un modelo de reparto de energfa
estadfstico Prior, y para un camino de disociacién vfa absorcién
bifoténica molecular de forma CH,CO(X'A,) - CH(A?A) + H(S,,)
+ COX'Z*) (las expresiones analfticas utilizadas en el cdlculo se
recogen en el Apéndice 2).
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En este proceso, la energfa disponible a repartir entre los
fragmentos es de unos 17100 cm™, tal y como se desprende de los
datos termodinimicos recogidos para los diferentes estados
electrénicos moleculares involucrados en la disociacién en las Tab.
5.1y Tab. 5.2.

La Fig. 5.8, por otro lado, recoge la comparacién entre la
distribucién de poblacién rotacional promedio (de los cuatro
subniveles de estructura fina) para el nivel vibracional v = 0 del
radical CH (A?A) obtenido tras la fotodisociacién de un haz molecular
de cetena a 193 nm (Fig. 4.12.2), y 1a calculada con ayuda del modelo
de reparto de energfa estadfstico Prior para este camino de disociacién
via molecular.

Distribucion Rotacional
. en CH (A%A , v=0).

[ Experimental
B Prior

Rotational Population

0 5 10 15 20 25 30 35
Rotational Number

Fig. 5.8 Comparacisn enire la distribucidn de poblacion rotacional promedio (de los
cuatro subniveles de estructura fina) para el nivel vibracional v = 0 del radical CH
(A°A) obtenido tras la fotodisociacion de un hag molecular de cetena a 193 nm (Fig.

4.12.a), y la calculada con gyuda del modelo de reparto de energla estadistico Prior
para un camino de disociacién segiin el esquema de ruptura molecular CH,CO (X’Ay)
- CH (A'3) + H £S5, + €O (X'L*).
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Tab. 5.7 Energlas rotacionales medias (promedio para los cuatro
estados de estructura fina) para los niveles vibracionales del
radical CH (A*A) formado en la fotodisociacidn liser de un haz
molecular de cetena, obtenidas segiin un modelo de reparto de
energ{a estadistico Prior, y Hpara un camino de disociacién
CH,CO(X'A,) —~ cna:y + HCO(X*A ﬁ, Se expresa asimismo la
ia 'S

energia vibracional medi Ipara todos los estados vibracionales,
y para los nivelesv = 0, 1y 2.
[ CH (A%A) I[ Promedio ]
Em-d (cm-l‘, v=0 3810

| Exsglemdr=1 N
[ Eru mes (cm?), v = 2 |

2790
Eop ua (€™ N 2630 ]

Egoy (em® (v = 0,1,2) 1510

En segundo lugar, se considerard el segundo camino de
disociacion vfa absorcién bifoténica molecular posible, segdn el
esquema CH,CO(X'A,) - CH(A?A) + HCO(X?A").

En la Tab. 5.7 se recogen las energfas rotacionales medias
para los niveles vibracionales del radical CH (A%A) formado en la
fotodisociacidn 14ser de un haz molecular de cetena segiin un camino
de disociacidn CH,CO(X'A|) — CH(A?’A) + HCOX?A") (las
expresiones analfticas utilizadas en el cdlculo se recogen en el
Apéndice 2). Se expresa asimismo 1a energfa vibracional media para
todos los estados vibracionales, y para los nivelesv = 0, 1y 2, que
son los experimentalmente observados (Tab. 4.1).

Para este cdlculo se computa la suma de estados vibracionales,
de los que existe suficiente informacién espectroscdpica en la literatura
(constantes espectroscOpicas en Sappey 1990). Se calculan energfas
hasta la energfa m4dxima disponible en este proceso, que es de unos
23520 cm™ (segvin las Tab, 5.1 y Tab. §.2), y se tiene en cuenta
ademds que la molécula de HCO (X?A’) se disocia por encima del
nivel vibracional de stretching v, = 1, calculando sélamente los
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estados vibracionales v; = @ y 1. El cdlculo puede realizarse
suponiendo para la densidad de estados las aproximaciones de rotor
rigido y de oscilador arménico no lineales, pero en este caso las
energfas medias que se obtienen se encuentran muy infraestimadas.

El cdlculo podrfa haberse efectuado también suponiendo que
el HCO se puebla en el estado electrénico excitado A*A”, que en su
configuracion de equilibrio es lineal, pero la insuficiente informacion
disponible acerca de su estructura de niveles energéticos obligarfa a
considerar la rotacién y vibracién como variables continuas, y a
escribir 1a densidad de estados segin las aproximaciones de rotor
rigido y oscilador arménico lineales. Las energfas medias que se
obtienen de esta forma son menores que las obtenidas para la
disociacién al estado HCO (X?A’), ya que la energfa disponible para
el proceso es menor; este cdlculo podrfa producir, igual que ocurrfa
para el estado electr6nico fundamental, energfas medias
infraestimadas, por lo que no se han recogido en tabla los resultados
obtenidos.

En tercer lugar, se considerard el camino de disociacién vfa
radical metileno, segiin el esquema de ruptura en dos etapas siguiente:
en primer lugar, la absorcién de un primer fot6n por parte del estado
X'A, de la cetena produce metileno en su estado electrénico b'B, y
CO en su estado electrénico fundamental X'T*; en segundo lugar, el
metileno formado, con una distribucién de energfa dada sobre el
estado electrénico b'B, se disocia con la absorci6n del segundo fotén
del 14ser de ArF, formando CH (A%A) y HCS, ).

En la Tab. 5.8 se recogen las energfas rotacionales medias
calculadas para los niveles vibracionales del radical CH (AZ4),
obtenidas segiin un modelo de reparto de energfa estadfstico Prior, y
para el camino de disociacién vfa metileno en consideracién. Se
expresa asimismo la energfa vibracional media para todos los estados
vibracionales (en este caso, sélo se pueblan los nivelesv = 0, 1 y 2).

En este caso, tanto los niveles de energfa vibracionales como
los rotacionales se computan como si fueran variables continuas,
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Tab. 5.8 Energias rotacionales medias (promedio para los cuatro
estados de estructura fina) para los niveles vibracionales del
radical CH (A’A) formado en la fotodisociacitn ldser de un hag
molecular de cetena, obtenidas segiin un modelo de reparto de
energia estadistico Prior, y para un camino de disociacion en dos
etapas: 1) CH,COX'A) -» CHy(»'B)) + CO(X'T*); 2) CH,(b‘BZ
- "CH{A’A) "+ HfS,,) Se expresa asimismo la energ

vibracional media para todos los estados vibracionales (sdlo se
pueblan los niveles v = 0, 1y 2). La energla vibracional media
sobre el CH, (W' B,) formado tras la absorcién del primer fotén es

de 5380 cm’.
| ) CH—T}A) : Il Promedio I
1 Er:-s (ﬂli'l)n v=0 “ ! }4360 l
[= Erq e (™), v = 1 ]l 3410 J
o Eeneye-z | osw |
_ |

E\g pes cm™) || 1940

utilizando para el cdlculo de la densidad de estados sobre el CH,
(b'B,) las aproximaciones de rotor rfgido y oscilador arménico no
lineal (aunque el estado b'B, del metileno es casi lineal). De esta
forma, se calcula la distribucidén de energfa vibracional sobre el
metileno tras la absorcién del primer fotén (la energfa disponible en
este primer proceso es de unos 13460 cm™, o algo mayor si se suma
la energfa térmica), en cien valores distintos para la energfa
vibracional, evaluados entre cero y el valor de la energfa mdxima
disponible para esta primera etapa del proceso. La energfa vibracional
media sobre el CH, (b'B,) formado tras la absorcién del primer fotén
es de 5380 cm,

Esta distribucién para la energfa vibracional sobre el CH,
(b'B,) se utiliza para, a partir de ella, evaluar Ia distribucién sobre el
CH (A%A) tras la absorcién de un segundo fotén del 14ser. Para ello,
se realiza un segundo cdlculo Prior para cada uno de los cien puntos
en que se evalué la distribucién de energfa vibracional para el
metileno anteriormente, y se¢ pesan los resultados por la fraccidn de
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moléculas que tiene ese valor computado de la energfa. Para este
segundo proceso, 1a energfa disponible minima es de 5490 cm™.

Finaimente, se considerar4 el camino de disociacidn vfa radical
cetenilo, segin el esquema de ruptura en dos etapas siguiente: en
primer lugar, la absorcién de un primer fotén por parte del estado
X'A, de la cetena produce cetenilo en su estado electrénico X*°A" y H
(*S,); en segundo lugar, el cetenilo formado, con una distribucién de
energfa dada sobre el estado electrénico X2A" se disocia gracias a la
absorcién del segundo fotén del ldser de ArF, formando CH (A%A) y
CoOX'e").

En la Tab. 5.9 se recogen las energfas rotacionales medias
calculadas para los niveles vibracionales del radical CH (A%A), para
este camino de disociacién en dos etapas (vfa cetenilo), computando
los niveles de energfa vibracional para el cetenilo por medio de una
variable continua. En la Tab. 5.10 se recogen estas mismas energfas
rotacionales medias, pero computando los niveles de energfa
vibracional para el cetenilo como si se tratase de una variable discreta,
En ambos casos, se expresa ademds la energfa vibracional media para
todos los estados vibracionales.

Para ello, y de forma similar a como se hizo para el caso de
la disociacién vfa metileno, se calcula la distribucién Prior sobre el
cetenilo tras la absorci6n de un primer fot6n, y a partir de esta
distribucién, un segundo cdiculo Prior calcula la distribucién sobre el
radical CH (A2A). Para el primer cdlculo, se supone que la vibracién
tiene una densidad de estados continua, y se utiliza la aproximacién
de oscilador arménico no lineal para computar esta densidad de
estados vibracionales para el cetenilo. Se calcula una distribucién entre
energfa cero y la energfa mdxima disponible para esta primera etapa
del proceso (14760 ¢m™), en cien puntos equiespaciados. La energfa
vibracional media sobre el CHCO (X?A") formado tras la absorcidn
del primer fot6n es de 9850 cm™. Estos resultados se introducen en un
segundo cdlculo Prior (energfa disponible mfnima de 3420 cm™?, segin
se desprende de las Tab. 5.1 y Tab. 5.2), que determina la
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distribucién sobre el CH (A?A) descrita en la Tab, 5.9. Segdn los
resultados del cdlculo Prior, en este proceso de ruptura vfa cetenilo
s6lo se pueblan los niveles vibracionales v = 0 y 1 del CH (A%A).

Tab, 5.9 Energias rotacionales medias @ramcdi:lfara los cuatro
estados de esiructura fina) para los niveles vibracionales del
radical CH (A’A) formado en la fotodisociacion ldser de un haz
molecular de cetena, obtenidas segiin un modele de reparto de
energia estadistico Prior, y para un camino de disociacion en dos
etﬂ:as: 1) CH,CO(X'A) -~ CHCOMX’A"} + H{Sp: 2
CHCO(X’A") - crm’w CO(X'T*). Se utiliza un tratamiento
continuo para la denst de estados que describe la energla
vibracional del cetenilo. Se expresa asimismo la energla
vibracional media para todos los estados vibracionales (s6lo se
pueblan los niveles v = Oy 1). La energla vibracional media
sobre el CHCO (XA ") formado tras la absorcién del primer fotén
es de 9850 cm™.

I . CH (A%A)

Ertmet (cm.l)s v=20

I Epmaa (€m?), v = 1

| Ev ne (cm“)L

Si en el cdlculo que conduce a la distribucién sobre el cetenilo
(primera etapa) se supone que la energfa vibracional del cetenilo es
una variable discreta, utilizando las frecuencias para los modos
normales de oscilacidn conocidos experimentalmente o a partir de
cdlculos ab initio (Harding 1986) (utilizando en la segunda etapa
valores regularmente espaciados), se obtienen resultados muy
parecidos para la distribucién final sobre el CH (A%A). Para la primera
etapa, la formacidn del radical cetenilo en su estado electrénico
fundamental X?A", se obtiene una energfa vibracional media sobre el
misno formado de unos 7860 cm™. La Tab. 5.10 recoge los datos
para la distribucién de energfa sobre e! CH (AA) segin se obtiene en
este segundo caso. Al igual que en ocurriera en el caso del tratamiento
continuo para la energfa vibracional del cetenilo, los resultados del



5.4 Procesos de dos fotones. 2817

cdlculo Prior muestra, para este proceso de ruptura via cetenilo, que
s6lo se pueblan los niveles vibracionales v = 0 y 1 del metilideno.

Tab. 5.10 Energias rotacionales medias (promedio para los
cuatro estados de estructura ) ara los niveles vibracionales
del radical CH (A*A) fo Jotodisociacidn ldser de uu
haz molecular de cetena, obtemda.s segiin un modelo de re;
de energia estadistico Prior, y para un camino de disociacién en
dos etapas: 1) CH CO{X"A -» CHCO{X’A") + Hf‘S,,,}, 2)
CHCO(X’A") = CH ,‘fa; CO(X’E ) Se wtiliza un tratamiento
continuo para la densi tados que describe la energla
vibracional del cetenilo. Se apresa asimismo la energia
vibracional media para todos los estados vibracionales (sélo se
pueblan los niveles v = Oy 1). La energia vibracional media
so!:ir: ;l gngO X°A") fomado tras la absorcidn del primer fotén
es com

l CH (A’A) |
E. o (em®, v = ]| |

[ Eyuafem?), v =1

E.g oo (cm0Y) 879

5.4.4. Mecanismos de formacidn del radical CH.

Los experimentos de disociacidon de cetena a longitudes de
onda mayores de 200 nm efectuados por Liu (1992) no permiten
obtener ninguna conclusién acerca del estado electrénico en que se
forma el metileno tras la fragmentacién. Sin embargo, sus resultados
experimentales s{ permiten deducir que el canal de disociacién que
conduce a la formacién de cetenilo no est4 presente a estas longitudes
de onda.

Ello implica una diferencia esencial entre los procesos de
fragmentacidn de la cetena tras la absorcién de radiacién 14ser habidos
a las longitudes de onda en que se llevan a cabo sus experimentos, y
los descritos en esta Memoria, realizados a una longitud de onda
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menor (193 nm). El canal de fotofragmentacién que origina cetenilo
estd abierto s6lo a longitudes de onda por debajo de los 200 nm,

El hecho de que en un trabajo reciente (Castillejo 1995) se
haya observado que a longitudes de onda de 207, 212.5 y 218 nm, se
forme el fotofragmento CH en los estados electrénicos A?A, B’ y
C?Z* de forma similar a como se ha abtenido tras la disociacidn a 193
nm en los experimentos descritos en esta Memoria significa que la
naturaleza de los procesos de absorcién ldser y los posteriores
procesos dindmicos que conducen a la formacién del metilideno son
similares en ambos casos.

Ello descarta que en la formacién del radical CH participe
como especie intermedia el cetenilo. Un camino de formacién del
radical CH en que el cetenilo participara activamente mostrarfa
diferencias esenciales entre la disociacién por encima y por debajo de
200 nm.

Por otro lado, si bien los resultados obtenidos mediante los
cdlculos segin el modelo Prior y recogidos en este mismo Caplrulo no
son concluyentes, la distribucién Prior obtenida para el proceso de
fragmentacidn vfa radical cetenilo es compatible con la distribucién de
poblacién obtenida experimentalmente para el CH. Sin embargo, el
hecho de que ¢l modelo de reparto estadfstico Prior obtenga que en
este proceso de formacién del CH no se forma el nivel vibracional CH
(A%A) v = 2, muestra otra prueba més que apoya la conclusién de que
esta via de fragmentacidén no parece ser probable.

Como ademis, todos los experimentos disefiados y llevados a
cabo para investigar la presencia de fragmentos primarios de larga
vida con dos ldseres, descrites en el Capftulo anterior, han resultado
negativos, podemos concluir con bastante certeza que en el proceso de
formacién del radical metilideno a partir de cetena, tras la
fotodisociacion a 193 nm, no participa como especie intermedia el
radical cetenilo.
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En segundo lugar, y por razones similares, parece que la
formacidén del CH tampoco sigue una ruta de fotofragmentacion en la
que participe el radical CH,.

Los experimentos con dos l4seres a que se ha hecho referencia
anteriormente no han detectado absorcidén de especies intermedias con
¢l segundo fotdn, lo que parece descartar también esta segunda via
radical.

Por otro lado, los célculos para el reparto de energfa segiin el
modelo Prior para el proceso vfa radical metileno b'B, muestran
distribuciones de poblacién mucho m4s calientes que la distribucién
experimental. El posible refinamiento del cdlculo consistente en
calcular 1a densidad de estados con ayuda de una variable discreta, si
bien no es posible, ya que la estructura de niveles sobre el CH, (b'B,)
es mal conocida, tampoco mejorarfa la situacién, ya que en ese caso,
se espera que las energfas medias calculadas con ayuda del método
Prior sean ain mayores.

Por supuesto, la posibilidad de que sean los estados
electrénicos de menor energfa del metileno, el X°B, y/o el a'A, los
involucrados en el proceso vfa radical que conduce al CH observado
es ain menos probable, ya que en este caso, la energfa disponible a
repartir serfa ain mayor, y las distribuciones de poblaciones sobre el
CH serfan ain m4ds calientes.

Por tanto, y aunque la posible participacién del metileno b,B,
en el proceso que conduce a 1a formacién del CH no puede descartarse
con rotundidad, sf parece que el proceso con mayores indicios es el
mecanismo vfa absorcién bifoténica molecular, sin participacién de
otras especies moleculares intermedias.

La vfa molecular

CH,CO(X'A) - CH(A’A) + H ﬁSm) +CO(X'ZY

parece ser por tanto la que cuenta con una mayor probabilidad de ser
la responsable de la formacidn del CH (A%A), y seguramente también
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de los estados electrénicos de mayor energfa del metilideno
observados.

Como se desprende de la comparacién entre las Tab. 4.1 y
Tab. 5.6 por un lado, y de 1a observacién de la Fig. 5.8 por otro, el
acuerdo entre los datos experimentales obtenidos y la distribucién
Prior calculada suponiendo este camino de fotodisociacién molecular
es, dentro de los errores experimentales, notable.

La distribucién Prior calculada para este proceso es la que
mi4s se parece cuantitativamente a la distribucién de energfa sobre el
fotofragmento CH (A2A) observada experimentalmente. Este camino
de fotodisociacién es ademds compatible con los datos para la
distribucidn de energfa rotacional observada experimentalmente por
Fujimoto (1982). Aunque en este trabajo se sugerfa la posible
formacién del CH, (a'A,), compatible desde el punto de vista de la
distribucién Prior tras la absorcién de un fotdn del ldser de ArF con
ia energfa rotacional observada experimentalmente para el monéxido
de carbono, nuestros cdlculos muestran que la distribucién de energfa
rotacional para el fragmento CO (X'E*) obtenida segin este proceso
de ruptura bifoténica vfa molecular es también compatible con la
distribucion de energfa experimental sobre este fotofragmento.

En cualquier caso, y para concluir, hay que decir que lo mis
probable desde el punto de vista dindmico es que a fotofragmentacion
ocurra por varios caminos diferentes. Varios de ellos, como ha
quedado de manifiesto, han sido positivamente identificados.
Identificar inequfvocamente el proceso dindmico que origina la
formaci6n del radical CH no es, como ha quedado de manifiesto, tarea
sencilla. Posiblemente, también sean varios los procesos dindmicos
que conducen, tras la absorcién de dos fotones del ldser de ArF por
parte de la cetena, a la formacién del metilideno.
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Capitulo 6.

Conclusiones.

En el frabajo desarrollado y descrito en la presente Tesis
Doctoral se ha estudiado la fotodisociacién ldser de la molécula
gaseosa de cetena (CH,CO) en un haz molecular, y a una longitud de
onda de 193 nm (l4ser de ArF).

Las condiciones propias del haz molecular supersénica hacen
que el estado mecanocudntico de la molécula de cetena de que se parte
inicialmente esté muy bien definido. Por otro lado, la anchura
espectral del l4ser de fotodisociacién (ArF) garantiza también una alta
definicidn en la longitud de onda de excitacion.

Como productos de la fotodisociacién se han identificado
inequivocamente el radical metilideno CH, gracias a las emisones de
fluorescencia de las transiciones electrénicas A’A — X711, B?L-— X1,
y CZ+* - X1I.

Asimismo, se ha identificado por vez primera el metileno CH,
(b'B,) como producto de la fotodisociacién a 193 nm de la cetena,
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gracias a la débil emisién de fluorescencia de su sistema de
transiciones CH, (b'B, — a'A,), en la regién de longitudes de onda
entre 500 y 760 nm. Se ha estimado que se pueblan varios niveles
vibracionales altos de este estado electrénico, llegando hasta el nivel
v, = 20 cuando v, = 0, y a otros niveles de bending menores, si se
excita el cuanto de stretching.

Se ha determinado asimismo la distribucién vibro-rotacional
con que se forma el radical CH en su estado electrénico A%A, gracias
al algoritmo de descomposicion en valores singulares truncada
desarrollado para este trabajo. Este algoritmo permite, a partir del
espectro de fluorescencia del sistema A?A — X7I, determinar la
distribucién vibro-rotacional de poblacién responsable de dicha
emision sobre el estado electrénico CH (A%A).

La comparacién de esta distribucién de poblacién
"experimental” con la obtenida a partir de modelos de reparto
energético estadfstico para diferentes esquemas de fotodisociaci6n,
junto a otros datos experimentales debidos a experimentos de prueba
de estados de larga vida muestran que la vfa prioritaria para la
formacién del CH en la fotofragmentacién a 193 nm de la cetena es
la via molecular que, tras la absorcién bifot6nica rompe la molécula
madre en CH, H y CO.
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Programas de calculo EMD.

Paquete de cdlculo EMD.

Uno de los resultados del trabajo descrito en esta Memoria es
el desarrollo y puesta a punto de un conjunto de programas
informdticos disefiados para el cdlculo y estudio de distintas
propiedades moleculares, que permiten a su vez evaluar
numéricamente todos los datos necesarios para el cdlculo de la
distribucién vitro-rotacional de poblacién que origina un espectro de
emisién de fluorescencia dado para wna molécula diatémica.

En este Apéndice se describirdn brevemente las caracteristicas
mds destacadas de los diferentes programas de que consta el paquete.,

Requerimientos informéticos.

Hardware:
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1. Computador IBM-PC o compatible:

- Al menos 640 kbytes de memoria RAM.

- Coprocesador matemdtico (su ausencia provoca
tiempos de ejecucién mucho m4s largos).

- Tarjeta de grificos EGA, VGA o superior.

- Capacidad de intercomunicacién y de transferencia
de un mimero grande de ficheros entre el PC y el
computador tipo VAX.

2. Computador VAX 6410 o similar:

- Capaz de manejar una gran cantidad de memoria
RAM.
- Alta velocidad de célculo.

Software:
1. En el IBM-PC o compatible:

- Sistema operativo DOS 2.0 o superior.

- TurboBasic 1.1 (casa Borland) o superior. Debido
a las enormes dimensiones de los diferentes
programas, y S5us especiales requerimientos de
memoria RAM, el programa fuente ha de ser
complilado como fichero ejecutable (.EXE), y no
puede ejecutarse desde dentro de TurboBasic.

2 En el VAX o computador equivalente:

- VMS o sistema operativo del mismo nivel.
- Compilador de Fortran 77 o superior.

Sistema de unidades y aspectos numéricos.

Todas las cantidades ffsicas usadas o calculadas a lo largo de

todos los programas, exceptuando unas pocas excepciones donde otra
eleccién diferente es mds conveniente (caso en que esta diferente
eleccidn se indica claramente), estdn expresadas en el sistema CGS de
unidades. En cualquier caso, as unidades est4n siempre claramente especificadas.
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Los valores para las constantes fisicas fundamentales han sido
tomados de Ia referencia Cohen 1994.

Todos los cdlculos se han desarrollado en variables reales de
doble precisién (dieciseis cifras significativas). Esta alta precisién no
se conserva en los ficheros de salida, salvo en los ficheros
involucrados en la transferencia PC-VAX.

Ficheros y datos de entrada.

Los datos moleculares siguientes han de ser tecleados como
entrada para el programa POMOL.BAS: energfa de disociacién del
estado electrénico molecular, tomada desde ¢l minimo de 1a curva de
energfa potencial, valor de la energfa del minimo de la curva de
energfa potencial, tomada desde un origen arbitrario (¢l mismo para
todos ios estados electrénicos para una molécula diatémica dada); l1a
masa reducida del sistema molecular, en unidades de masa atémica;
valor para los momentos angulares (orbital, de spin, o total, segiin el
caso de Hund de que se trate); valor mdximo del nimero cudntico
rotacional considerado; y valores de los coeficientes ¢, conocidos (si
los hay).

La primera vez que el programa se ejecuta, para un estado
electr6nico molecular determinado, el programa escribe un fichero de
salida (con extensién .MOL) que contiene los pardmetros moleculares
mencionados. Este fichero serd lefdo como fichero de entrada, si
POMOL.BAS se ejecuta de nuevo para el mismo estado electrénico;
serd a su vez utilizado como fichero de entrada para el programa
ESTPO.BAS, siempre que €ste se gjecute.

Los ficheros de datos que contienen las constantes .
espectroscdpicas de los estados electrénicos involucrados en la
transicién electrénica considerada pueden ser lefdos por POMOL.BAS
de tres formas distintas: mediante las constantes espectroscépicas
referidas a 1a posicidn de equilibrio (fichero con extensién .S7), con
ayuda de los coeficientes de Dunham (fichero con extensién .DC), o,
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finalmente, como una expansién como funcién del mimero cudntico
vibracional (fichero con extensién .VD). En este iiltimo caso,
POMOL.BAS calculard las constantes espectroscépicas de equilibrio
que mejor ajusten a estos valores de energfa, creando un fichero de
salida (con extensién .S7).

El programa POMOL.BAS creard ficheros de salida con los
puntos, equiespaciados, para las curvas de energfa potencial (fichero
con extensién .DAT). Estas curvas de energfa potencial pueden ser
bien calculadas por POMOL.BAS, o lefdas a partir de un fichero de
entrada. Los ficheros con las curvas de energfa potencial generados
por POMOL.BAS son lefdos por ESTPO.BAS como ficheros de
entrada.

A su vez, POMOL.BAS escribe ficheros con los valores de las
funciones de onda radiales para cada estado vibro-rotacional
involucrado en el cédlculo (fichero con extensién .DAT). Las funciones
de onda pueden ser calculadas por POMOL.BAS o lefdas como
ficheros de entrada.

La primera vez que una transicién electrénica particular es
ejecutada, el programa ESTPO.BAS escribe un fichero de salida que
contiene el momento dipolar de transicién para la transicién molecular
considerada (fichéro con extensién . T™).

ESTPO.BAS escribe asimismo ficheros de salida con los
factores de Franck-Condon, los r—centroides; los factores de Honl-
London, y con las energfas de transicién para las ramas P, Q (si
aparece) y R de cada banda de emisién vibracional (fichero que tendrd
extensién .FCF).

SVD.FOR, programa escrito en Fortran, y que ha de ser
compilado y ejecutado en el VAX, necesita como entrada ciertos
ficheros creados en el PC por ESTPO.BAS, que habrin de ser
transferidos al VAX, y crea los ficheros de salida que contienen las
distribuciones de poblacidn; tras ser transferidos al ordenador
personal, son introducidas en el cdlculo en el programa ESTPO.BAS,
y salvados (con extensién .SIM). Los ficheros de poblacién son
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también lefdos por MEJOPOB.BAS, que escribe las distribuciones de
poblacién mejoradas por prueba y error a partir de las inicialmente
devueltas por ESTPO.BAS (ficheros con extensiones . COR).

El fichero c¢on los puntos espectrales obtenido
experimentalmente es requerido por ESTPO.BAS para crear 1a matriz
B (fichero con el espectro con extensién .DAT). ESTPO.BAS crears
un fichero de salida que contiene el espectro calculado a partir de las
distribuciones de poblacién obtenidas en el cdlculo (también con
extension .DAT).

Finalmente, los puntos espectrales calculados, con la
distribucién de poblacién mejorada por tanteo con ayuda de
MEJOPOB.BAS se salvan como ficheros de salida (con extensidn
.DAT).

Programas auxiliares.
Los diagramas de flujo de los programas principales del

paquete, POMOL.BAS y ESTPO.BAS, se muestran respectivamente en
las Fig. Al.l1 y Fig. A1.2.

-
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POROL BAS

Fig. Al.1 Diagrama de flujo del programa POMOL.BAS.

Ademds de éstos, otros programas secundarios proporcionan
un entorno que permite un trabajo sencillo y cémodo. Todos ellos
residen en el ordenador personal, y estin escritos en lenguaje de
programacién TurboBasic, El cometido de estos programas
secundarios se especifica a continuacién:
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Fig. Al1.2 Diagrama de ﬁqié del programa ESTPO.BAS.

CALPOB.BAS. Genera distribuciones de poblacidn de
Bolizmann a diferentes temperaturas. Obtiene la distribucidn
Boltzmann que mds se ajusta 2 una distribucidn de poblacién dada, y
calcula la correspondiente temperatura de equilibrio. Calcula asimismo
las energfas vibracional y rotacional promedio que corresponden a una
distribucién de poblacién obtenida por el algoritmo DVS.
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COMESP.BAS. Permite que la rutina de DVS compute
juntamente varios espectros obtenidos en distintas regiones espectrales
y con niveles vibro-rotacionales emisores comunes, 0 varos sistemas
de bandas diferentes que emiten en una misma regién espectral.

COMPARA.BAS. Permite comparacién gréfica entre diferentes
espectros y/o distribuciones de poblacién.

PREFPARA.BAS. Prepara los espectros moleculares
experimentales para poder ser introducidos en el programa
ESTPO.BAS. =

PROPAR.BAS. 1lee y escribe diferentes pardmetros
matemiticos necesarios en diferentes programas. Se salvan en el
fichero PROPAR.SET. Estos prdmetros son: el procedimiento de
interpolacién (polindmica, racional diagonal ¢ spline cibico); si se
eligen interpolacidn polinémica o racional diagonal, almacena el orden
de la interpolacién, mientras que si se elige un método de spline
cibico, almacena el valor de la primera derivada de la funcidn
interpolada en los puntos ipicial y final, almacena el método de
biisqueda de puntos en un array numérico (biseccién o siembra); los
pardmetros necesarios para la evaluacién de las funciones de onda
radiales.

README.BAS. Es una gufa de las posibilidades,
requerimientos y caracterfsticas de los diferentes programas, ficheros,
etc.

BIBLIOGRAFIA.

La bibliografia del presente Apéndice I se halla en el Capiltulo 2.
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Modelo de reparto estadistico
Prior.

Camino de disociacién: CH,CO(X) - CH(A) + COX) + H(S)

La expresién programada es:

"z""’amjfjm
P Ny, | Ey=<(2N,+1).Y, B, +D.(E-E, -E,-E -E )
v,=0 j,=0
Para llegar a esta expresién la densidad de estados

translacionales se evalia como: p(E ) =B donde n es el mimero
de fragmentos, en este caso n=3.

Camino de disociacién: CH,CO(X) — CH(A) + HCO(X)
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En un caso, se supone para calcular la densidad de estados las
aproximaciones de rotor rfgido no lineal y de oscilador arménico no
lineal para el fragmento HCO(X).

En un segundo cdlculo, se podrfa hacer 1a suma de los estados
vibracionales del HCO. La expresion programada que incluye la
aproximacion del rotor rigido no lineal para HCO(X) es:

Vo=Vamax
P’(v,N,,| )=(2N,+1).Y, (E-E -E, -E, }*

v,=0

Camino de disociacién: CH,CO(X) - CH,(b) + COX)

La rotacidn y vibracién se tratan como variables continuas y
se calcula la densidad de estados por las aproximaciones de rotor
rigido y oscilador armdnico no lineal (aunque el estado b es casi
lineal}. Las densidad de estados es:

p,E)-E"

donde s=3*(n® de 4tomos)-6)

8O(E, )1

peED=E}

pHEp=Er

La expresidn programada es, por tanto:

V= Viruax J2 S 2rmax
POy, | E)«Evf.): )_‘4(2,:';1)(}5—1:,.2 —Evl—Ev‘)z
v,=0 j,=0

El programa calcula la distribucién de energfa vibracional sobre el
CH,(b); se calculan 100 puntos entre 0 y la energfa maxima disponible
y se almacenan en fichero.
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Posteriormente, se calcula la distribucién sobre CH(A)
obtenida en la disociacién: CH,(B) - CH(A) + H(S).

Se hace el cdlculo para los cien puntos de la distribucién para
¢l metileno, obtenida en el cdlculo anterior, y se pesan los resultados
por la fraccién de moléculas con una determinada energfa.

La expresién programada es:

I

PUNv,| E)<(2.N,+1)(E-E -E,)

Camino de disociacién: CH,CO - CHCO(X) + H(S).

La expresién programada es:

P, Bl E-E

En este caso se supone que la vibracién es una variable
continua y se calcula la densidad de estados vibracional sobre el
CHCO utilizando 1a aproximacién del oscilador arménico no lineal
(proporcional a E*! ;donde s=3.n-6=6). La distribucién se calcula
para valores de la energfa vibracional entre 0 y 1a energfa disponible
a intervalos de 100 cm ! y se almacena en fichero.

Se puede calcular también suponiendo la energfa vibracional
sobre el CHCO como una variable discreta.
La expresién programada es:
PYE,| E)~(E-E )

i
Camino de disociacién: CHCO(X) - CH(A) + CO(X).
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El cdlculo "prior” se hace para cada uno de los valores de
energla del fichero y se acumula la distribucién de poblacién obtenida
para cada punto pesada por el factor correspondiente a la "fraccion”
de moléculas de CHCO a esa energfa.

La expresién programada es:

V2 =Vamax J2 Fomax
P°v,,N,,| E)=<(2N,+1).} X}, +D(E-Ey -E, -E, -E,)
v,=0  j,=0

(X1

BIBLIOGRAFIA.
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