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INTRODUCCIÓN
Los chorros (jets) supersónicos,producidosen la expansiónde gasesa través de

toberas,constituyenun medio físico peculiar cuyo estudiopresentaun gran interés tanto
desde el punto de vista básico como por sus importantes aplicaciones prácticas y
tecnológicas,[ZUCR76], [PIRUSÓ], [O’NE189].

En el año 1951, Kantrowitzy Grey, [KANT51], propusieron un métodoparagenerar
hacesmolecularesapartir de expansionessupersónicasde gasesavacío,quedebíasolucionar
el problemade la bajadensidady el ensanchamientode ladistribucióndevelocidadesde los
hacesformadosen los hornostérmicos convencionales.El análisisde Kantrowitz y Grey
predecíaun considerableincrementode la intensidad,debidofundamentalmenteal efectode
precolimacióny al agrupamientode las velocidadesindividualesde las moléculassobrela
velocidadmediadel fluido. Becker y Bier, [BECK54], demostraronexperimentalmentela
efectividad de las toberas como fuentes de haces moleculares de gran intensidad.
Posteriormente,enestudiosrealizadosporotros grupos,[PARKÓO],[FENN63], seobservó
que la intensidadobtenidaera inferior a las predicciones. Así sedetectaronlos efectosde
la interaccióndel hazcon el colimador (skimmer)usadopara su extracción,[FENN63],
causadapor las colisionesde las moléculasincidentescon las moléculasreflejadasen las
paredes del mismo. Hagena y Henges, [HAGE6OI, verificaron experimentalmentela
prediccióndedistribucionesde velocidadesmuy estrechasparahacesgeneradosen toberas.
Beckery Henkes,[BECK56], y Andersony Fenn, [ANDE65], midieron las distribuciones
de velocidadesusandola técnicade tiempode vuelo. Los estudiossobrela estructuradel jet
y las ondasdechoqueasociadasa él, tambiénalcanzaronpronto un progresoconsiderable,
(ver porejemplo[ASKH66]). Desdeque enel año 1964 Hagena,[HAGE64], demostróque
el uso de un hazpulsadoera un métodomuy útil parareducir las necesidadesde bombeo,
sehandesarrolladomucholas válvulaspulsadascomofuentesdehacesmoleculares(ver por
ejemplo,[GENTS8]).Tanto los chorrossupersónicoscomolos hacesmolecularesgenerados
apartir deellos, [MILLSS], hansido muy utilizadosenlas últimasdécadasy hanconducido
a avancesnotablesen muchoscampos,[SCOLSSI.

En una expansiónsupersónicase produceuna transferenciaparcial de la energía
térmica de las moléculasa energíade la expansión,y con ella una disminución de la
temperatura.Al expandirel gasatravésde un orificio (o tobera)seenfríanenprimerlugar
los gradosde libertad transíacionales,produciéndoseunaespeciede bañofrío que a suvez
puedeactuarcomoun refrigeranteparalos gradosde libertad rotacionalesy vibracionales,
siempre que la densidadmolecular sea lo suficientementeelevada como para que se
produzcancolisionesentrelas moléculasquepuedanconectarentresilos distintosgradosde
libertad. Dadoque tanto el enfriamientocomoel enrarecimientoseproducenenun tiempo
muy corto, los chorros supersónicosconstituyenun medio muy útil para el estudio de
procesoscinéticosmuy rápidostalescomola relajacióninternay lacondensación,y también
para estudios espectroscópicos,ya que permiten preparar moléculas en fase gaseosa,
enfriadasinternamentey libres de perturbacionesintramoleculares.
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Actualmenteseinvestiganconhacesmolecularessupersónicosprocesosde relajación
transíacional,vibro-rotacional e incluso electrónica,espectroscopiaatómicay molecular,
procesosde dispersiónmolécula-molécula,molécula-fotón,o interaccionesgas-superficie,
fenÓmenosdecondensación,fisica y químicade agregadosmoleculares(clusters),problemas
aeroespaciales,etc.

En el trabajopresentesehapuestoapuntoun sistemaparala produccióndechorros
supersónicosy hacesmolecularesy, en combinacióncon el montajepara espectroscopia
Ramancoherentepreviamenteinstalado en el Departamentode Física Molecular, se han
llevado a cabo estudios de espectroscopiavibro-rotacional de moléculasenfriadas, de
relajaciónrotacionaly de procesosde agregaciónen sustanciasunidasmediantefuerzasde
Van der Waals.

OBJETIVOSDEL TRABAJO

Deacuerdocon lo dichoenelpárrafoanteriorel presentetrabajose puededividir en

los siguientesobjetivosprincipales.

1-. Puestaa punto de un sistema experimentalpara la generaciónde chorros
supersónicosy hacesmoleculares,conespecialénfasisenlos hacespulsados.

II. - EspectroscopiadeNibración-rotaciónde alta resolución

III.- Estudios de procesos de relajación rotacional y transíacional, y de

condensaciónen expansionessupersónicas

El primero de los objetivos ha constituido la parte fundamentaly más extensadel
trabajo. Haconsistidoen la puestaa puntoy lacaracterizaciónexhaustivadeun sistema
versátil para la produccióny análisis de chorrossupersónicosy hacesmoleculares,
buscandolas mejorescondicionesexperimentalesparala formacióny detecciónde los haces
puros o mezclados,variando las condicionesde la expansión,presión, tipo de tobera,
distanciatobera-skimmer.. - Sehanrealizadotambiénprogramasde cálculo numérico,tanto
parael diseño de experimentos(estimaciónde las propiedadesdel campode flujo), como
para el análisis de las medidas.

Sehadedicadoespecialesfuerzoa la caracterizacióndelas válvulas pulsadascomo
fuentesde hacesmoleculares,mecanismo,apertura,modo de operación,forma del pulso
y diámetroefectivo.

En el segundoobjetivo se utilizan los chorros supersónicoscomo “muestra” para
estudiosespectroscópicos.En concretoseha estudiadomedianteespectroscopiaRaman
estimuladaSRS de alta resolución en su variante de pérdida Raman estimulada (SRL)
los espectrosde vibración-rotaciónde las moléculasde C2H4 y C2H6. Esta técnica, se
habíaaplicadoen nuestrolaboratoriosólo a las moléculasdel gasestanco,o moléculasen
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célulasenfriadasen refrigerantesordinarios. La aplicaciónde dichatécnicaa moléculas
en chorros supersónicosse ha realizado por primera vez en nuestro grupo durante el
desarrollo de estatesisdoctoral. La elecciónde las moléculasanteriormentemencionadas
se debe a que presentanun gran interés desde el punto de vista tanto teórico como
experimental,debido a las presenciaen su espectrode numerosasperturbaciones(Fermi,
Coriolis, torsionales),lo que constituyeun desafio.La combinaciónde altaresolucióny el
alto gradode enfriamientoobtenidoen los espectrosenchorro supersónico,conduceauna
gran simplificaciónespectral,lo que facilita enonnementela asignación,permitiendopasar
a espectrosconstituidos por líneas netamentedefinidas que permiten identificar las
característicasindividualesde interésparael análisisvibro-rotacional.

En el tercer objetivo seha utilizado la espectrocopíaSRScomoherramienta para
el estudio de los procesosde interés en expansionessupersónicas.Se han estudiado
concretamentela relajación rotacional de N2 y CH4 y la agregaciónde N2, CH4 y CO2.
Entrelas moléculaselegidashay una diatómica,N2, y dos poliatómicas,una lineal, CO2, y
unatrompoesféricaCH4. Estastres moléculaspresentanundiferentecomportamientofrente
a la relajacióny condensación.

Los procesosde transferenciade energíay condensaciónen estasmoléculasejercen
sin dudauna influenciano muy bienconocidapor ahoraenel balanceglobal de energíaen
laatmósfera,[WAYN86], y el desarrollode métodosparasu estudiopresentapuesindudable
interes.

En el estudiode procesosde relajacióny condensaciónhemoscomplementadolas
medidasde espectrocopíaSRSenel chorro supersónicocondetecciónporespectrometría
de masas(con ionización por bombardeo electrónico) y medidas de tiempo de vuelo en
el haz molecularque nos ha permitidoestimarel enfriamientotransíacionalal final de la
expansión.Esta técnicatambiénha sido puestaa puntoy desarrolladaen el trabajo que se
presenta.

Los procesosde relajación y condensaciónen expansionessupersónicasse suelen
favorecercon la adiciónde un gasportador,por lo queenestetrabajosehanhechotambién
estudios de dichos procesosen expansionessupersónicasde mezclasde gases(con Ar,
He). Convienedestacaraquí el interés de estasmedidas,ya que en lo que se refiere a
mezclasexistenmuy pocosdatos,y los modelosexistentesno son muy detallados.

Inicialmente nos habíamosplanteadotambién como objetivo el registro de los
espectrosSRScorrespondientesa agregadospero labajadensidadde especiesenel hazy la
sensibilidadrelativamentepequeñade la técnicano nos lo permitieron.

La Memoria ha sido estructuradaen siete capítulos, ademásde varios apéndices,
comosemuestraa continuación:
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En el primer capítulo se describe una teoría elemental de las expansiones
supersónicas.Esto permite al lector familiarizarsecon la terminologíahabitualy con las
propiedadesde chorrosy hacesmolecularessupersónicos,así comocon los efectosde no
equilibrio.

En el capítulo 2 de estetrabajo se describeel sistemaexperimentalempleado,la
máquinadehacesmoleculares,las diversascámarasde formación, expansióny detección,
fuentesdehacesy sistemasdedetección,asícomoel sistemaexperñnentalde espectroscopia
de pérdidaRamanestimulada.

En el tercercapítulosecaracterizanlas válvulaspulsadasutilizadascomo fuentesde
haces,diámetroefectivo de aperturay forma del pulso.

En el capítulo 4 se han estudiadolos espectrosSRS de alta resoluciónde las
moléculasdeetanoy etilenoenfriadosenchorrossupersónicos.Seprestaespecialatención
a las peculiaridadesde las formasde línea enestemedio.

El capítulo5 sededicaa la discusiónde los resultadosobtenidosen los estudiosde
los fenómenosde relajacióny condensaciónde tresmoléculas,.N2, CH4 y CO2, y sediscute
la validez de diversosmodelosteóricossencillosexistentesen labibliografía. Se comparan
ademáslos resultadoscon los existentesparaotros sistemasanálogos.

En el capítulo 6 serealizael mismoestudioparaestasmoléculasmezcladasconAr
y He en distintas proporcionesy para diferentescondicionesen la expansión. Se aplican
versionessimplificadasde los mismos modelosteóricos.

En el capítulo7 se exponenlas conclusionesgeneralesdel trabajorealizado.

A continuaciónhay varios apéndicesnumerados de la A a la H. Para la
caracterizaciónde las propiedadesdel haz en la expansión,y para la obtenciónde la
temperatura(transíacionaly rotacional)a partir de las medidasexperimentalesde tiempode
vueloy de espectroscopiadepérdidaRamanestimulada,ha sido necesariorealizaruna serie
deprogramasnuméricos,que semuestranen dichosapéndices.Igualmentese hanrealizado
programaspara estudiar la evolución de la temperaturarotacional, y la velocidad‘de
nucleaciónen función de las condiciónesde la expansión.EI’conjunto de todos los datos
obtenidossobrerelajacióny condensaciónse muestranentablastambiénenun apéndice.A
lo largo del experimentoha sidé necesariodiseñaralgunosdispositivoselectrónicos,cuyos
esquemassemuestrantambiénen un apéndice.

A continuaciónseincluye unarelaciónde las publicacionesaparecidashastala fecha

a las que hadadolugar estaTesis.

Porúltimo, la bibliografía, ordenadaalfabéticamente,se haagrupadoal final de este
trabajo.
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CAPÍTULO 1

TRATAMIENTO ELEMENTAL DE EXPANSIONES SUPERSÓNICAS
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1.1 EXPANSIONES SUPERSÓNICASY HACES MOLECULARES

Los hacesmolecularesseoriginanenunaexpansióndeungasa travésdeunpequeño
onficio (o tobera).

Se defineel númerodeKnudsenen la frente,K~0, comoel cocienteentreel recorrido
libre medio X0 de las moléculasen la fuente y el diámetro d del orificio de salida (o
dimensión más característicapara cualquier geometríaque no sea circular). Se dice
habitualmenteque un flujo molecularesefusivocuandoestenúmerode KnudsenK~0> 1, y
el flujo eshidrodinámico si K~<, < 0.01. En la zonaintermediasedice queel flujo estáen
un régimende transición de uno al otro. Las fronterasentrelos distintostipos de flujo son
por supuestodifusas,y los valoresdadosde K~0 son sólo indicacionesaproximadas.

En condicionesde flujo hidrodinámico,se producendurantela saliday en la zona
inmediatamenteposteriora la toberanumerosascolisiones,de formaquela energíaténnica
de las moléculasdistribuida estadísticamenteentre los distintos grados de libertad, se
transformaen energíacinéticadirigida en la direccióndel flujo de gasa vacío.

Paracaracterizarel campode flujo sesueleusarel númerodeMach, M. Se define
estenúmerocomoel cocienteentre la velocidaddelflujo u en la direcciónde la expansión
y la velocidadlocal del sonidoa. Estavelocidadlocal del sonido esla velocidadcon que se
propaganenél las pequeñasperturbacionesdepresiónqueconstituyenlas ondassonoras,y
tienela expresión:

(1-1)

siendo -y el coeficienteadiabático del gas, cocienteentrecaloresespecíficosa presióny
volumenconstanteC~IC~, R la constantedelos gases,Tía temperaturaabsoluta,y Wel peso
moleculardel gas.

Si el cocienteentrela presiónen la fuentede hacesmoleculares~ y la presiónen
la cámarade formación, ~b (denominadapresión residual) superaun determinadovalor
crítico G= ((y+ 1)12)Y/(r’>, aproximadamenteigual a 2 para la mayoría de los gases,el
númerodeMach esigual a la unidaden la partemásestrechade la tobera; luegoel número
de Mach aumenta,y sedice que el flujo essupersónico(M> 1). La presiónjustoa la salida
es independientede ~b y aproxímadamenteigual a P0/G, [MILL88].

En condicionesde flujo estacionarioseproduceunaestructurade ondasdechoque,
quehacenquela expansióncesey el gasserecomprima.Estasondasde choquesonregiones
de gran densidad,presión, temperaturay gradientesde velocidad(cambiala direccióndel
flujo y sereduceel númerode Mach a valoressubsónicos(M < 1)). Se denominadisco de
Mach a la primeraondade choquefrontal. La distanciaal disco deMach vienedadapor la
expresión,[ASKH66]:
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XMO . ~ <1/2) (1-2)67c1(—2)

Se puedever que la distancia al disco de Mach es totalmenteindependientedel
coeficienteadiabáticoy sólo dependede las presionesinicial y final y del tamañodel orificio
de la tobera.Si estapresiónresiduales lo suficientementebaja, la estructurade ondasde
choquesedifumina y seproduceunenrarecimientogradualdel gas.Encualquiercasoexiste
una zonapróximaa la toberaen la que las colisionescontinúan. A estazonase la llama
chorro libre (del inglés free jet).

Paraextraerun hazmoleculara partir del chorro supersónicoevitandoel problema
de las ondasde choque,existendos métodos,[MILLES]:
1) Tenerunagrancapacidadde bombeopor ejemplocondifusorasmuy grandes,de modo
que ~b sea muy baja(~ 10-a mbar)
2) Extraer los hacesintroduciendouncolimadorcónico(skimmer)enel caminodel haz,en
la llamadazonadesilencio anterior al disco de Mach, [CAMP84a].

Nuestrosexperimentoscorrespondenengeneralal caso1 enel quela expansióncesa
gradualmentey no hay problemascon las ondas de choque, y en lo que sigue nos
centraremosen estetipo de expansionesen las que se da una transicióngradual de flujo
hidrodinámicoa flujo molecular.

Sobreel diseño,fabricacióny posicióndel skimmere interferenciasdel hazmolecular
con el mismo se pueden ver por ejemplo las referencias [MILLES], [BEIJE1,85],
[CAMP84I.

1.2 ANÁLISIS TERMODINÁMICO: EQUILIBRIO LOCAL

Las expansionessupersónicassonprocesoshidrodinámicosen los que no seda un
equilibrio global; las propiedadesde los gasessonen generaldistintas en cadapunto de la
expansióny no esapriori evidentequeelusode funcionestermodinámicasde equilibrio esté
justificado. No obstanteen la mayoríade los casosesposibleaplicarel llamadopostulado
del continuodurantebuenapartede la expansión.

El postulado del continuo, [R0U559], [STRE61], [ZUCR7Ó] suponeque cada
elementodiferencialde fluido contieneun númeroelevadode moléculasde forma que las
propiedadesestadísticaspromedio de las moléculascontenidasen un volumenelemental
representanlas propiedadesmacroscópicasdel fluido enla regióndeesevolumenelemental,
[H1R554].

El estudioteóricode las expansionessupersónicascontinuasrequiereel planteamiento
de las ecuacionesdiferencialesque dan cuentade la conservaciónde la masa,el momento
y la energía.El caso másgeneralpuedeserextraordinariamentecomplejoya que hay que
contemplarflujos no estacionariosde sistemasmulticomponentesconposibilidaddecambios
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de faseo reaccionesquímicas, [PIRU86].

El problemasesimplificaconsiderablementeparael flujo estacionariode unúnicogas
sincambiosde fase,y esestesistemael que sueleemplearsecomopunto de partidaparael
tratamientoteórico. Si ademásse consideraque el gases ideal y que puedendespreciarse
efectosdebidosa laviscosidado aconduccióntérmicasedicequelaexpansiónesisentrópica
[ZUCR76], [O’NE189],y en estascondiciones,las propiedadesdel gasenun puntodadodel
campo de flujo puedenrelacionarsefácilmentecon las propiedadesen la fuente; así por
ejemplo, la entalpíainicial, por unidad de masa, (de las moléculasen la fuente) Ji0 se
convierteen energíacinéticadirigida en la direccióndel flujo de gasa vacio (proporcional
a la velocidadu del flujo de moléculas)más un restode entalpíaJi, h=e1~+ (PV)/m siendo
e1,, la energía interna por unidad de masa, P la presión y V el volumen, [HABE8S],
[ZUCR76].

Por conservaciónde energía,a lo largo de una línea de flujo:

.h
1U2+h (1-3)

A suvez laentalpíainicial sepuedeexpresarcomoel productoC~T
0, y la final como

el productoC~T, donde esel calor específicoa presiónconstante,suponiendoque C, es
constanteen la zonade temperaturasde interés.

(1-4)

dondeW es el pesomoleculary R la constante de los gases.La ecuación(1-3) se puede
escribir tambiéncomo, [KNUT68]:

C~T§ ‘mu2+.ik~T+k~T (1-5)2 2

El primer término es la energíacinéticadirigida, el segundotérminoes la energíacinética
térmica,y el tercer términoesla energíaalmacenadaporel gasideal a la temperaturaTque
fuerzaal gas a expandirse(kB es la constantede Boltzmann).

Deestasecuacionessesigue fácilmentequela velocidaddeflujo, u, puedeexpresarse
como:

11= (1-6)
Y—’ W

Así, el límite máximo ideal de la velocidadde flujo um vendrádado por la total
transformaciónde entalpíaen energíadirigida; esto corresponderíaal caso T=0 K y se
obtendría:
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____ (1-7)

En la práctica,comoveremosmásadelante,no esposible alcanzarT=0 K, pero el
gradodeenfriamientopuedeser tanalto que el valor de la velocidadde flujo final no difiere
muchode um. A estavelocidadla llamaremosu~,0 (ver apartado1.4).

Sepuededemostrar[ZUCR76], [O’NEIE9] que las variablesmacroscópicascomola
temperaturaT, la presiónP, la densidadp, la densidadde moléculasN, y la frecuenciade
las colisionesbinariasZ, encualquierpuntode la expansión,vienendadaspor las siguientes
expresiones:

2% P~ 2

dondeel subíndiceo indica las propiedadescorrespondientesen la fuenteo propiedadesde
estancamiento(“stagnation’), y M es el númerode Mach. Como ya se ha indicado estas
ecuacionessonválidassuponiendoque el gases ideal, C~ (ó -y) es constante,y el flujo es
isentrópicoy continuo.

El recorridolibre medio en la fuenteX0 y la frecuenciade las colisionesbinariasZ0
en la fuente,estána su vez relacionadascon T~, P0 y N0 mediantelas expresiones:

(1-9)
X/~NOQ

4N ____ (1-10)

It W

siendoQ la seccióneficaz de colisión, [HIRS54]. Considerandolas moléculascomo esferas
rígidas Q=r¿9, siendoa el diámetroefectivo de colisión entre las moléculas.

Es interesanteobservarque parauna temperaturadada,el númerode Knudsenen la
fuenteesproporcionalal productoP0d dondeP0 esla presiónen la fuentey d esel diámetro
de la tobera.

Las expresiones(1-8) muestranqueel campode flujo en la aproximaciónisentrópica
quedatotalmentecaracterizadoporel númerode Mach. ParaobtenerM encualquierlugar
del campoes preciso resolverel sistemade ecuacionesde conservaciónde la masa, el
momentoy laenergía,queenlas condicionescomentadaspuedeescribirsecomo, [ZUCR76],
[O’NE189]:
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masa: V&u) = 0 (1-11)

momento: pu Vu = -VP (1-12)

energía: u Vh0 = 0, h0=constante (1-13)

Ecuaciónde estado: P = pRTIW (1-14)

Ecuacióntérmica de estado:dJz = C~T (1-15)

En generalestesistemade ecuacionesse resuelvepor métodosnuméricos,de los
cualesel más usadoes el métodode las características(ver [ZUCR76], [O’NE189] y las
referenciasallí citadas>.

A partir de ajustesanalíticosa las solucionesnuméricasdel campode flujo sehan
obtenidodiversasexpresionesparala dependenciadel númerode Machcon la distanciaal
origende la expansión.Convieneteneren cuentaque la dimensióncaracterísticadel chorro
supersónicoesel diámetrodel orificio de salida(o la dimensiónmáspequeñaen el casode
aperturasno circulares) y todas las propiedadesdependientesde la distanciaseexpresanen
diámetrosde tobera.Se haprestadoespecialinterésa las expansionesde simetríaaxial. Así,
la correlación dadapor Ashkenasy Shermanpara el número de Mach en el eje de la
expansión,[ASHK66], enprimer ordende aproximaciónvienedadopor la expresión:

x T-~ (1-16)M=A<—)
d

donde A es un coeficiente que dependede y. Desde entoncesse han escrito varias
correlacionescomo la de Anderson, [ANDE72], donde se tiene en cuenta ademásla
geometríade la expansión(axial o plana), ademásde la dependenciacon el coeficiente
adiabático,y la de Murphy, ¡MURPS4] para distancias en el eje comprendidas entre
O <x/d< 1 con una dependenciacúbica del número de Mach con x/d. Todas estas
correlacionessemuestranenel APÉNDICE A al final de estamemoria.

Una vezconocidoel númerode Mach, es fácil obtenerlas característicasdel chorro
supersónicoaplicando las ecuaciones(1-6), (1-8). En la Figura 1.1 se representanestas
característicasparael caso de una expansiónde un gasmonoatómico(y=5/3).
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Figura 1.1: Propiedadescaracterísticasdeun chorro supersónicoformadoapartir dela expansión
de un gas monoatómico (y=5/3) a través de un orificio circular. La distancia axial
x se expresaen diámetrosde tobera: temperatura,T, densidad, N, frecuenciade
colisiones binarias de esferas rígidas, Z, normalizados a los valores en la fuente, T0,
N0, 4. La velocidadde flujo u está normalizadaa su valor máximo. (Figura tomada
de la referencia [N’11LL88]).

Es interesanteobservarque las propiedadesdel gasen expansión,detalladasen las
expresiones(1-6), (1-8), sólo dependende las propiedadesde la fuente,del pesomolecular
Wy del númerode Mach que a su vez sólo es funciónde y. Así en la zonacontinuade la
expansión,las propiedadesde una mezclade gasesse podríanpredecir aproximadamente
utilizando en las ecuaciones(1-6), (1-8), unos valoresde peso moleculary el coeficiente
adiabático(W y y) promediadoscon la fracción molar de los componentesde la mezcla,
[MILL88].

Con los valores de M(x/d) dadosen esteapéndicey las expresiones(1-8) puede
comprobarseque a medidaque progresala expansiónel gas seenrarecey se enfría muy
rápidamente,(ver Figura 1.1). La disminuciónde la densidadhaceque en la partefinal de
la expansiónel postuladodel continuo deje de ser válido y ya no se puedeconsiderar
equilibrio local; y el rápido enfriamientopuededar lugar a la condensacióndel gas durante
la expansión. En ambos casos el tratamiento de expansión isentrópica continua deja de ser
válido a partir de uncierto momento.Consideraremosestosfenómenosenlos apartadosque
siguen.

1.3 FIN DEL EQUILIBRIO LOCAL. CINETICA.

Desdeel punto de vista microscópico,el gas situadoen un elementode volumense
caracterizapor una función de distribución, f(v, E), de velocidadesy de estadosinternos.
Cuandoexisteequilibrio estasdistribucionessondistribucionesde Bolztmann.El mecanismo
responsabledel equilibrio local son las colisionesmoleculares.La transferenciade energía
por colisión dependede los estadoscuánticosconcretosde las partículasque chocany a

2 4 6 8 lO 12 14 16 18 20

ud
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medida que la frecuenciade las colisiones disminuye, las poblacionesrelativas de los
distintosestadosse van alejandogradualmentede los valoresqueles corresponderíanenuna
distribuciónde equilibrio.

En el casode gasesrelativamentediluidos, conpredominiode colisionesbinarias,la
funcióndedistribuciónobedecea laecuacióncinéticade Boltzmann,[B0LT872], [H1R554],
[MILLEE], [McDA89], y la resolución de estaecuacióncon las condiciones de contorno
adecuadas,permitiríaenprincipio describirla transiciónde flujo continuoa flujo molecular,
esdecir, el final de la expansión.

La formulación original de la ecuaciónde Boltzmann, [B0LT872], [H1R554],
[MILL88], [McDA89], suponequeno hay intercambiode energíainternaentrelas partículas.
Posteriormenteestaecuaciónsegeneralizóparateneren cuentael acoplamientoentre los
distintosmodosinternosy el movimientotransíacional,[WANG64]. Enausenciade campos
externos y de dependenciatemporal esta ecuación de Bolztmann generalizadapuede
escribirsecomo, [RAND9O]:

yVrfi (y,E~) ~t’<1, U) (147)

La parte izquierda de esta ecuacióncontieneel operadorde BolztmannvV y la derecha
representauna suma de integrales de colisión, [H1R554], [MILLEE], [McDA89]. Cada
integral de colisión describeel cambioen la funciónde distribuciónde velocidadesdebido
alas interaccionesmoleculares.ij y k, 1 sonlos estadosinternosde las moléculasimplicadas
antesy despuésdel choque.

La ecuación (1-17) es una ecuación integrodiferencial no lineal y su resolución
presentabastantescomplicaciones.En algún caso se ha utilizado la simulaciónnumérica
directapor métodosde montecarlo,[BIRD7O,81], [CHATE1] (paragasesmonoatómicosy
suponiendounpotencialde esferasrígidas),peroengeneralseharecurridoaaproximaciones
parasimplificar el problemamatemático(ver p.ej. las referenciascitadasen [MILLEE]).

Al aplicarla ecuacióna expansionesa travésde un orificio, se suponecasi siempre
que la expansióntiene simetría esférica, y se expresa el operador de Bolztmann en
coordenadaspolares,[MILL8E], [RAND9O],centradasenuna línea de flujo dada:

j22~ 2
_________ y1 8f

VI=v aí ~ a.e =~i-~j: ~ — (1-18)rar r r r8v1

dondevr esla componentede la velocidaden la direcciónradial, i.e. paralelaa la líneade
flujo y sueledenominarsey1 ; y y1 =(v~

2 + y
6

2)”2 correspondea la velocidadperpendicular
a la direcciónde flujo.

En rigor habríaqueconsiderarlaevoluciónde lapoblaciónde cadaestadoindividual,
pero con frecuenciaseobservaque el efectoprincipal es la rupturadel equilibrio entrelos
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distintosgradosde libertad (translación,rotación,vibración) mientrasque las distribuciones
deestadosdentrodecadagradodelibertadsiguensiendoaproximadamentedeequilibrio (i.e.
distribuciones de Bolztmann que se pueden caracterizar mediante distintas temperaturas T1,
Trnt,T3.

La eficienciaparala transferenciadeenergíade unmodo internoporcolisión puede
estimarsede modo aproximadoa partir del parámetrode adiabaticidado de Masey, ~,

[LAMB77], cocienteentreel tiempo de colisión i-~ y el periododel movimiento interno t1.

(1-19)
t..1

Los grandesvaloresde~ correspondena colisionesadiabáticasdondeno hay transferencia
de energía.El criterio paraunacolisión no adiabáticacon transferenciade energíaes:

~=‘ 6 t (1-20)

La duración aproximada de la colisión es:

(1-21)CV
nl

siendo ra el alcancede las fuerzasinternuclearesy vm la velocidad media de choque:

____ (1-22)

El períododeun modo internodelas moléculasesy’, conlo quesepuedeescribirel criterio
como:

ray (1-23)

La transferenciade energíapor colisión se favorecesi las moléculastienen masa
pequeña, baja frecuencia del modointerno(vibracióno rotación)y potencialintermolecular
decortoalcance,[LAMB77J. Paramoléculaspequeñasatemperaturaambientela relajación
vibracional es poco eficiente y la rotacional lo es mucho.

Teniendoestoencuenta,puedeemplearseunaaproximaciónmuy extendidaparala
obtención de la información relevante (densidad, velocidadde flujo y temperaturasde los
distintosgradosde libertad)a partir de la ecuaciónde Bolztmann.Estaaproximaciónsupone
una forma dada para la función de distribución f(v,E) dependientede un número de
parámetros,y resuelvela ecuación(1-17) porel método de los momentos (ver [TOEN77] y



Teoríaelementalde expansionessupersónicas 9

referenciasallí citadas).En estemétodoambosladosde laecuación(1-17) se multiplicanpor
unafunciónde lavelocidado de la energíainterna, [FERZ72], [H1R554],y luego seintegra
enel espaciode velocidades,y se sumasobrelos estadosinternos, [RAND9O].

Es preciso utilizar un número de momentos igual al de parámetros de la función de
distribución. El método se aplicó en principio a expansionesde gasesmonoatómicos,
[TOEN77], y recientementeRandeniya y Smith, [RAND9O], lo han utilizado para
expansionesde gasespoliatómicos. Estos autoresproponenuna función de distribución
compuestapor distribucionesde Bolztmanncondiferentestemperaturas,

f<v,E>=A< mn >~< m
Qi. 2itk32j 2lrkDT± >exp< 2kT <~I~~>

2~ vS ZL> (1-24)E ¡ 2kBTI j’ k~T~

dondeEfl esla energíainternade la moléculaen el modo /3 (rotación, vibración), Q~ es la

función de particiónparala energíainterna total de las moléculas,y Tfl esla temperaturadel
modo interno.

Para moléculas ligeras a temperatura ambiente, la vibración apenas contribuye a la
expansión(los modosvibracionalesexcitadosestánmuy pocopobladosy su relajaciónpor
colisión es poco eficiente). En este caso el término ~ Eyk~T~se reduce a EC/kBTrÚt y Q~ es
la función de partición rotacional.En el resto de estecapítuloy salvo que se adviertalo
contrario, consideraremosque sólo Er participaen la expansión.

La partetranslacionalde la distribución,

f<v)=N( ni > <1/2) ni >exp<— “~ <v
1—u)

2— ~

2nkRT¡ <2itk~T
1 2k~T1 (1-25)

consta de dos distribuciones gaussianasde distinta anchura, ¡KOHL48], [TOEN77],
[MILLS8] y es ampliamenteutilizadaenexpansionesradiales.

En la zonade la expansiónen la que existeel equilibrio térmico T1 = Tsentrópi~

y la distribuciónse reducea una de Maxwell centradaen la velocidadde flujo.

La anchurade la distribuciónde velocidadesen ladirecciónde la líneade flujo, y en
particular,del eje de la expansión,se caracterizacon frecuenciapor medio de un cociente
de velocidades(‘ speed-ratio”) , S1.

u
¡ (2k~T1/m) 1/2 (1-26)

dondeu es la velocidaddel flujo y a¡¡ mide la dispersión térmica de velocidades. S11 está
relacionadoconel númerode Mach mediantela sencillaexpresión:
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(1-27)

A partir de las expresiones(1-18) y (1-24) y (1-25) y tomando los momentos
adecuadosde la distribución, Randeniyay Smith, [RAND9O], obtienenel siguientesistema
de ecuacioneslineales:

~ (Muí2) =0 Invarí encía de niasa (1-28)
dr

<NknT 2Nk~di dr ni 1> +~ <T
1-T1) 0 Invaríancía de momentoparalelo (1-29>ini

d<niu2~3kBTI~ S42’ irnvariancia de energía total (1-30)
dr 2 2 k3T1~ roty0

4k~u
dr ni dr ~ ‘ Intercambio de energía paralela (1-31)

skBu dTrot=r Intercambio de energía interna (1-32)
2 dr

s estí númerodegradosrotacionalesde libertad,1’, es el término de colisión que resultadel
intercambiode energíaentrelos modostransíacionales,y U2 y U3 sonlos términosde colisión
que resultandel intercambiode energíaentre rotacióny translación.Los distintos2, (ver
[RAND9O], para la forma explícita de estos términos)contienenparámetrosdel potencial
molecularasí comode seccionesde transferenciade energía.

En principio las seccionesde transferenciade energíarotacionalporcolisión pueden
obtenerseparaestadosrotacionalesindividualespormediode cálculosteóricostantoclásicos
como cuánticos(ver p.ej, [NYEL88], [BELI89] y referenciasallí citadas) o a partir de
experimentosdehacesmolecularescruzados,[TOEN76], [FAUB83], peroen la prácticano
se sueledisponer de todos los datos relevantespara la expansióny es necesariohacer
suposicionesadicionalespararesolverel sistema, [RAND9O].

Estasecuacionessonelanálogomicroscópicodelas ecuacionesmacroscópicas(1-11)
a (1-15). En la regióncontinua,y si semantienetotalmenteelequilibrio local (T¡¡ = =

lasecuacionesde (1-28) a (1-30) sonequivalentesa las ecuacionesde (1-11) a (1-13).

Un modelo más sencillo que sólo contemplael acoplamiento de las diversas
temperaturas(T11 , T1, 74) durantela expansiónes el modelo de conducción térmica,
[HABE77], [KLOT8O], [BEIJE1], [CAME93a].Estemodelo reduceel sistemaprevio de 5
ecuacionesa 3 (una para cada T1) y considerau constante desde el principio (= u,,,, ver
expresión(1-7)). Al igual que enel caso anterior, los términos de acoplamientoentrelas
temperaturasrequierendatosno bienconocidossobrelas probabilidadesde transferenciade
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energíaentrerotación y translaciónque sesuelensustituir por parámetrosvariables-

Unasimplificación aúnmásdrásticaes la que suponeque la temperaturarotacional
en la expansión se halla únicamente acoplada a un “baño térmico” a temperatura T mediante
una ecuaciónde relajación lineal:

dTrot ~~±(Trot~T) (1-33)
dt r

la temper
dondeT es aturarotacionaly ~r esun tiempocaracterísticoderelajaciónrotacional
y T esla temperaturadel “baño térmico”; normalmentela relajaciónrotacionaleseficiente

rol alejamucy T no se ho del valor isentrópico. En esecasoT= 2’, Tisen~ópieo•Si la relajación
es poco eficiente, hay que teneren cuentaque a medidaque el modo rotacionaldejade
contribuir a la expansión-y semodifica y hay que recalcular2’, (ver referenciascitadasen
[MILLES]).

La expresión(1-33) sehaempleadode modo semiempíricoparaanalizarresultados
experimentalesde expansionessupersónicas,(ver referenciasen el capítulo 5) La misma
dependenciaformalde Tr,,,conTseobtieneenprimeraaproximaciónen los tratamientosmás
elaboradosreciéncomentados,[RAND9O], [KLOT8O], [CAME939.

El tiempo característicode relajaciónrotacionalen un punto de la expansión,~r

(cuyo inverso es una medida de la probabilidadde relajación rotacional por colisión,
[LAMB77]), serelacionaconel númeromediode colisionesnecesariopararelajarunmodo
rotacional,Zr, mediantela expresión:

Zr (1-34)z

dondela frecuenciade colisionesbinarias,Z, puedeobtenerseapartir de (1-8) y (1-10). De
modo análogopuededefinirse un número de colisiones característicopara la relajación
vibracionalz~.

1.4 EL FINAL DE LA EXPANSIÓN: PROPIEDADES TERMINALES

De especial interés resultan las propiedadesa gran distancia del origen de la
expansión,cuandoya no seproducenmáscolisionesy las moléculassepropaganen régimen
de flujo molecular.La transiciónde flujo continuoamolecularesporsupuestogradualy esto
es lo que se obtiene de la resoluciónde la ecuaciónde Bolztmann y en el modelo de
conduccióntérmica.Lavelocidadde flujo, la temperaturaparalelay las temperaturasinternas
tiendenasintóticamenteaunosvalores“terminales” u

0,, T1,0, y Tfi0, mientrasque la densidad
moleculary la temperaturaperpendicularsiguendisminuyendoaproximadamentecomo 1/r

2.

El valor de T
1 ,~ puedeestimarseconfrecuenciade un modobastanteprecisoapartir

de un modelo muy simple denominadodel congelamiento repentino (“sudden freeze”),
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[BEIJ81], quesuponequelaexpansiónescontinuahastaunadeterminadadistanciay apartir
deesadistanciael flujo esmoleculary los valoresde u, T~ y Tm,quedancongeladosen sus
valoresterminales.

El modelo supone también que en la zona de flujo continuo la temperatura
transíacional, Tt=Tí =T~ vienedadapor la curva isentrópica.Paradeterminarlas posición
de la superficie límite (“quitting surface”) en la que se alcanzanlos valores terminales,
Beijerincky Yerster, [BEIJ81], consideraronquela expansióncontinuallega hastaun punto
en’el que el númerode colisionesrestanteses cercanoa la unidad. (estaesuna suposición
realistaya que la eficienciade transferenciade energíatransíacionalporcolisionesesmuy
alta).

Estemodeloproporcionaunaexpresiónparael valor de “speed-ratio’ terminal
en funcióndel númerode Knudsenen la fuente, K,,,. La formulaciónoriginal, [BEIJ81], es
paragasesmonoatómicos(y=513) pero se puedeextenderfácilmentea otros valoresde -y.
La expresióngeneralizadaesde la forma, [MILL88]:

(1-35)

dondelas constantesA y B sonfunción de -y (ver APÉNDICE A paramás detallessobrela
estimación de

A partir de es fácil obtener la temperatura 2’~ y el correspondiente número de
Mach terminal, (M

0,~v227Y)S,0. ), y la velocidad terminal de flujo, u0,.

W 2

Como vimos en el apartado anterior, la relajación de los modos internos,
especialmente la de los vibracionales,no es tan eficaz como la de la translacióny sus
temperaturas (

Trot, T~) se alejarán del comportamiento isentrópico en la zona anterior a la
superficielímite de modo que al final de la expansiónseránmás altasy no essiemprefácil
estimar sus valores.

En las expansionessupersónicashabitualesse puedenalcanzarvalorestípicos de los
siguientesórdenes:

T
1,rO .5—20K; r,..=2—50K; T~,~100—300K

Dos excepcionesimportantessonel Hey el H2 Enel primer casola elevadasección
de colisión a baja temperatura,[TOEN77], y su poca tendenciaa condensar,[LU093]
permiten alcanzarunos valores de

Ti mucho más bajos. En el segundo,la elevada
frecuenciadel modorotacionalhaceque su relajaciónseamuy poco eficaz (ver expresiones
(1-19) a (1-23)) y Tr,. suelequedar.muy por encimade los valores típicos rotacionales,
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[RABI75], [KOHL79].

Siguiendo con el esquema del modelo del congelamiento repentino, se puede estimar
la energía interna restanteal final de la expansión,a partir de la expresión(1-35) y del
balancede energíadela ecuación(1-3), [BRUS79], [MILLSS]. Si sesuponequela vibración
no contribuyeal procesode expansiónel mencionadobalancede energíaconducea un valor
aproximadoparala temperaturarotacionalterminal, Tr~,.

En la Figura 1.2 semuestraun esquemaenel que se indican las distintas zonasde
la expansiónsupersónicareciéncomentadasasí como el tipo de medidasexperimentales
empleadasenestetrabajoparasu estudio.

FLUJO CONTINUO FLUJO MOLECULAR

4-———

9(j), Trot

‘Y
ESPECTRDC~

DE MASAS

EISPECTROSCQPIA SRS

Determinación de Trot

ESPECTROMETRIA DE MASAS

eComposidán del haz moler.
(mezclas, agregados)

• ]Jetermtnac¡ón de u ,1~,,
(Tiempo de vuelo)

Ji,
• Determinación de T~0. <balance de energía)

Figura 1.2 Esquemade las distintaszonasde la expansiónsupersónica,así como las medidas
experimentalesempleadasen estetrabajoparasuestudio
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1.5 FORMACIÓN DE AGREGADOS Y CONDENSACIÓN

De acuerdocon lo expuestoen el apartadoanteriorun aumentoen el número de
Knudsende la fuente(K,,,) conducirá a valorescadavezmásaltosde S10,y enconsecuencia
a temperaturastransíacionalescadavez más bajasde los gasesen la expansión.Existe sin
embargoun límite a esteenfriamiento,cuandola diferenciaentre las energíascinéticasde
las moléculas llega a ser menor que la energía de interacción entre las mismas, se pueden
formar dímeros, trímeros o agregadosde orden superior (“clusters”) unidos por enlaces
débiles(de tipo Vander Waalso puentesde hidrógeno),[HAGE81], [KAPP88].

La importanciade los fenómenosde agregaciónen expansionessupersónicaspuede
variar mucho dependiendode la naturalezade las sustanciasy de las condicionesde la
fuente, y va desdela formación de unapequeña cantidad de complejos que apenas perturben
las propiedadesdel chorro supersónico,hastauna condensaciónmasivaque hagaque las
propiedadeslocalesdel flujo se alejen notablementede la conducta isentrópicay vengan
reguladospor los procesosde condensacióny evaporaciónde los agregadosformados,así
comopor relajaciónenergéticade estosclustersdurantela expansión.En generalse supone
que los procesos de condensación comienzan por la formación de agregados pequeños
(dímeros, trímeros...) que van creciendo.Así, especialmenteen las primeras etapas,el
proceso se favorece mediante colisiones de más de dos cuerpos, que permitan disipar el calor
liberado por el agregado recién formado, y por tanto, la zona propicia para estos procesos
será, en general, la del comienzo de la expansión, relativamente próxima a la tobera. Desde
el puntodevista macroscópico,especialmenteadecuadoen la partecontinuade la expansión
queestamosconsiderando,paraque seproduzcacondensaciónes necesarioque existauna
sobresaturaciónenel vapor.

Como la presión de vapor de una sustanciadisminuye de forma aproximadamente
exponencialcon la temperatura,su descensoes muchomásbruscoque el de la presiónen
el chorro y puede llegarse fácilmente a zonas de sobresaturación, esta sobresaturación puede
conducir a la formación de agregadossi desde donde se produce, hastael final de la
expansión, se da un número suficiente de colisiones de tres cuerpos, [RYAL84] (ver Figura
1.3).

25-

20-

Li

15-

5.

o. ud

Figura 1.3 Evoluciónde la presiónde Ar y N2 (líneacontinua)y de su presiónde vapor (línea
a trazos)en unaexpansiónsupersónicapara P0= 1000 mbar, d = 0.02 cm y T0 =

300 K. La zonarayadacorrespondeal inicio de la sobresaturación.

1
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1.6 TEORIA CLÁSICA DE NUCLEACIÓN HOMOGÉNEA

A pesarde los esfuerzosrealizadospornumerososgrupos, la predicciónteóricadel
punto del comienzo (“onsct’) y especialmentede la magnitud de la condensaciónsigue
resultandomuy difícil - De entre los métodosteóricos empleadosparaabordarel problema
(ver [KAPP88] y las referenciasallí citadas)mereceespecialatenciónla teoría clásica de
nucleaciónhomogénea,[VOLM26] , [BECK3S], [WEGE7O],[ABRA74].

En la formulaciónoriginal de estateoríase suponequela condensacióncomienzacon
la formaciónde agregadosmuy pequeñose inestablesa causade fluctuacionesenun vapor;
una vezformados,algunosde estosagregadosalcanzanun tamañocrítico y a partir de este
tamaño se produce un crecimiento del cluster que puede adquirir incluso un tamaño
macroscópico(condensación)dependiendode las condiciones.

La energíalibre de formacióndeuna gotaesféricade radio r de ungassupersaturado
a la presiónP vienedadopor la expresión:

AG=4nr2cr --4tr~pk~T mS (1-37)S3

donde a, es la tensión superficial de la fase condensada,p es la densidadde la fase
condensada y S=P/p» es la sobresaturación.

Las suposicionesque sehacenenla ecuación(1-37) son: (a) el vaporesun gasideal,
(b) la energía libre superficial de un microcluster se puedecalcular usandola tensión
superficial de una muestra macroscópica de líquido con una superficie plana, (c) se puede
aplicarla termodinámicamacroscópicaa estudiosde microclusters,(d) la formaciónde un
microcluster no reduce la presión de vapor.

El primer término de la ecuación (1-37) representa el trabajo requerido para crear una
superficieesféricade áreasuperficial4r¡’ y-el segundotérmino representala pérdidade
energíadebidaal hechode quelos átomosenel senodel líquido, tienenunaenergíainferior
que en el vapor supersaturado.Al principio, cuando el cluster creceel primer término
prevalecey AG aumentabastaque alcanzaun valor dadopor, [RA078]:

3
AG*= 16Ita~ (1-38)

3 (pk
8T mS) 2

parael radio critico:

2aV
s c (1-39)

1c5T laS

donde V~ esel volumenmolecularde la fase condensada.
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Para r > E, AG disminuye y tiendea cero cuandor—~oo. Así, una vez pasadala barrera
representadapor (1-38) el cluster formadopuede“sobrevivir”.

La teoría de nucleaciónhomogéneapredice que el númerode núcleoscríticos (de
radio E), formados por cm3 y pors, en condicionesde estadoestacionariovienedadopor
la expresión,[WEGE7O], [DUKE81], [5TE185], [KAPP88]:

~38 ~ (140)
It kT m EE kT

Una vez formadoun núcleode radio crítico, esprecisoobteneruna expresiónpara
la velocidadde crecimientodeuna gota a partir de un núcleocritico. Cuandoel recorrido
libre medio en el vapor esmucho mayor que el tamañode los clustersformados se suele
utilizar una ley de crecimientomolecularlibre (“free molecular”), [05WA42], [WEGE7O],
[5TE172], [DUKE8 1], [KOPP87], que suponeque el crecimiento de la gota se debe a
colisiones con moléculas individuales. Esta ley de crecimiento puede expresarse, [5TE172]:

dr (1-41)
~d¿=~c(P~Ps) ir] (2nmk~T) 2

donde~ esel coeficientede condensacióndefinido comola fracciónde moléculasincidentes
que quedan adheridas y p, es la presión de saturaciónde la gotade radio r y vienedadapor:

x
3=x~ exp (2aSVC/kBTr) (1-42)

Los fundamentosde la teoríaclásicadenucleaciónhomogéneay su adecuaciónpara

el estudiode condensaciónenchorrossupersónicoshansido muy discutidos.Algunasde las
objecionesmás importantesse detallana continuación,[RA078], [KAPP88], [HAGE87J.

- Se están aplicando variables macroscópicas,a,, p, K a clusters de tamaño
microscópico.Así porejemploclustersde 30 átomos no son lo suficientemente grandes para
que siga siendo válida la teoría del continuo. No obstante,en la referencia[RA078] se
muestra con cálculos numéricos, cómo el perfil de densidadesen la interfase de los
microcluster es muy similar al de una extensióninfinita de moléculas.

- La expresión de AG* dada por la ecuación (1-38) no tiene en cuentalos grados
rotacionalesy transíacionalesde libertad de los microcluster.Calculandoestaenergíalibre
de Gibbs con técnicas de mecánica estadística, [McGI71], el resultado difiere
cuantitativamente(no cualitativamente)de la teoría de nucleación.

- La teoría de nucleaciónsólo sedaválida para expansioneslentas. En haces
supersónicos se producen cambios de órdenes de magnitud en la densidad y en la temperatura
en un tiempo muy corto. Si estasvariacionesson muy rápidas en comparacióncon las
velocidades típicas de nucleación de estado estacionario, (J55) la distribuciónde tamañosde
los clustersno alcanzael equilibrio local. Si la desviaciónno es muy grandese puede
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corregirel valor de .1,, mediantela llamadateoríadenucleaciónhomogéneadependientedel
tiempo (ver [KANT51], [COLL55], [ABRA81] y las referencias allí citadas). Con esta
corrección, la velocidad de formación de núcleos críticos toma la forma, [ABRASí]:

i-,, es el llamadotiempo de retardode nucleacióny a su vezesdependientede la presión y
de la temperatura.

t~= (Itr *2) <2Jtmk~T)1/2 (R) 2 k
5T (1-44)

m

No obstanteenel casode expansionesenchorroslibresel procesodeenfriamientopuedeser
demasiadorápido incluso para la teoría de nucleacióndependientedel tiempo. Stein,
[STEI85] sugiereque la expresiónde estadoestacionario,J~,, seríaválidapara velocidades
deenfriamientodT/dt’~5X i0~ K/s y la dependiente del tiempo, J,, paradT/dt= 5 x 1O~ -5 x
io~ K/s. (Nóteseque la velocidadaproximadade enfriamientopuedeobtenersea partir de
las expresiones(1-6), (1-8)).

- La velocidadde nucleaciónJ~ esmuysensibleal valor de la tensiónsuperficialde
la fasecondensadaa~ ,(aparece elevada al cubo en la expresión(1-38)) y tanto el valor de
a, comosu posible evolucióncon la temperatura no se conocen bien, [DIJKES1], [ABRA81],
[HAGE87]. Unapequeñavariaciónenel valor de u5 empleadopuededar lugaracambiosde
órdenesde magnitudenel valor de J~ [HAGE87].

A pesarde estos inconvenientesla teoría clásicade nucleaciónhomogénease ha
aplicado extensamenteal estudio de condensaciónen chorros supersónicos,[WEGE7O],
[5TE172], [DUKE81], [ABRA81], [5TE185],[KOPP87], [JURC93], [BART86, 95]. En la
mayorpartede los casossehan estudiadoexpansionesmonodimensionalesañadiendolas
ecuaciones(1-40) (ó (1-43))y (1-41)al sistemadeecuacionesdeconservación(1-11)a (1-15)
que describenel flujo supersónicoen la aproximaciónisentrópica.Las ecuacionesde
condensaciónse acoplan a las del flujo mediantela fracción de masacondensaday el
consiguientecalor latentede condensaciónliberado, [DUKE81], [KOPP87J.

Dadaslas imprecisionescomentadasparalaestimacióndeJ~, esmuy difícil engeneral
hacerprediccionescuantitativasjDlJKE8l],[ABRA81], [KOPP87],sobrela magnitudde la
condensación.No obstante,el lugarde la expansióndondecomienzala condensaciónpuede
estimarseaproximadamentea partir de la posicióndel máximo de J~ (suponiendoque P y
2’ siguenel comportamientoisentrópicohastaestepunto), [DIJKE81].

1.7 TRATAMIENTO MICROSCÓPICO DE LOS PROCESOS DE
AGREGACIÓN

Los fenómenosde agregaciónmolecularse hanabordadotambiéndesdeel puntode
vista microscópico,i.e. considerandola serie de procesoselementalesque conducena la
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formacióndeun cluster. Los enfoquesmicroscópicosson fundamentalmentede dos tipos;
simulacionespor métodosde dinámica molecular o de montecarlo(ver [RA078] y las
referenciascitadasen[KAPP88], [BART86]y [BART95])y estudiode la cinéticadelsistema
de reaccionesacopladasrelevantesparael procesode agregación,[HAGES1], [KAPP88],
[LIPP84].

En el primero de estos enfoques se calculan numéricamente las trayectorias de un
grupomáso menosgrandede moléculasindividualessujetasa las condicionesde contorno
adecuadasal problemaen cuestión.Estosmétodoshan proporcionadoinformaciónvaliosa
sobrelas estructurasde los agregadosy la formaciónde núcleoscríticos y handemostrado
que algunasde las hipótesishabitualesde la teoría clásicano sonciertas; así p.ej en la
formaciónde agregadosla adiciónde monómerosno esel únicoprocesorelevantey hay que
teneren cuentaprocesosde coagulaciónentreclusters;ademásla suposiciónde que existe
equilibrio térmicoentrelos clustersy el vaporcircundanteno siempreestájustificadaya que
partedel calor latentepuedeemplearseen calentaral cluster. A pesarde que proporciona
información interesante,los cálculos numéricoscomentadosno puedenen la actualidad
simular los resultadosexperimentalessobrecondensaciónen chorrossupersónicos.

El enfoquecinético se ha aplicadotanto a la formación de pequeñosagregados,
[GOLO7O],[KNUT77], [HU1593],comoaprocesosdecondensación,[LIPP84], [HAGE81].
Así por ejemplo,parala formaciónde dimerosde Ar sehanpropuestodosmodelos;uno de
ellos implica colisionesdirectasde tres cuerpos,[GOLO7O]:

Ar+Ar-’-Ar~Ar2 ~Ar (1-45)

y el otro suponeun procesode dosetapascon formación de un complejo metaestablede
colisión que seestabilizapor choqueconun tercerátomo, [KNUT77]:

Ar+ArnA4 (1-46)

A4 +Ar~Ar2+Ar (1-47)

Ambosmodelosconducena resultadoscompatiblesconel experimento,[GODF83]. Otros
modelossimilares se han desarrolladopara las primerasetapasde agregaciónde CO2 en
expansionessupersónicas,[HtJIS93].

Para la formación y crecimiento de grandesagregados,el esquemacinético se
complicamucho. Así paraun agregadode N monómeros,las reaccionesmás importantes
son, [HAGE81]:
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AN+A~AN+l crecimiento (1-48)

ANI~Aí~AN+Aí intercambio de energía (1-49)

AN+Aí~*ANí+2Aí ‘‘sputtering (1-50)

AN~’ANí+Aí disociación (1-51)

En generalno sedisponede las constantescinéticascorrespondientesa cadaproceso
y esprecisoestimarlasa partirdemodelossencillos, [LIPP84] o de simulacionesnuméricas
(para N no muy grande), [BRAD79].

De modo análogoa lo comentadopara las simulacionesnuméricasel tratamiento
cinético permite aclarar algunos aspectos,fundamentalmentede las primeras etapasde
agregación, pero no se puede aplicar para comparar directamentecon resultados
experimentalesdecondensación.

1.8 LEYES DE ESCALA

En vista de las dificultades para un tratamientoriguroso de la condensaciónen
expansionessupersónicas,Hagenapropusoelempleode “leyesdeescala” semiempíricaspara
correlacionarlos datosexperimentalesen expansionessupersónicas,[HAGE72,74,81,87].

Estasleyesde escalasebasanen laconsideraciónconjuntade las ecuacionesdel flujo
enexpansión((1-11)a (1-15))con las ecuacionescinéticasparael crecimientode los clusters
((1-48) a (1-51)). El parámetrode escalarelevantepara la formación de agregadosen
expansionesde un gasdadosería:

dondedef esel diámetroefectivode la tobera(ver capítulos2 y 3), i y s son parámetros que
dependende ‘y en la forma:

~= 2—y
y—1 2 (y—U (1-53)

y q es un parámetro tal que 0.5 <q< 1, [HAGE74], más próximo a 1 para gases
monoatómicosy a 0.5 para poliatómicosque se obtieneen generalempíricamente.

El parámetroU dado por la ecuación(1-52) permitecomparardentrode un mismo
gascómovaríala condensacióncon los cambiosde presióny temperaturaen la fuente,y el
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diámetro de la tobera. Así, el mismo valor de 1’ para distintas condiciones de expansión debe
conducir a clustersconel mismo tamañomedio N.

Parala comparaciónentrediferentesgasesHagenapropusoel modelode los chorros
correspondientes (“corresponding jets”), [HAGE69,74] en el que se combina la similitud
termodinámicade gasesen “estadoscorrespondientes”[H1R554],con la similitud cinética
de flujos conel mismo númerode Knudsen.Paraello se introducenlas Variablesreducidas
adecuadas.Así, para agregadosde Van der Waals, sustituyendoN,,—*N,,ot der~’der/ff, y
T,,—T,,/(eIkB),seobtieneel parámetroadimensionalr, y una ley de escala similar a la anterior
en la forma:

6/kB) <i/y-sq) (1-54)
I’0=N0u

3 (SÉ)
u

dondea y e son los parámetrosdel potencialintermolecular(p.ej de Lennard-Jones).

La validez aproximadade estas leyes de escalase comprobóexperimentalmente
midiendodistribucionesde tamañosde clustersmediantebombardeoelectrónicoy posterior
selecciónenmasasde los ionesformados,[HAGE72], [G0L072], [GSPA73]o a partir de
medidas de difracción electrónica, [FARG76, 81, 84], [TORC84], [BART86, 95]. En la
evaluación de los resultados de espectrometria de masas hay que tener especial cuidado con
la fragmentaciónde los clusters neutros, [BUCK8Ó, 88, 89], y en los clustersgrandes,con
los procesosde cargamúltiple; [HENK7O], [FALT7O].



CAPÍTULO 2

SISTEMA EXPERIMENTAL
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2.1 MÁQUINA DE HACES MOLECULARES

La máquinade hacesmolecularesconsta de cuatro cámarasde vacío de acero
inoxidablecilíndricas,consuscorrespondientesbombas,conectadasentresíy conel exterior
mediantebridasy pasamuros- Hasidoconstruidafundamentalmenteenel taller mecánicodel
Instituto de Estructurade la Materia del CSIC. La mayoríade este tipo de máquinasse
construyende acero inoxidablepor serun materialconunadesgasificaciónmuy pequeña.
Todas las bridas y pasamuros, junto con una serie de prolongadores en forma de cruces y
“tes” permitencontrolar la operaciónde bombeo,la entradadegases,la lecturade señales
eléctricasy la lecturade la presión. Sehan instaladotambiénventanasde metacrilatopara
observar el interior de la cámara y ventanas de vidrio BK7 para las medidasde
espectroscopia.

Cadaunade las cámarasestácomunicadapor suparteinferior al sistemade bombeo
paraconseguirel alto gradodevacíonecesariopara la formación, propagacióny detección
de los hacesmolecularesen su interior. El cierre herméticoseconsiguemediantediversas
juntas de vacío. Todas las bridas tienen tamaños normalizados. En casi todas partes se ha
utilizadoel estándarISO-KFquepermitecualquierorientaciónrelativaentredosbridas. Para
la conexióncon algunoselementos(bombas,espectrómetrode masas)ha sido necesario
utilizar otros estándares(CF, DN, ASA) y los correspondientesadaptadores.

Parala descripciónde las distintascámaraslas denominaremosde la siguienteforma:

Cámara- 1: Es la cámarade expansióny formaciónde los haces.Enella sehaninstalado
distintos tipos de toberas(continuaso pulsadas)que se montan sobreun
soportemóvil xyz. Haytambiénun colimadorcónico,“skinimer”, paraextraer
el hazy llevarlo a la cámarasiguiente.Entrela toberay el sldninier sepuede
colocar un detector de ionización (ver apartado 2.5.1)..

Las otras cámarasconstituyenel sistemade análisis en medidas de tiempo de vuelo y
espectrometría de masas.

Cámara- II:

Cámara-III:

Cámaraquecontieneun diafragmay un choppermecánicoparamodularel
haz.

Es una etapamás de bombeodiferencial. Está previsto instalar en ella un
sistemamóvil de formación dehacesefusivosparael calibradodel detector
para lamedidade intensidadesabsolutas.Estesistemaestáen fasedeprueba
y no se ha instaladoen los trabajosde estamemoria.

Cámara-IV: Cámaradedetección,contieneunespectrómetrodemasasdetipocuadrupolar.

Las cámarasy sus correspondientesbombasdifusoras(ver apartadosiguiente)están
soportadassobredosarmazonesmetálicosprovistosde medas.Sobreel primer armazónse
monta la cámarade expansión(Cámara-1)y sobreel segundoel conjunto de las otras tres
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iamams que torman el sistema de 4nalwls. Las pre~3s que soporran las cámaras van montadas 
sobre unas bases con rodamientos que pueden deslizarse sobre unas plctinas situadas en la 
parte superior de los armazones metrilicos. Este sistema de soportes móviles facilita mucho 
el ensamblaje y la alineación de los distintos elementos. 

En la Fotografía 1 se muesma una vista general de la máquina de haces moleculares. 
En las Figuras 2.1 y 2.2 pueden verse esquemas del alzado y de la planta de la máquina. 

Fotografia 1: VISU general de la máquina de haces moleculares 
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2.2 SISTEMA DE VACÍO

Parapoderformar un hazmolecularesnecesarioque el recorridolibre medio,X, de
las moléculassea superiora la longitud de propagacióndel haz(porejemploparaN2 a T=
300 K y P=10

2 mbar, X=0.63 cm; para P=1O~mbar, X=63 m); esto implica un alto
gradode vacío.Estevacioseproduceenun recipienteherméticamentecerradomedianteun
sistemade bombeo que sea capazde evacuartodo el volumen de la máquinaen breve
tiempo. Los cierres herméticos al exterior se consiguenmediantejuntas de diversos
elastómeros(“perbunan”, “nitrilo”, “viton”) cuyapresiónde vaporesmuy baja; en la brida
de unión del espectrómetrose utiliza unajunta de cobre. Las bridasde cierre y conexiónse
ajustanmedianteabrazaderasmetálicas(tipo “collarín” paratamañosinferioresa 40 KF y
de tipo “garras” paratamañossuperioresa 63 150 ).

2.2.1 SISTEMA DE BOMBEO

Paraconseguirel alto vacíonecesariopara lapropagaciónde los hacesmoleculares
es necesariotenerun vacío previo inicial. Este lo proporcionanunasbombasmecánicas
rotatoriasde paletas.Una vezqueseha alcanzadoestevacíoempiezana actuarlas bombas
de vacío elevado, difusoras de aceite, conectadas en serie con las anteriores.

El sistemade bombeode la primera cámaralo componenuna bombadifusora de
aceiteconuna velocidaddebombeode 20001s’, unabombade tipo roots (400m3/h) y una
bombarotatoriadepaletas(70 m3/h). En algunosexperimentosconhacespulsadosse utilizó
paraestacámaraotrabombadifusorade — 1000 ls-’ de velocidadde bombeoprovistadeuna
válvula de guillotina para poder así aislar la cámaray abrirla al aire sin necesidadde
desconectarla difusora. Esto es muy útil sobretodoen los experimentosde espectroscopia
dondea vecesesnecesarioabrir al aire pararealinearla toberacon los láseres.La segunda
y la tercera cámarase bombeanmedianteunas difusoras de aceite (de 700 y 300 1s1
respectivamente);el vacíoprevio paraambaslo proporcionaunabombarotatoriade paletas
(35 m3/h). La cámaradel cuadrupolosebombeaporunadifusorade 300 ls’, el vacíoprevio
lo proporcionaunarotatoriade 6 m3/h. Entre la difusoray lacámarahay ademásunatrampa
de nitrógenolíquido conuna capacidadde 3,7 litros con el fin de bombearlas sustancias
condensablesy de evitar la contaminacióndel espectrómetrode masascon aceitesde las
bombasde vacio, especialmentede las bombasrotatorias.

En todaslas bombasdifusorasseutilizó aceitede silicona(DC704)salvoen lacámara
delcuadrupolo,enla que seempleóun aceiteespecial(EdwardsEL9) basadoencompuestos
de naftaleno, para evitar la formación de capas aislantes, asociadas al aceite de silicona, que
podríandar lugar a camposestáticosy perturbarlas medidas.

Para las bombasdifusorasse ha construidoen nuestro laboratorioun sistema de
seguridad,[RODR9O].Existen dos tipos de mecanismosde seguridad,uno de ellos es un
mecanismoque impide el funcionamientode las bombasdifusorassi la presiónessuperior
a 5 >< 10’ mbary el otro las desconectaautomáticamentesi la temperaturaesmayor de 470C
(lo que implicaría que no hay circulación del agua por el circuito de refrigeración o que esta
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es insuficiente).

El sistemade bombaroots(400m3/h) +rotatoria(70 m3/h)se montósobreun soporte
con ruedasy la rotatoriade 35 m3/hsobreotro- Parareducirel mido enel laboratorioestas
bombasmecánicasserecubrieroncon sendascajasmetálicasrecubiertasinteriormentecon
lanade vidrio, y provistasde ventiladoresparaevitarun calentamientoexcesivo.

El bombeoselleva a caboen tres etapas:

1) Vacio previo: Es el que seconsiguecon la rotatoriasy con la roots (del orden de 102
mbar).
2) Alto vacio intermedio: Se consiguemedianteel funcionamientode las bombasdifusoras
de aceite(<5 x 10~ mbar), sin cargade gasa la cámara.
3) Alto vacío final: Se consigueen la cámaradel cuadrupolocon la trampade nitrógeno
líquido (<1 Y 10-6 mbar).

El bombeosiempresecortapor la noche,no obstanteel vacio mejoranotablemente
despuésdevarios díasde experimentossi no se abrenlas cámarasal aire; especialmenteen
la cámaradel cuadrupolosellega a unapresión < 5 Y 10~ mbar.

2.2.2 MEDIDA DE PRESIONES

La presión en las cámarasy a la salida de las rotatorias se controla mediante
medidores tipo “pirani” (de conducción térmica) en la zona > iO~ mbar y con tubos de
ionizacióntipo “penning” (de cátodofrío) parapresionesmásbajas.Se disponeademásde
cuatroselectoresde puntosde medida(BalzersPKG 020 analógico,TPO 300 digital) que
permiten la lecturade hastatres cabezasde medida(dos piranis y un penning)cadauno.

Las lecturasde estosmedidoresde presiónestánnormalmentecalibradaspara aire.
Parahacerun calibradode lospiranis y obtenerla presiónrealparacualquiergasen la zona
de 102 a 1.5 mbarseutilizó un manómetrode compresiónde mercurio (Leybold-Heraeus,
Kanierermod 161 31). Estemanómetropermitetomarmedidasabsolutasde la presión.Es
convenienteademáshacerlacalibraciónvariasvecessobretodo si seempleanhidrocarburos
que puedancontaminara los piranis. A lo largo de los experimentosdescritosen esta
memoriafue necesariolimpiar variasveceslos piranis y los penning.

En la Figura2.3 sepuedever un esquemadel sistemade vacíoy los medidoresde
presión.

La evoluciónde lapresiónen las distintascámarascon el tiempoy el vacíoalcanzado
sin gasy con gassemuestraen la Tabla - 1.
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C-I cámarade expansión

C-Il cámaradel chopper

C-Ifl cámarade bombeodiferencial

C-IV cámaradel cuadrupolo

E-I entradade gasesa la cámaraC-I

P manómetro

V válvula de ángulorecto Leybold - HeraeusDN4OKF 287 03

GV válvula de guillotina Leybold - HeraeusDN4OKF 286 23

BV válvula de mariposa

F tuboflexible Leybold -HeracusDN4OKF 867 85

R-1 bomba rotatoriadepaletascon capacidad70 m3/h Tesítarmod. Tonlcelli RS 70

R-1I bomba rotatoriade paletascon capacidad35 m3/h Tesitar mod. Torricelíl RD 35

R-1fl bombarotatoriaTesítarconcapacidad6 m3/b mod. Torricelll 206

RT bombaroots con capacidad400 m3ib Testíarmod. Torricellí RT 400

D-1 bomba difusorade aceite con velocidadde bombeode 2000 lIs Edwardsmod. Diffstack 250/2000

D-I1 bomba difusorade aceite con velocidadde bombeode 700 lIs Edwardsmod. Diffstack 160/700

D-111 bomba difusorade aceite con velocidadde bombeodc 300 lIs JapanElectroopticsmod. DP-4

D-IV bombadifusora de aceite convelocidadde bombeode 300 lIs EdwardsmodeloDiffstack 160/300

CB-1-11 “baffles” fríos (CB-I refrigeradocon aguay CB-I1 refrigeradocon N
2 líquido).

CT trampade nitrógenoliquido de 3,7 litros de capacidad

TG-1-VI medidoresdepresiónporconductividadtérmica(pirani) BalzersTPR010, ROG02 250 (analógicos),
BO 002 270 (digitales) DNlOKF

10-1-1V medidores de presión por ionización de cátodo frío (penning) Ralzers IKR 020, RO 012 510
(analógico), RO 012530 (digitales))DN4OKF

— — ~Figura2.3: Esquemadel sistemadevacío
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Tabla -

2.3 ENTRADA DE GASES

Los gases se inyectan desde una bombona y su presión se controla con un
manoreductor. Una conducción formada por tubos de cobre, tubos flexibles y conectores
rápidos (Swagelok) lleva el gas a la cámara. La lectura del gas queentraen la cámarase
hace mediante dos manómetros de tipo Bourdon (uno para presiones altas y otro de
presionesbajas < 1 atm). Toda la línea de gasessebombeacon una rotatoriapequeña.

Como sistemade mezclade gasessehan utilizado dos cilindros de aceroinoxidable
de 4 y 1 litros de capacidad,cadauno de ellos con un manómetrode tipo Bourdon de 1 a
26 bar comunicadospor tubos de cobre. A la salida del sistemade mezclasse instaló un
manoreductory una válvula de aguja. El esquemade la entrada de gases puede verse en la
Figura 2.4
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Figura2.4:

Pl P2

ENTRADA DE

GASES A LA CAMARA

Esquemade la entradade gasesa la cámarade expansión.Mí: ManoreductorSeo
HBS200/8de 1 a 200 bar, M2: ManoreductorSeo HES 200/8 de 1 a 10 bar. Pl:
Manómetro Seo de 1 a 10 bar, P2: Manómetro Wika de -1 a 1.5 bar, P3,P4:
ManómetroSeode 1 a 26 bar, gas,CR : Conectorrápido SwagelokB-QC4-B-6M0,

LL: Llave de bola Whitey B-42S6MM, LA: Llave de agujaWhitey SS-l4DKM4-
S6MM, LLA: Llave de agújaWhitey B-lRSOMM, Cl: Cilindro de muestrasWhitey
de 4 litros de capacidad,C2: Cilindro de muestrasWhitey de 1 litro de capacidad,

R-lll: Bomba rotatoria Tesítar mod. Torricelli 206, con capacidad6 m3/h

2.4 FUENTES DE LOS HACES SUPERSÓNICOS

Como fuentes de haces supersónicosse han utilizado diversos tipos de toberas
continuas y pulsadas.

Algunas pruebas previas del sistema se hicieron con pequeñas (< 150 ym) toberas
circulares continuas. Una tobera continua en forma de rendija de ¡mmx100 ym fue
construida en los talleresdel Max-PlanckInstitut fúr Strómungsforschungde Góttingeny se
utilizó para medidas de espectroscopia de Raman estimulada de la moléculade CO

2.

Ml

gas

II CR

R—IIl ~ P~

M2 Cl

C2

La mayor parte de los experimentos se realizaron con toberas acopladas a válvulas
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pulsadas. Se han usado dos tipos de válvulas ambas comerciales, una de mecanismo
piezoeléctrico(Laser-Technicsmod.LPV) y otra de solenoide(General-Valve mod.9-347-
900).

L4d VÁLVULA PULSADA DE MECANISMO PIEZOELÉCTRICO

La válvula de piezoeléctricoes una versión comercial mejoradade una válvula
caracterizadapor Andresenet al., [ANDRS5]. La operación de esta válvula se logra por
medio de un voltaje aplicado a un disco piezoeléctrico.La característicamásimportantecon
respecto a la versión anterior es la sustitución de un cristal monomorfo por uno bimorfo, lo
querequiereun voltajemenorpataalcanzarla máximadeflexión. La salidade la válvula se
cierra por medio de un émbolo de aluminio de 2.5 mm de diámetroque tiene en su extremo
un elastómerode forma circular. El otro extremo del émbolo de aluminio está pegado al
disco piezoeléctrico.

Esta válvula posee toberas intercambiables que se atornillan fácilmente al cuerpo
principal y se puedenajustarpara asegurarel cierre de la misma. Tanto las toberas como el
cuerpo principal son de acero inoxidable. Los pulsoseléctricosparacontrolar la deflexión
delpiezoeléctricose seleccionanpor medio de un controladorcomercial(LPV mod 203 B).
Se han utilizado para esta válvula dos toberas circulares de diámetro nominal de 300 y 500

w~ (espectroscopia de Raman estimulado de N2, CH4, C,H6) y unacónicade 300 gm, tanto
paraespectroscopia(CH4, OH6, O~) comoparatiempode vuelo (Ar, He, CH4, C2H6).

2.4.2 VÁLVULA PULSADA DE MECANISMO DE SOLENOIDE

En la válvula de solenoide,una bobinapor la que circula una corrienteejerceuna
fuerzamagnéticasobreun núcleode material ferromagnético,el cual retira un émbolo de
teflónque sellael orificio de la tobera.El émboloretornaa su posicióninicial pormediode
un muelle cuando se apaga la corriente. El cuerpo de la válvula es de aceroinoxidabley la
salida de la tobera de hecho es un pequeño canal de 2 mmde anchura situado frente a la cara
frontal de la válvula. La primera porción de este canal es cilíndrica con un diámetro de 0.5
mmy una longitud de 1 mm. Luego el canal tiene una forma cónica y el diámetrode la
seccióntransversalcircular aumentade 0.5 mm a 1 mm en una longitud de 0.5 mm. El
émbolo de teflón es un cilindro de 1.8 mm de diámetroque terminaen una puntacónica.
Partede estapuntacónicaentraen el canalde la toberaen la posiciónde cierre. En la cara
frontal de esta válvula se hizo una hendidurarectangularde 2 mm de anchoy 0.5 mm de
profundidad siguiendo la dirección del diámetro, lo que proporciona un canal para los
láseres,y permite acercarlosal origen de la expansión.

Para la operaciónde estaválvula se seleccionanpulsossuministradospor mediode
un transistor (2N3055) que opera entre el corte y la saturación, diseñadoy construidoen el
laboratorio [RODR93] y se conducen por medio de un generador de pulsos (StanfordDG
535).

Esta válvula poseeuna toberacircular fija de 500 ym de diámetronominal. Se ha
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utilizado en medidasde espectroscopiaRamanestimuladade CO2, N,, CH4 medidasde
tiempo de vuelo de CO;, N2, CH4 y Ne, y detecciónpor espectrometríade masasde
agregadosde estos mismos gases. En algunasmedidasde espectroscopia(C2H4) a esta
válvula se le añadió una tobera en forma de un pequeño canal de cobre terminado en una
rendija de 8.5 mmx120 pm. El esquema de las válvulas de piezoeléctricoy solenoidese
puede ver en las Figuras 2.5 y 2.6.

CUERPO JUNTAS
TÓRICAS

E NTRADA

e— DE

GASES

Figura 2.5: Esquema de la válvula de piezoeléctrico

TOBERA

I MUELLE

4
M

JUNTA
TORICA

EMBOLODE
TEFL ON

1
ARMADURA 1

ARMAD4Jfl

SOLENOIDE

MUELLEDE
E NTRADAO DMPRESI 0W
DE GASES

COAXrAL

Figura 2.6: Esquema de la válvula de solenoide
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En la Tabla-II se muestran todos los tipos de toberasutilizados, así como
mecanismo,modode operacióny dimensionesprincipales.

Tabla-II

toberas modo mecanismo orificio dimensiones 1~ (Mm)

continua rendija - largo:

lmm

ancho:

lOOgm

lOOgm

pulsada píezoelectrico circular díametro:
500¡xm

—265 gma

cónica diámetro
entrada:
300gm
díametro
salida:

1,25 mm
longitud:
2.65 mm

— 175 gm~

pulsada solenoide circular diámetro:

500_gm

largo:

0.85 mm

ancho:

120 gm

—400 pm’

rendija —120 gm

* defesel denominadodiámetroefectivo,es elparámetroque caracterizalas propiedadesdel

campode flujo, dependedel gas,de la presióny temperaturaen la fuentey de la forma de
la aperturade salida, así como de las propiedadesmecánicasde la válvula y el voltaje
aplicadoenel caso de las pulsadas.Secalculaa partir del flujo de gasa la cámara,como
se describeen el capítulo 3. Los valorestípicos de los diámetrosefectivosusadosen la
mayor parte de los experimentos están en tomo a los indicados en la Tabla.

a dCf obtenidopara4000 mbarde
b def obtenidopara4000 mbarde

d~ obtenidopara4000mbarde

presión en la fuente
presiónen la fuente
presiónen la fuente

33

su

y 120 V.
y 120 V.
y 60 V.
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2.4.3 SOPORTEMÓVIL Y BRIDAS DE ADAPTACIÓN

Las toberasseinstalanen un soportemóvil avacíoen las tres direccionesx,y,z (ver
la Figura 2.7 y 2.8). Una varillas roscadassujetanla plataforma,provistade rodamientos
sobrela que se fija la tobera,a una brida octagonalque se puededesplazara suvez en las
direccionesy ,z pormediodeunostomillos. Estabridacontieneademáspasamurosde 40 KF
para la conexióneléctricade la tobera,y seune por medio de unajunta tórica de Viton a
otra brida ISO 250 que contienelos soportesde los tornillos.

El movimiento (de hastadoscm) en ladirecciónx (direccióndel haz)se controlapor
medio de un tornillo micrométrico(Balzersmod. ULD 016 DP) montadoenunpasamuros
de vacíoconbricla 16 CF; la precisiónnominalenel desplazamientodel tomillo esde 5 ~m.
La transmisióndel movimientohastala basequesoportala toberase consiguemedianteuna
varilla roscadade longitud ajustable.Con todas las piezasde transmisióndel movimiento
estimamosque la precisiónesde 10-15 Mm. El cierre herméticoduranteel movimiento en
la direcciónx, lo proporcionaun fuelle especialincorporadoal pasamurosmencionado.

Unabridadeadaptaciónde ISO 250 - ISO 160 uneel conjuntoanteriorcon la cámara
C-I, esteadaptadorcontienea su vezuna brida ciega 40 KF que lleva soldadoun tubo de
cobrede 6 mm a travésdel cuálpor mediode un tubo flexible de acerotrenzado(Stansim,
6 mmn) se hacellegar el gashastala tobera.

En la Figura2.7 se muestranlas dosbridasde movimientode la toberay la bridade
adaptación.El soportemóvil semuestraen la Figura 2.8.

Parael movimientoenlas direccionesy,zsedeslizala bridaoctagonalsobreunajunta
de viton. El cierre es lo suficientementeherméticocomo para mantenerla presiónen la
cámarasin cargaen la escalade 106 nibar, incluso duranteel desplazamiento.
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¿cm

Figura21:

A

Bridas de movimientode la toberay bridasde adaptación;A: brida de soportedelos
tornillos para movimiento y,z. B: brida que contiene el tornillo micrométrico
(direcciónx). C: brida de adaptacióna la cámara.TM: tornillo micrométrico. EG:

entradade gases.

A

EG

c

TM

B
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El
u

CN 1

Soportemóvil x,y,z de la toberaen el interior de la cámaraC-l; TF: tubo flexible.
CR: conector rápido. 1: tobera. B: brida que contieneel tornillo micrométrico
(direcciónx).

LI-
1—

Figura2.8:
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2.5 SISTEMAS DE DETECCIÓN

LS.1 DETECTOR RAPIDO DE IONIZACIÓN

Consistefundamentalmenteenun filamento incandescentey un colectorrodeadode
una rejilla aceleradorade los electrones.La corrienterecogidaen el colectoresconvertida
en tensiónporunamplificadoroperacional.Las especiesaestudiarse ionizanporbombardeo
electrónicoen la región entrela rejilla y el colector.

La señaldel detectordependedel potencialde ionizaciónde las sustanciasa estudiar
y aumenta con la presión del gas. Se observó la convenienciade tenerun tiempo de
calentamientocon el filamentoencendidopara llegara la máximasensibilidaddel detector.
Por otra parte calentamientosmuy fuertes (debidosa intensidadesaltas del filamento o a
tiempo de uso muy prolongado)danlugar a derivasen la intensidadde la señale incluso a
problemascon la electrónica.

El diseño se hizo segúnel modelo de Gentry y Giese, [GENT78], con ligeras
modificaciones, [RODR91a],[RODR94].El filamento es un hilo de W de 0.130 mm de
diámetroy deaproximadamente5 cm de longitudenrrolladoen espiral,el colectoresun hilo
de cobre de 1 mmde diámetro, y la rejilla es un arrollamientode hilo de W sobre dos
varillas de cobre.La distanciaentreel filamentoy la rejilla esde 3 mm.Parala alimentación
del filamento se utiliza una fuente de intensidadregulablede 50 mA a 2 A , parala rejilla
se ha utilizado una fuentede tensiónregulableentre O - 100 V. Se ha operadosiemprecon
2 A y 100 V. La gananciadel detectoresde 3.4 x 106 VtA y los tiemposde subidadel orden
de 1 ~s. Paraunacorrientede filamento de 2,2 A la sensibilidaddel detectoresdel orden
de 3 x íQ~ V/mbar paraaire.

La mayor parte de los experimentos de esta memoria se realizaron con el
preamplificadoroperacionaly la electrónicaasociadaen la mismapiezaque el filamentoy
el colector; no obstantehaciael fmal del trabajose sacóel preamplificadoroperacionaly su
electrónicafuera de la cámara,y estotuvo comoconsecuenciaun aumentodel tiempo de
subidade 1 s~ a4 M5 aproximadamente,lo que es irrelevantepara los pulsosempleadosen
nuestros experimentos y tiene la ventaja de evitar los problemas de calentamiento
mencionados.Ademáspermitesustituirel preamplificadoroperacional(dañadoa vecespor
intensidadesmuy altas) sin tenerque interrumpir el vacío de los experimentos.

Este detectorse ha utilizado sobre todo para estudiarla forma de los pulsosde gas
procedentesde las válvulas pulsadas,y para estimar el diámetro efectivo de las toberas
pulsadascomose verá en el capítulosiguiente.

Paradisponerde movimientoxyz del detectorrespectoa la válvula pulsadase unió
al detectorpor medio de una varilla de cobre a un pasamurospara movimiento mecánico
(desplazamientoy giro) (Balzers,mod.DP220-581-T),asíse conseguíael movimientoen la
direcciónz. Este tornillo se montaen una cmz unidaa una brida móvil en la direcciónxy
en la entradasuperiorde la cámaraC-I.
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La distanciaentreel detectory la válvula se varió entre2 y 8 cm. Se detenninóel
desfase entre el pulso eléctrico y el pulso de gas, dependientedel gas y de la distancia
válvula-detector. La estimación de este desfase es crucial en los experimentosde
espectroscopiapara sincronizarlos láserescon el pulso de moléculas.Un esquemade la
detecciónde los pulsosde moléculassemuestraen la Figura 2.9

Figura2.9: Esquemade la detecciónde los pulsos de moléculasconel detectorde ionización

Lt2. ESPECTRÓMETRODE MASAS CON FILTRO CUADRUPOLAR

Como detectorgeneral de hacesmolecularesse ha utilizado un espectrómetrode
masas con filtro cuadrupolar. Sobreel empleode espectrómetrosde masascomodetectores
de haces moleculares véase por ejemplo [BA5588] y las referencias allí citadas.

En él se producela ionización de panículasneutrasmediante el impacto de los
electronesoriginadospor emisióntermoiónicaenun filamentode W incandescente.Un filtro
de masasseleccionalas partículaspreviamenteionizadassegún su relación carga/masa
mediante camposeléctricos continuos (DC) y de radiofrecuencia(RF) aplicados a un
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cuadrupolo.Un sistemade colecciónrecogelos ionesseleccionadosporel filtro de masas.

Esteespectrómetroconstade un ionizadorpor impactoelectrónico(Extrel, mod.041-
4), conun filtro de masascuadrupolar(Extrel, mod.7-324-9)y un sistemadualde colección
de ionesqueincluye un colectordeFaradayy unmultiplicadorde electronessecundariosde
tipo “channeltron que se pueden usar alternativamente.Se usaron dos modelos del
multiplicadordeelectrones(Extrel, mod.051-92y GalileoElectro-opticsCorp.mod.4870E).

El conjunto ionizador - cuadrupolo- multiplicador de electrones (o colector de
Faraday)forma un grupo compactounido a la cámaraC-IV por medio de una brida de
ultraalto vacío (Flange Mounted Mass Filter, Extrel, mod.065-1)unida a una brida de
adaptaciónCF 100 (condieciséistornillos hexagonalesy unajunta decobre) ISO 100 que
cierra la cámara.La brida UHV contieneel pasamurosconun conjuntode cablesparael
control del ionizador y las lentes, del cuadrupolo,del alto voltaje del multiplicador de
electrones,y de las señalesdel colector de Faradayy del colector del multiplicador de
electrones.En el exterior se encuentranlos controlesdel ionizador (Extrel, mod.020-2),del
cuadrupolo(Extrel, mod.QC-150),confuentede radiofrecuenciaconfiltro de alto Q (High-
Q-Head>(mod.011-15>, a una frecuenciade 1.25MHz para una corrientemáxima de 210
mA, así como la fuentede alto voltaje del multiplicadorde electrones(Bertranmod.205A-
OSR).

En el espectrómetrose formanionespor bombardeoelectrónicode gasesresiduales
o hacesmolecularesqueatraviesanel volumende ionización.Estevolumenestádefinidopor
unaseriedediafragmascircularesperpendicularesala direccióndel hazy pordosaperturas
alargadasparalelasa la dirección de propagacióndel haz y situadasentreéstey los dos
filamentosde W emisoresdeelectrones.Con laconfiguracióndel ionizadorempleada,el haz
molecular se propagaen dirección paralelaa los filamentos y perpendicularal eje del
cuadrupolo.

La corrientede emisiónes regulabley normalmentese trabajóconvaloresen tomo
al mA. La energíacinética de los electronestambiénes variable entre 3 y 103 eV y en
generalseseleccionaempíricamenteel valormásadecuadoparahacermáximalasensibilidad
de detecciónde la sustanciaestudiada,que sueleestarentre 70 y 100 eV. Un calibradode
escalaabsolutade energíaselectrónicasse llevó a cabo utilizando Ar como referencia,
[SANZ92].

A lo largode losexperimentosdescritosenestamemoriafue necesariosustituirvarias
veceslos filamentosemisoresdeelectrones.Enel ionizadororiginal estosfilamentosestaban
soldados a sus soportespero tuvimos que prescindir de la soldaduraen las sucesivas
sustitucionespor no disponerde medios para realizarla. En su lugar se sujetaronlos
filamentosdeW, del mismoespesorquelos originalesconconectoresdeformablesde alpaca
plateada. Los filamentos así instalados funcionaronen general perfectamentey fueron
establesy duraderos.

Los ionesformadosse extraende la regiónde ionizacióny se enfocansobreel filtro
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demasaspormedio deun sistemade lenteselectrostáticascuyospotencialessecontrolande
modo independiente.

El filtro de masascuadrupolarestáformadoporcuatrobarrasde aceroinoxidablede
22 cm de longitud y seccióncircular de 1.9 cm de diámetro. Estos cuatro poíos están
montadossobre dos soportescerámicosmecanizadoscon gran precisión de modo que
constituyenuna aproximaciónmuy buenaal campo hiperbólico ideal necesariopara el
funcionamientodel cuadrupolo4PAULs3,55, 58].

La zonademasasaccesibleconnuestraconfiguraciónestácomprendidaentreO y 360
u.m.a. y la máximaresolución(m/Am)esdel ordende 50 paralas masasbajasy aumenta
conm. En las condicionesde nuestrosexperimentosla resoluciónse ajustóempíricamente.
En generalnosebuscaronelevadasresolucionesy nosconformamosconsepararlas señales
correspondientesa unidadesde masaadyacentes.Durantetodos los experimentosdescritos
enestamemoriano fueprecisoreajustarni limpiar las barrasdel filtro cuadrupolar.Una vez
filtrados segúnsu relación carga/masalos iones formados golpean el mutilplicador de
electrones(no seusóel colectorde Faraday).

El multiplicador de electronesde tipo channeltron”estáformado por un tubo de
vidrio curvadoy con entradaen forma de embudoque proporcionaun blancograndepara
los iones incidentes.La superficie interior del tuboestáformadaporun materialde elevada
resistencia.Paraladetecciónde los ionespositivosla entradadel multiplicadorsecargacon
un potencial elevadoy negativo (en nuestro caso entre -1.5 y -2.5 KV) y la salidase
mantienea tierra. Los iones incidentessobreel embudodeentradaarrancanelectronesque
semultiplicanen cascadaa lo largo de la superficie interior. La cascadade electronesse
recogea la salidaen un colector. En todos los experimentosdescritosel multiplicadorse
utilizó en modo de corriente (no se intentó contar impulsos). Las gananciastípicas de
nuestrasmedidasestuvieronentre1 0~ y 10~.

Aunquenuestroespectrómetroestabaprovisto de un dínodode conversiónfrente a
la entradadel multiplicador este nunca se usó. El primero de los dos multiplicadores
utilizados (Extrel 051-92)secontaminódespuésde trabajarconvoltajesaltosparapresiones
elevadasde sustanciasorgánicas (entre i0~ y iW mbar) y la gananciase deterioró
rápidamente.Un intentode regenerarel multiplicador lavándoloconsosacáusticasegúnla
recetadadaen [01B584] condujoa su destruccióndefinitiva, por lo quehuboque sustituirlo
por otro nuevo, (Galileo4870E).

El espectrómetropermite dos modosdistintosde operación:En el modo de barrido
<sweep)se puedeobtenerunespectrode la zonade interésseleccionandounbarridocontinuo
enel controladordel cuadrupolo,paralo cual se seleccionaun masainicial y la anchuradel
espectro.Estemodo de operaciónpermite ademásrealizarrepetidosbarridos iguales, que
proporcionanlaposibilidaddehacerunpromedioenel espectrode masas,lo que esmuy útil
para eliminarel ruido de fondo. Como señalde disparo se utilizó un generadorde rampa
digital construido en el laboratorio [RODR911. Una de las salidas de este generador
proporcionauna salidaperiódicavariablelinealmenteentreO y 10 V en forma de dientede
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sierra, y se conectaal controladordel cuadrupolopara regularel barrido <leí espectrode
masas. El periodo de dicha señalnuncadebeser inferior al equivalentea varios ciclosdel
campode radiofrecuenciadel cuadrupolo,paraasegurarque en cadaparte de la rampase
están filtrando los iones según la relación carga/masa dada, con la resolución deseada. La
otra salida del generador de rampa consta de una señal en forma de un impulsonegativode -

15 V de pico, que coincideconel inicio de la rampay seutiliza como señalde disparodel
instrumentodondese registrael espectrodemasas,ennuestrocasoun osciloscopiodigital
(Tektronix 2430 A) trabajandoen modo de promediado (con posibilidad de hasta 256
promedios).La duraciónde la rampase puedevariar entre200 y 0.6 s.

El otro modode operaciónconsisteenseleccionarunarelacióncarga/masafija enel
cuadrupolo (manual mczss) y se van variando las condiciones en el ionizador y en el
multiplicadorde electroneshastaobtenerlamejorrelaciónseñal-ruido.Deestemodo se ha
trabajadoen los experimentosde tiempode vueloy en estudiosdeconcentracionesrelativas
de agregadosde gasespuros y mezclascomose describeen los capítulos5 y 6.

Paraamplificar la señalprocedentedel multiplicador de electronesse utilizó un
preamplificador[RODR92] construidoen el laboratorio con una gananciade 106 V/A y
constantede tiempo de 4jís. Estepreamplificadorconstade dosamplificadorescontenidos
enun circuito integrado.El primeromontadocomoconvertidorde corrienteen tensióncon
unagananaciade 10~ V/A y conentradadiferencialparaevitar lazosde tierraensuconexión
conla fuentede señal. El segundocomoamplificadorde tensiónconunagananciade 10.

2.5.3 MODULADOR DEL HAZ SUPERSÓNICO. CHOPPER

Parapodermejorar la relaciónseñal-midoen la detecciónde los hacesmoleculares
se recurreengeneralamodularlos.

El sistemade modulaciónde los hacesconstade un disco giratorio con hendiduras
equidistantes(“chopper”) quecortael haza unafrecuenciadada,y deun circuito electrónico
que permite extraer unaseñalde referenciaa la frecuenciade modulacióndel haz. Está
constituidopor un módulo quecontieneel disco rotatorio, el motor de corriente continua
(mod.MAXON DC2022-813-12-662-000)y un circuito electrónicode respuestarápidapara
producir la señalde referencia,quesecolocaen la cámaraCII, y un monitor,exteriora la
máquinaquecontrola y estabiliza la velocidadde giro del motor, y proporcionaunaseñal
de referenciaa la frecuenciademodulación.

Existencuatrofrecuenciasde giro del motor preajustablesy otra variable de forma
continuadesdeO a 238 Hz. La velocidadmáximadel motoresde 14300rpm segúncatálogo
y se mantienemuy estableincluso duranteexperimentosde muchashorasde duración.

Este moduladorse ha utilizado en experimentosde tiempo de vuelo y detecciónde
agregados,ajustándosecasisiemprela frecuenciade giro a 189 Hz (aproximadamente5.28
ms), una de las cuatrofrecuenciaspreajustables.
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El disco rotatorio, de cobre, tiene 10 cm de diámetro exterior y dos tipos de ranuras
opuestasentresí (comosemuestraenla Figura2.10).Lasmásestrechas(de 1 mm) sonpara
la referenciay los experñnentosde tiempo de vuelo, y las más anchas para la detección de
hacesmolecularesengeneraly especialmenteparalos estudiosdeformacióny concentración
de agregados.Un esquemadel aspa del chopper,el motor y la brida de adaptaciónse
muestraen la Figura 2.11. Obsérveseque la frecuenciaregistradapor el fototrasmisor
correspondeal doblede la velocidadde giro.

Paradisminuir las señalesdel gasresidualmodulado,secolocóun diafragmacircular

de 5 mm de diámetroen la trayectoriadel haz a unos 10 mm del aspadel chopper.

El esquemadel controladordel chopper,[RODR9I9,semuestraenel APÉNDICE
G.

1
1
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Figura 2.11: Esquemadel aspadel chopper,el motor y la brida de adaptación



Sistemaexperimental 43

2.6 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA LAS MEDiDAS DE TIEMPO
DE VUELO

Las distribucionesde velocidadde los hacessupersónicossehan medidomediantela
técnicade tiempo de vuelo. Esta técnicaconsisteen medir el tiempo que las moléculasdel
haz tardanen recorrer una distanciadeterminada,[AUER88]. Para ello se corta el haz
mediante las ranuras estrechasdel disco modulador (chopper) que se ha descrito
anteriormente,y semide el tiempo quetardaun pulso de moléculasasí formadoenalcanzar
el detector(espectrómetrode masascuadrupolar).La distanciaentreel disco moduladory
el detectoresconocida.El pulsode moléculasdebesertancortocomo seaposible,por tanto
es conveniente que el disco gire a gran velocidad y las ranurasdel chopperseanlo más
estrechasposibles,aunqueesprecisollegara un compromisoparaque no disminuyamucho
la intensidad.

El esquema experimental para medidas de tiempo de vuelo en haces pulsados se
muestraen la Figura 2.12. La señalque marcael origen de la medidaesun pulso de la
REF.1 delchopperque se envíaa un generadorde impulsos(StanfordDG 535). A partirde
esta referencia se produce en el generador un pulso TTL de la anchura deseaday desfasado
en el tiempo que se deseerespectoal pasodel chopper,esteimpulso se mandacomo una
señalexternaal controladorde la válvula. De estemodo, regulandoel desfaseseconsigue
que la ranura del chopper muestre una parte u otra del pulso de gas.

La salidade estecontroladorseenvíamedianteun coaxial a la válvula situadaenel
interior de la máquinade haces moleculares (cámara C-I). Como señalde disparoexterno
paraestegeneradorde impulsosseutiliza la referenciadel chopper(REFí (ver Figura2. 12))
con 10 KO de resistenciaenparaleloconel generadorde impulsosy 5 mO de resistenciaen
serie. Esta señalde referenciase envía a la vez a uno de los canalesde un osciloscopio
digital (Tektronix 2430A). Comodisparoexternoparaesteosciloscopioseutiliza otraonda
TTL del generadorde impulsos(REF2).

La señalmoduladapor el chopperqueprocededel conjunto ionizador-cuadrupolose
amplifica y se convierteen tensiónmedianteel amplificador descrito anteriormente(ver
tambiénAPENDICE O), y se lleva a otro canal del osciloscopioy de allí a un ordenador
INVES PC-604 A para su almacenamiento y el posterior tratamientode los datos,o a un
plotter (Tektronix HC100) parasu registro gráfico.

Se obtiene así una distribución de tiempos de llegada que se relacionacon la
distribucióndevelocidadesy la temperaturatransíacionalsegúnsedescribeenel APÉNDICE
B. El programade tratamientode los datosse muestratambiénendicho apéndice.

Paramantenerla presiónmediaen la cámarade expansiónen tomo a 10~-i0~mbar
y disminuir así atenuacionesdel haz en la cámarao por colisionesconel skirnmer, se hizo
pulsar la válvula a frecuencianuy lenta.
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26.1.CORRECCIÓN DEL DESFASE ENTRE EL HAZ Y EL FOTODIODO DEL
CHOPPER

La correccióndel desfaseentre el haz y el fotodiodo del chopperse hizo de tres
formasdistintas:

1. Medidas a frecuencia variable

Con un hazde gas noble (ka, He) sehicieron medidasde tiempode vuelo (siempre
con la mismapresiónde la fuente) girando el chopper a frecuencia variable, entre 100 y 225
Hz y registrandocadavez e] pico de tiempo de vuelo t~. Representando gráficamente la
referenciadel chopper,que correspondea la mitaddel pedodo de giro, en funcióndel pico
de tiempo de vuelo y extrapolandoa periodocero se obtiene el desfaseentre el hazy el
fotodiodo. Estedesfasese incluye comoparámetrofijo énel programade tiempo de vuelo.

Correccióndel desfaseentre
frecuencia variable. t~ es el
osciloscopio; T representa la

el hazy el fotodiododel choppergirandoel choppera
pico de la distribución de tiempos de llegada en el
mitad del período de giro del chopper.

2. Calibrado con cases nobles

En el caso de gasesmonoatómicos,sealcanzaprácticamentela velocidadde flujo
máxima prevista por la teoría (ver capítulo 1 y APÉNDICE B) muy cercadel origende ]a
expansión,[MILL88] y ademássealcanzanmuy fácilmentevaloresmuy altosdel “speed-
ratio. Para valores de S¡0,>15, el pico de tiempo de llegada es prácticamenteel
correspondiente a t~=L/u,. y u0, =Um (ver ecuación(1-7)). Midiendo el tiempo de vuelo de

a

u,

4.

2

Figura 2.13:

t,(ps)
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gasesnobles (He, Ne) a una única frecuenciade giro del chopper,seutiliza la velocidadde
flujo u,,, máximadadapor la ecuación(1-7) enel ajustede tiempode vuelo,y se va variando
el desfasehastaque el desfaseestimadocoincidecon el experimental.

3. Eliminacióndel desfase

Con la cámarade expansiónabiertaal aire y retirandola brida quecontienela tobera,
sehaceque la luz de un láser de He-Ne incida a través de unaventanacolocadaa la salida
de la cámaradel cuadrupolo(C-IV), y siga el camino del haz (i.e, que pasepor todoslos
colimadoresincluido el skimmer),y se colocaa la salidade la cámarade expansión(C-I) un
fotodiodo rápido (TelefunkenBPW21). Llevando la señaldel fotodiodoy la del chopperal
osciloscopio, se hace girar ligeramente la brida sobre la que está soportado e] chopper hasta
que la señal del fotodiodo y de la ranura estrechadel aspadel choppercoinciden.Así se
consigueun desfasecero. Dadoqueel hazpasaaproximadamentepor el centrode la cámara
estosgiros sonmuy pequeños,y el ánguloentreel hazy el giro del aspaapenasdifiere de
90~.

El desfasedependede la geometríade la cámaray de la velocidadde giro del
chopper. Por eso cada vez que se incluye o elimina algún elemento en la máquina de haces
moleculares hay que volver a calcularestedesfase.La maneramás cómodade estimarel
desfase es la segunda por lo que ha sido la másusada.

2.6.2 COLIMADORESY DISTANCIAS RELEVANTES

Skimmer:

Colimadorcl:

Colimador c2:

Colimadores c3-c6:

Es un colimador de aluminio de forma cónica que se utiliza para
extraerel hazde la cámarade formación(C-I) y llevarlo a la cámara
del chopper (C-1J>. Tiene 250 de ángulo interior y 320 de ángulo
exterior, con un agujeroenel vérticedel conode 0.8mmde diámetro.

Para evitar la señal del gas residual de la cámaramoduladopor el
chopperque no correspondea ningún haz se utiliza un colimador
circular de 5 mm de diámetro, a 10 mm delantedel chopper,en la
misma brida de adaptación, en la cámaraC-II.

A la salida de la cámara C-II, entre las cámaras III y IV, se coloca
otro colimadorcircularde 3 mm de diámetro(enocasionesse cambió
porotrode 2 mm).

Estos cuatro colimadores son los diafragmas del ionizador (en la
cámaradel cuadrupolo).Los dos primerostienen3.1 mmdediámetro
y los dos últimos 4.7 mm de diámetro. Los dos últimos son de
diámetro mayor que los dos primeros ya que así se evitan las
reflexionesy rebotesdel hazenel interior.
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Un esquema
en la Figura 2.14.
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Figura2.14: Esquemade los colimadoresy de—la geometríadel interior de la máquina; £1:
distanciaentrela toberay el skimmer(variable entre2 cm paralas toberascontinuas
y 11 cm paralastoberaspulsadas),£2: distancia entreel skimmery el colimadordel
choppercl (35±0.5cm), ¡3: distancia entre el colimador cl y el aspa del chopper
(-.- 1 cm), £4: distanciaentreel aspadel choppery el colimadorc2 (45.0±0.1cm),
£5: distancia entre el colimador c2 y el primerdiafragmadel ionizadorc3 (8.9±0.1
cm), £6: distancia entre los diafragmasdel ionizador c3-c6 (4.2±0.1cm), ¡7:
distancia de vuelo chopper-detector (56.0+0.2 cm), £8: recorridode vuelo de los
iones en el ionizador del cuadrupolo(27.0±0.1cm)
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Estossonvalorestípicos y las distanciaspuedenvariar si se incluye o suprimealgún
elementode un experimentoa otro.

2.6.3 DETERMINACIÓN EXPERIMENTAL DE LA FUNCIÓN PUERTA DEL
CHOPPER

El tiempo finito dc apertura del disco modulador y la anchura efectiva del haz al
llegar a él, hacenque el pulso de moléculasque llega al detectorno seael correspondiente
a un sólo instante(idealmenteuna funcióndelta), sinoa un pequeñointervalode tiempo.Por
tanto, se introduce una distorsión en ladistribuciónde tiemposde llegada,determinandola
llamada función apertura o función puerta (ver más detallesy referenciasenel APÉNDICE
B). El efectode estafunciónpuertaes el de hacermás anchala distribucióny desplazarel
máximo hacia valores de tiempo mayores. Esta función puerta depende,como ya se ha
indicado, de la forma y anchurade la ranuray de la velocidadde giro del disco. Sepuede
estimara partir de la geometríadel choppery de la cámara(ver APÉNDICE B y Figuras
2.11 y 2.14 ) o bien determinarexperimentalmente.

Para la determinación experimental de la función puerta se colocó un láser de He-Ne
a la entradade la cámaraC-I, cerradaéstapor una ventanatransparentede metacrilato.El
haz de este láser se hizo pasar a través de una lente convergente de 3.5 cm de longitud focal,
con el fin de desenfocarlo y garantizar que la mancha del láser al llegar al skinimer fuese
muchomásgrandequeel tamañode] orificio, simulandoasí el hazde moléculas.Otra lente
convergentede 2 cm de focal, se colocóa la salidade la cámaradelcuadrupolo,C-IV, para
reenfocarel haz láser sobre la superficie sensible de un fotodiodo (TelefunkenBPW21) de
modo que así se detectabatoda la luz del láser.

El fotodiodose operóenmodo corrientecon un preamplificadordebajo mido. La
salida del preamplificadorse llevó a un osciloscopiodigital y de allí por medio de un
programade adquisiciónde datosa un ordenador.

Paramedirla anchuraa mediaaltura (FWHM) de la funciónpuertaasí obtenida,se
siniuló unagaussianay sefue variandosu anchurahastaque coincidíacon la experimental.
La forma gaussianareproducemuy bien la funciónpuertade la ranuradel chopper,como
se puedever en la Figura 2.15. Casi todas las medidasde tiempo de vuelo sehicieroncon
una frecuenciade giro del chopperde 11340rpm. En estascondicionesla anchuraa media
altura estimadade estaforma esde —23 ~¿s.
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Figura 2.15: Funciónpuertade la ranuradel chopper.Los símbolosrepresentanla funciónpuerta
experimentalenlas condicionesmás frecuentesde medidasde tiemposde vuelo. La
línea a trazos representa el ajuste con una gaussiana que tiene 23 ss de anchuraa
media altura.

2.7 SISTEMA EXPERJMENTAiL PARA LAS MEDiDAS DE
ESPECTROMETRIA DE MASAS

El sistemaexperimentales el mismo quepara las medidasde tiempo de vuelo, lo
único que varíaesel desfaseentrela aperturade la válvula y el pasodel chopper;eneste
caso sehaceque el pulso total de gascoincidacon la aperturagrandedel aspadel chopper
(ver Figura2.10).En el espectrómetrosehanregistradoseñalestantode moléculasaisladas
en el hazcomo de agregadosde Van der Waals formados en las expansiones.Se busca
primerola señaldelmonómero-ión,y se va variandolamasaenelespectrómetroparabuscar
la señal del dimero-ióny de los agregadosmayores.Para la detecciónde los agregados
debidoa que su señales muy pequeñacomparadacon la del monómero,se subió el voltaje
delmultiplicadordeelectrones,procurandosiemprequela señalencontinuafuesemenorque
50 mV parano dañarel channeltron.Generalmenteseobteníael registrodel dímero-iónde
todas las sustanciasa la presión de 7000 mbar, al mismo voltaje en el multiplicador de
electrones que el monómero-ión, para tener así un patrón de referenciaen la escalade
voltajes. Todas las señales del monómero y de los agregados se llevaron al plotter para su
registrográfico.

Hay que tenerencuentaque las señalesde los agregadosseleccionadospuedenser
productosde fragmentaciónde agregadosmayores(ver capítulos3 y 5)

1
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2.8 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA LAS MEDIDAS DE
ESPECTROSCOPIA llAMAN ESTIMULADA (SRS)

Se ha utilizado el montaje experimentalpara espectroscopiaSRS (espectroscopia
Raiman estimulada)existenteen el Laboratorio de Láseresdel Departamentode Física
Molecular, en su variante SRL (pérdida Raman estimulada), también llamada IRS
(espectroscopiaRamaninversa).

La espectroscopiaSRSesunade las técnicasde la espectroscopiaRamancoherente.
Una breve descripción de los fundamentos básicos de esta técnica se da en el capitulo 4 de
esta memoria. Una descripción detallada puede encontrase en las referencias [ESHES2],
[ORZA83], [BLOE6S], y las referenciasallí citadas.Se observalapérdidade la intensidad
en el láser deprueba(de frecuenciafija y conocida o~) inducidaporel láserdebombeo(de
frecuenciasintonizablea,2) cuandola diferenciade frecuenciasentre ellos coincide conun
modo activo Raman. El sistema experimentalempleadoestádescrito en las referencias
[BERM9OJ [BERM92J, [SANT92jI. Una descripción muy detallada se encuentraen
[MART92] queesla quese hausadoparalo queseexponea continuación.Un esquemadel
montaje puede verse en la Figura 2. 16.

- Como láser de pruebase utiliza un láserde Ar~ continuo, monomodoy ancladoen
frecuencias(Spectra-Physics,mod.165) conuna anchuraespectraldel ordende 500 GHz.
Este láser puedeemitir en nuevedongitudesde onda diferentesen el visible, y se puede
seleccionar cada una de ellas por separadopor medio de un prisma intracavidad. Dichas
longitudes son457.9, 465.8, 472.7, 476.5, 488.0, 496.5, 507.1, 514.5 y 528.9 nm. (En
ocasionesseutilizó otro láserSpectra-Physics,mod2045, concaracterísticassimilares).Para
hacer que opere enmodoúnico se insertaenla cavidaddel láserun etalón(Spectra-Physics,
mod.589-12)conun tangoespectrallibre de 10 GHz. Estelásersemodulapormediode un
choppermecánicoy seobtienenpulsósde 100 Ms. El sistemade estabilizaciónde los láseres
sé describeen [DOKiÉ~ó].

El láserdebombeoesun láserde colorañtecontinuomonomodoconcavidadenanillo
(Spectra-Physics380 D) conun sistemadeestabilizacióny medidade frecuencias.Mediante
un divisor de haz, una fracción del láser sehacepasarpor un interferómetroFabry-Perot
(con rangoespectrallibre de 150 Hz) y a travésde unacélulaselladaquecontienevaporde
12, y se haceincidir a continuaciónsobreun fotodiodo (ver Figura 2.16). Así se están
registrandoa la vezel espectrodeRamanprincipaly el espectroelectrónicode absorcióndel
yodo queestátabulado[GERS78Jy seutiliza comopatrónde frecuencias.

El láser de coloranteen anillo es posteriormenteamplificado en un amplificador
óptico de tres etapasmediantelos pulsosde un láserde Nd:YAG (Quanta-RayGCR-3) que
lleva incorporadoun sistemade inyección(Quanta-Ray6300)y operaen modo pulsado,lo
queseconsiguemediantelapresenciadeun Q-Switch(conmutadorde calidad)enel interior
de la cavidad. El conjunto se completacon un generadorde segundoarmónico situado
exteriormenteal propio láserque permitedoblar la frecuenciade emisión. Con todos estos
elementosel láser proporcionapulsosde perfil temporalgaussianocon una anchuramedia
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de 12 ns, que permite una resolución instrumental de 0.0025 cm’.

El amplificadoróptico (Quanta-RayPDA-1) permitela amplificacióndel hazemitido
por el láser de colorante. El mediode gananciaestácontenidoen trescubetasde cuarzo,que
se llenan con una disolución de colorante orgánico al que se hacecircularcontinuamente.La
inversión depoblaciónse generahaciendoincidir el hazprovenientedel láserde Nd:YAG
sobrelas cubetas.

2.8.1 SISTEMA DE DETECCIÓN

Parasuperponerespacialmentelos hacesde bombeoy prueba se utiliza un filtro
dicroico. Para la superposición temporalse hacegirar el choppera la frecuenciade 14 Hz.
Las señaleselectrónicasemitidaspor el choppera esafrecuenciason la señalde disparodel
láser de Nd:YAG y son las que originan el pulso amplificadodel haz de bombeo.

Los dos hacesse enfocanpor medio de una lente de longitud focal relativamente
grande, 50 cm, a fin de evitar el ensanchamientode las líneas o corrimiento de las
frecuenciasdebido al efecto Stark A.C. Los dos haces penetran en la cámara de haces
moleculares,(C-I) (ver siguiente apartado)en configuracióncolineal o con un ángulode
cruce muy pequeño,a travésde una ventanaen ángulo de Brewster. A la salida de la
camara hay otra ventana en ángulo de Brewster y otra lenteparavolver a colimarlos haces.
Dependiendodel tipo de molécula sehanrealizadobarridosentre0.5 y 1 cm’.

En el perfil de intensidadesdel hazde prueba se ve impreso el espectro que deseamos
obtener, por lo que es necesariosepararlos dos hacesya que el de bombeotiene una
intensidadmuy superior al de prueba. Un prisma dispersalos dos hacesen diferentes
direcciones:el haz de bombeose apantallay el depruebase lleva a una red de difracción,
desdedondese dirige a un fotodiodo rápido (EGG FND100). El voltaje generadopor el
fotodiodopasaa travésde un filtro depasoalto y porun amplificador>< 200 desdedondese
envía a un promediadorBOXCAR [Stanford SR250jj, y tras pasar por un convertidor
analógico-digital,a un ordenadorIBM-AT dondeestáinstaladoel softwarede la adquisición
de datos.

Estesistemaexperimentalsemuestraen la Figura 2.16

2.8.2 CÁMARA DE CHORROSSUPERSÓNICOS

Los espectros Raman que se han registrado han sido espectrosen chorros (jets>
supersónicos.Comocámarade expansiónseutilizó la cámara-I(ver apartado2.1 y Figuras
2.1 y 2.2). La cámaray el sistemade bombeosedesplazaronpormedio de los soportescon
medasmencionadosen los apartados2. 1 y 2.2 al lugardondeestabainstaladoel sistemapara
medidasSRS. Comofuentede hacesmolecularesse hanutilizado varios tipos de toberas
pulsadas y una en rendija continua t1 (ver Tabla- II). La direcciónde propagacióndelchorro
esperpendiculara los láseres.
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Comosistemade entradade gasesse utilizó el que se muestraen la Figura2.5. La
lecturade la presiónenel interior dela cámarasehizo pormediodeunpirani y un penning,
y se colocó otro pirani entre la bomba difusora y las bombasmecánicas.La cámarase
comunicabacon la difusora (D-V) por medio deuna válvula de guillotina. El vacíoprevio
lo proporcionanuna rotatoria (R-I) y una roots (RT). A vecesfue necesarioreajustarlas
condicionesdurantelas medidas.Paraello y afin de evitar interrupcionesdemasiadolargas,
semantuvola difusoraencendiday la válvulade guillotina cerrada,y se llenó la cámaracon
unapresiónde unos15-20mbardelgasenestudio.Unavez terminadoel reajusteseevacuó
elgasa travésdeunaválvulaunidaaun tubo flexiblecon la rotatoriaR-III hastaunapresión
del orden de 10’ mbary se abrió de nuevo la válvula de guillotina. El sistemade vacío
utilizado paramedidasde espectroscopiasemuestraen la Figura 2.17.

En el casode las toberaspulsadasparasincronizar la aperturade la válvula con el
pulsodel láserseutilizó un generadorde impulsos(Stanford,mod.DG535)queenviabauna
ondacuadradaTTL de anchuravariableentre 500 y 1000 M5 y amplitud 4 V al controlador
de la válvula, sirviendo como señalde disparoel disparodel Nd:YAG. Para sincronizar
exactamenteel centrodel pulso de moléculasconlos pulsos del láser se utilizó el detector
rápido de ionización,llevándosela señalde pulso de moléculasy del disparo del lásera un
oscilosopioTektronix 2430 A. Paraunasincronizaciónprecisahay que teneren cuentaque
el pulso de gasregistradoporel detectorde ionizaciónestáafectadopor el retardoentrela
señaleléctricay la aperturade la válvula, <esteretardoes especialmenteimportanteen el
casode las válvulasde solenoide),y ademáspor el retardodebidoal tiempode vuelode las
moléculas(tiempoquetardanen llegardesdela fuenteal detectorde ionización).Esteúltimo
se puedeestimara partir de la fórmula de la velocidadde flujo (1-7), y secontrola con
generadorde impulsosdel láser (Stanford, mod.DG535)

En el casode presionesenla fuentemuy elevadas(entre3500 y 5500 mbar)y pulsos
largos(1000Ms) lapresiónenla cámaraeramuy alta (10’ mbar)por lo quese decidiópulsar
la válvula a menor frecuenciaque la de los pulsos de láser(la mitad y la cuartaparte). Así
seconseguíamantenerbaja la presiónde la cámara(— 10’ mbar) a expensasde perderun
poco de señal.En el caso de moléculasquetienenuna importantecontribuciónatmosférica
como es el nitrógeno, se decidió cruzar ligeramente los dos haces láser y poner el
promediadorBOXCAR enmodo“toggle”. Básicamenteestemodoconsisteenpromediardos
tipos de disparos.En el primero sepromediasobrela señalRamanobtenidadel disparode
la válvula más la contribuciónatmosférica,siemprepresenteen estascondiciones.En el
segundo se promedia sobre la señal Raman obtenida únicamente de la contribución
atmosférica,que podríamosllamar espectroresidual,ya que se hacecoincidir estedisparo
con la posición de la válvula en cerrado.La diferenciade ambasseñaleses el espectro
Ramande la moléculaen el haz. Un esquemade la sincronizaciónse muestraen la Figura
2.18.
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Figura2.18: Esquemadela sincronizaciónentreel pulsode moléculasy los pulsosde los láseres;
S~: señaldelláserde Ar~ moduladapor el chopper, .52: pulso eléctrico conductor del
láserde Nd:YAG, S3: Señal dedisparodel Nd:YAG, S4: Pulsoeléctricoconductor
dela válvulade solenoide,55: Pulsodemoléculasvistoporel detectordeionización,
D~: desfaseentrelos dos láseres,D2: desfaseentreel pulso eléctrico y el pulso de
moléculaC

LÁSER DE
COL. DRANT E
EN AHtLLO

LÁSER DE
COLORANTE

AMPLIFICADO
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A continuaciónse muestranlas sustanciasmedidas,la zonade estudioy el tipo de
coloranteutilizado:

Tabla-Ilí

SUSTANCIA ZONA LÁSER DE
ESTUDIADA COLORANTE

Av (cm’)

AMPLIFICADOR

2329-2330 RodaminaB Sulforrodainina640

02 1555.40-1556.40 Rodamina110 Rodamina60

CH4 2916.40-2917.95 RodaminaB Rojo Kiton

C2H4 3020.80-3021.90 Rodamina110 Rodamina60
(2 etapas)

RodaminaB
(última etapa>

CM6 2887-2908 Rodamina60
2950-2960

Sulforrodamina640

CO2 1285-1286 Rodamina110 Rodamina60



CAPÍTULO 3

CARACTERIZACIÓN DE LAS VÁLVULAS PULSADAS
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3.1. VÁLVULAS PULSADAS

El uso de hacesmolecularespulsadosse ha incrementadomucho en las últimas
décadas en muchos campos de investigación. Desde el trabajo pionero de Hagena y
colaboradores,[HAGE64, 65], [BIER6S], se han desarrolladomuchostipos de válvulas
pulsadas, [GENT78, 3Qa. b] [OTIS8O], [AUER8O]. Los diseños iniciales se basabana
menudoen dispositivosde inyecciónde gasparaestudiosen fisica de plasmas,y luegose
modificaronmáso menosen funciónde los requerimientosespecíficosdeunagranvariedad
de experimentos en espectroscopia, dispersión conhacesmolecularescruzadoseinvestigación
de agregadosmoleculares(ver referenciasen [ABAD95J).

Unarevisiónmuy detalladasobrelas característicasy funcionamientode las válvulas
pulsadasy sobre su comparacióncon fuentes de hacescontinuospuedeencontrarseen
[GENT88]. La ventajamásobviade los hacespulsadoses su bajociclo de servicio (“duty
factor’) (cocienteentrela anchurade los pulsosde gasy el periodoentrepulso y pulso), lo
quepermiterealizarexpansionesrelativamentefuertesy alcanzarintensidadesinstantáneas
muyaltascon requerimientosdebombeomoderadosy bajoconsumode gas.Estaventajase
aprovechamejorenaquellosexperimentosqueincluyenotros elementospulsados(comopor
ejemploláserespulsadoso descargaseléctricas).Actualmenteseusanpulsosde gasentre10
y varias centenas de microsegundos.

La forma detransmisióndel pulsoeléctricoalas partesmecánicasmóvilesdetermina
la aperturay el cierrede la válvula, asícomola forma de los pulsosde gas y suretardocon
respecto a la señal conductora y depende del diseñode cadaválvulaenparticular.Apartede
detalles prácticos de funcionamiento Saenger y Fenn, [SAENSí,83] muestranqueademás
deun tiempo necesarioparala aperturay cierre total de la válvula, serequiereun mínimo
intervalo “intrínseco” detiempodesdequela válvulaestátotalmenteabiertahastaqueel flujo
alcanzala condiciónde estacionario.Esteintervalo de tiempo dependede la naturalezadel
gas y de los parámetrosde la fuente(presiónP0, temperaturaT0 y diámetrodel orificio de
la tobera). De acuerdo con sus estimaciones, paratemperaturaambiente(T0) y para valores
de P0d hasta 125 mbarcm, esteintervalo de tiempo deberíasercomomuchodel ordende
decenas de jis.

El flujo no estacionariopuededificultar las prediccionesteóricasde las propiedades
del flujo en pulsosmuy cortos (— 10 Ms) como los obtenidoscon las válvulasde ciclo de
corriente,del tipo de las de Gentry y Giese, [GENT78, 88] quetienenespecialesventajas
paraexperimentosde alta resolucióntemporalusandolas técnicasde tiempo de vuelo. Sin
embargo,la mayoríade las válvulasusadashabitualmentesebasanenel movimiento deun
émbolocontraun orificio circular. Este mecanismoes más lento y es dificil en general
producir pulsos menoresde 100 t’s• En estecaso la condiciónde flujo estacionarioestáa
menudo limitada por el desplazamientomecánicodel émbolo más que por el intervalo
intrínseco de flujo no estacionario, y generalmentese puede operar en condicionesde
aperturaconstantedurantebuenapartedel pulso.

Un problemaque se encuentraa menudoen estetipo de válvulases que no abren
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totalmente,es decir que el áreade salida efectivaen la posición “totalmenteabierta’ es
menorqueel tamañonominal del orificio de la tobera.Esto suele deberseaun insuficiente
retrocesodel émbolo. El áreade aperturaefectivaquedadefinida entoncespor la forma y
la posicióndel extremodelémbolo sellador.En talescondicionesla salidareal puedediferir
mucho de la forma circular ideal, a la que sepuedenaplicar expresionesteóricassimples
paracaracterizarel campode flujo enfunciónde los parámetrosde la fuente(P0, T~, d), (ver
capitulo 1).

Es por tantode primordial interésestablecerun tamañoefectivoanálogoal diámetro
de las toberasde las fuentesde hacescontinuos,y que seaapropiadopara caracterizarlas
propiedadesdel campode flujo a través de la aperturade las válvulaspulsadas.Un estudio
deestetipo ha sido realizadoporAndresenetal., [ANDR8S]paraunaválvulacomercialque
operaconmecanismopiezoeléctrico.En esteestudiolos autoresdefmenun diámetroefectivo
(d~1) comoel correspondienteaun circulo de áreaidénticaa la aperturareal e investiganlos
speed-ratiostenninalesparalelosen función del producto Podef, que comodecíamosen el
capítulo1, esunamedidadel númerode Knudsenen la fuente. Unacomparacióndel speed-
ratio terminal (S1 <») de hacespulsadosde variosgases conhacescontinuosmostróque este
diámetroefectivoera adecuado.

En estecapitulo se estudiacon detalle el funcionamientode dos tz~os de válvulas
pulsadascomercialesusadascomúnmente, una de mecanismo piezoeléctrico (Lasertechnics
ver Figura. 2.5) y otra de solenoide<General Valve, ver Figura. 2.6), y diversost¿~os de
toberas, circular, cónica y rendija. La geometríay mecanismode estasválvulasse ha
descrito en el capítulo anterior

Se ha prestadoespecialatencióna la obtenciónde un diámetroefectivoa partir del
flujo de gasquepasapor la toberademodo similar al empleadoporAndresen,[ANDR85].
La comprobaciónde queestediámetroefectivoes adecuadocomoescaladel campode flujo
paratoberascircularesha sido engeneralmásexhaustivoquela de la referencia[ANDR85],
ya que no sebasasólo enpropiedadesterminalessino tambiénencaracterísticasdel chorro
supersónicoen lazonacontinuade laexpansión.Parallevara caboestacomprobaciónse han
empleadodos propiedadesmolecularesdiferentes:la evoluciónde la temperaturarotacional
(Trot) en chorrossupersónicosde moléculasdiatómicasy poliatómicas(mediantela técnica
deespectroscopiadeRamanestimulada(SRS)descritaenel capítuloanterior), y los speed-
ratios terminales paralelos (S¡¡ cocienteentrela velocidaddel flujo y la velocidadtérmica)
alcanzadosen lasexpansionesde gasesmonoatómicos,diatómicosy poliatómicos(mediante
la técnicade tiempo de vuelo, ver tambiénel capítuloanterior). Los resultadosobtenidosse
hancomparadoconmodelosexistentesen la bibliografíay conexperimentosrealizadospor
varios autorescon toberascontinuas.La caracterizaciónmásdetalladase ha realizadopara
la válvula de mecanismode solenoide. Los resultadosestán también en la referencia
[ABAD95].

3.2 ESTIMACIÓN DEL DIAMETRO EFECTIVO

Paraobservarlos pulsosde gasprocedentesde las válvulaspulsadasseha utilizado
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el detectorrápido de ionización, descritoen el capítuloanterior, colocadoa una distancia
variableentre2 y 8 cm, segúnel tipo de experimento.

En la Figura 3.1 se muestranlos perfiles típicos del pulso de moléculasprocedente
de la válvulapulsadade solenoidecolocandoel detectora 2 cm de la salida de la tobera. El
pulso eléctrico conductores unaseñalcuadradade 1 ms de duracióny 60 V de amplitud
comosemuestraen la Figura 3.1 .a (Las especificacioneseléctricasdadasporel fabricante
sonde 12 V y 1 A parapulsosde 2 ms, nosotrossiemprehemostrabajadocon60 V y con
una anchuraentre500 y 1000 Ms). Comose puedever en la Figura (Figura3.1 .b) el pulso
de gases más anchoque el pulso eléctricoy existe un desfaseentreel comienzodel pulso
eléctrico y el comienzo del pulso del gas debido a la impedanciaeléctrica,y parcialmentea
la inercia de las partesmóviles de la válvula. Ademásdel pulso principal sepresentanotros
pulsos debido a los rebotes del émbolo. Estos rebotes crecen en número e intensidad cuando
aumentala duracióndel pulso y la presiónen la fuente. Paraun pulso eléctricodado y la
misma presión en la frente, Ja estructura de rebotes puede variarmuchoenunospocosdías
de trabajo (Figura 3.1 .c), especialmenteparapulsos mayoresque 1000 jis. De hechola
cantidadde gasque entraa la cámaraa travésde los rebotesesa vecescomparableo mayor
que la cantidadde gasque entraconel primer pulso.

En nuestrascondicionesde operación(60Y), paraun pulsoeléctricoconunaanchura
mayor que 500 jis, el pulso de moléculasvisto por el detectorde ionización tiene forma
aproximadamentetrapezoidal.La altura correspondientea la parteplana no varía incluso
cuando aumentala duracióndel pulso. Los pulsos menoresque 500 ~s titnen forma
triangulary puedenvariar muchode un díaparaotro, debidoa ligeroscambiosen el ajuste
mecánicode la válvula. Paralos pulsosmayoresesteefectono esimportante.Parapresiones
mayoresque 1500-2000mbar, los pulsos de gas mayoresque 500-700jis tienen forma
cuadrada,paravaloresmásbajosde la presiónen la fuente,estospulsosdegastienenforma
redondeadaen los bordesde la parteplana.Estaregiónplanacorrespondea unáreaefectiva
constantede aperturade la fuente.

La válvula de mecanismode piezoeléctricoutilizada esuna versión mejoradade la
descrita en la referencia[ANDRS5].El cambioprincipal conrespectoal modelo anteriores
la sustitución de un cristal monomorfo por uno bimorfo, lo cual permite deformaciones
mayores con voltajes aplicados más pequeños.

En la Figura 3.2 se muestranformas típicas de pulsosde gas obtenidoscon csta
válvula paraun pulso eléctricocuadradode 1 ms. Estospulsosde gaspresentanunasubida
más rápiday una forma muy parecidaa la del pulso eléctrico (i.e. son máscuadrados)que
los correspondientesa la válvula de solenoide.El retardo entre el comienzode la señal
eléctricay la del gasesde unos 140 jis y es independientedel voltaje que excita al cristal.
En algunoscasostambiénseobservanrebotesdespuésdel pulso principal, pero en general
no son muy acusados.
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Paradeterminarel áreaefectivahemosregistradocon el detectorde ionizaciónlos
pulsos de gas (principal y secundarios)procedentesde las válvulas pulsadaspara unas
condicionesdadasde operación,y hemossupuestoque la intensidadde la señalregistrada
conel detectorde ionizaciónesproporcionala la aperturade la válvula. Luego cerramosla
válvulade guillotinaque separala cámarade expansión(C-I) de la difusora(D-V) y dejamos
que los pulsosde gasllenen la cámara(cuyo volumense conoceconprecisión),hastauna
cierta presión aproximadamentede 1 mbar. Esta presión se midió con el manómetro
(Kamerer)de compresiónde mercurio. El tiempo necesarioparaalcanzarestapresiónse
midió conun cronómetro.Conociendola cantidadtotal de gasque fluye a la cámaraenun
tiempo dadoy la forma y frecuenciade los pulsos de la válvula no es difícil determinarel
áreade flujo Af, correspondientea la regiónplanadel primer pico.

El áreade flujo seha calculadoigualandoel númerode moléculasque entra a la
cámaraa travésde la toberay el númerode moléculasque han llenado la cámaraen un
tiempo dado,N1= Nf

El númerode moléculasque hanllenado la cámaraNf es:

P~V (3-1)

o

siendo Pf la presión final, V el volumende la cámara,NÁ el númerode Avogadro, R la
constantede los gases, y T0 la temperaturaen la fuente.

La cantidadde moléculasque entrana la cámaraa travésde la toberaN vienedado
por la expresión, [KOHL79], [MILLS8]:

yRT0
~ F(y)A1[’r1+~ fz~] It (3-2)

siendoN0 la densidadde moléculasen la fuente , (yRT0/W)~”
2~ la velocidadlocal del sonido

a temperaturaambiente, W el peso molecular, ~i la anchura a media altura del pulso
principal, A

1 la intensidad (altura) del pulso principal, A~ las alturas de los rebotes,r1 la
anchuraa mediaaltura de cadauno de los rebotes,n el númerode rebotes,f la frecuencia
de los pulsos, y 1 el tiempo de llenado. FQy) es un factor que dependede y según la
expresión,[KOHL79]:

F(y) — y+2. - (3-3)______ 2Uy—1)
2

y -y es el coeficiente adiabático del gas.

Como ya seha indicado, y aunqueno es evidenteque la aperturareal tengaforma
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circular, se hadefinido un diámetrod~, a partir de estaaperturapor la que fluye el gas:

(1/2) (34)

y hemos usado este diámetro como longitud efectiva, dCf, (ó “diámetro efectivo” en
expansionescon simetríaaxial) para la escaladel campode flujo. Así, en el caso de una
toberacircular:

def=d1 (35)

En la mayoríade los casosseha utilizado N2 para la determinacióndel diámetro,
(tambiénsehicieronmedidasconotrosgases,CO2,He y seobtuvieronresultadossimilares).

En la referencia[ANDR85], el diámetroefectivo parauna válvula de mecanismo
piezoeléctricoseestimó aplicandoun voltaje al cristal y midiendo el flujo continuode gas
a la cámaraa travésde la tobera.Esteprocedimientono es adecuadopara las válvulasde
solenoide si serequierenpulsoscon tiemposde subidapequeñosya queparaobtenersubidas
más rápidasse utilizan voltajesbastantesmás altos que los adecuadosparauna apertura
continua(p.ej. en nuestrocaso 60 Y en los pulsosfrente a 12 Y paracontinua).

En el casode la válvula de piezoeléctrico, hemosusadoambosprocedimientos(flujo
continuoy pulsado)y seobtienenresultadosmuy parecidos(con flujo pulsadoy paravoltajes
cercanosa 150 V seobtieneun der’~~~ un 10% mayor).

El diámetroefectivoasí estimadodecrecepara la válvula de solenoidedesde—420
gm para unapresiónen la fuentede 1500 mbar hasta— 380 ~¿mpara una presión de 5500
mbar (el diámetro nominal es de 500 pm), de forma aproximadamentelineal como se
muestraen la Figura3.3. Las medidasparapresionesmenores,desde150 hasta1000mbar,
dan un valor crecientedel diámetrodesde —360 jim. Es decir, los diámetrosefectivos
correspondena un 75-85%del nominal (ver Figura 3.2).

Para cada valor de la presión en la fuente y parapulsosmayoresque — 500 jis el
diámetro efectivo correspondiente a la regiónplanadel primer pico del pulso de gas es
independientede la duracióndel pulso o de la frecuencia.Esto escierto incluso enel caso
de rebotesmuy complejosobtenidoscon presionesmuy elevadasy pulsosmuy anchos.El
diámetroefectivo obtenido de estaforma es muy repetitivo. En el curso de decenasde
determinacionesllevadasa cabo durantevarios mesesde trabajo con cientos de miles de
disparos,los diámetrosasíobtenidosparaun P0 dadovarianmenosqueun 8 %. Además con
la válvulaen la posicióndecerradano hay fugasde gasa la cámaraincluso parapresiones
en la fuente del orden de 7000 mbar.
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Figura 3.3 Representacióndel diámetroefectivo de la válvula de solenoideen función de la
presiónen la fuente.Les triángulos y los círculoscorrespondena medidasrealizadas

con N2, Jos cuadradosrepresentanlas medidasrealizadascon Ne. El diámetronominal
del orificio de salidaes de 500 gm.

En algunosexperimentos(ver capítulos2 y 4) se añadió a estaválvula un pequeño canal
de cobre terminado en una rendija. Este canal se hizo simplemente soldando un tubo de cobre
con un extremoap]astadoa una pieza circujar de ]atón del tamaño de la cara frontal de la
válvula,a la cual iba unida por medio de unostomillos de pequeñas dimensiones. Entre las dos
piezas, cara frontal y pieza circular, se colocó una pequeña junta tórica de viton.

La rendija obtenidaaplastandoel tubo de cobrecorrespondea la toberadenominadaU
en el capítulo2 (ver Tabla-II). En estecasola dimensiónmáspequeñade salidaesJa anchurade

la rendija de=d20 j.tm, (que esmáspequeñoque el diámetrodr obtenidoa partir del flujo). Así
seráéstala longitud adecuadaparala escaladel campode flujo.

(3-6)def =

200 j

1000 2000

Estatoberaen fonnade rendijaproduceexpansionesaproximadamentebidimensionales
cuyaspropiedadesdifierenbastantede las correspondientesa expansionesde simetríaaxial (ver
[MILL8S] y APÉNDICE A). Como veremosen el capítulo4, estatoberaen forma de rendija
ofreceventajasparanuestrosexperimentosde espectroscopiaSRSde altaresolución.

Los diámetrosefectivosobtenidosparala válvula de mecanismopiezoeléctricopueden

controlarsemodificandoel voltajeaplicado(verFigura3.4); no obstanteparaunatoberaconun
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orificio circular de 500 jJ.m el mayor diámetroefectivo obtenido con un voltaje de — 120 V
(voltajesmayorespodríandañaral cristal) y 4000 mbarde presiónen la fuenteesdel orden de
los 250 gm (esdecirun 50 % del nominal). Además,en la mayor partede los casos,la válvula
presentabauna pequeñafuga (que aumentabacon la presión) incluso en la posición cerrado
(V=0). Las curvas mostradasen la Figura 3.4 puedenvariar algo en función del ajustede la
toberaparael cierre de la válvula, que se realiza manualmenteroscandocon cuidado la pieza

quecontienea la toberadc modoqueéstaaprietesobreel émbolo de cierre(ver Figura 2.5). Si

sepretendeevitartotalmentela fuga en la posición“cerrado”, los diámetrosefectivosobtenidos
al aplicarun voltajeal cristal sonbastantemáspequeñosquelos de la Figura3.4. En generallos
valoresde la Figura 3.4 (±10%) son el mejor compromisoentreuna buenaaperturay un no
muy mal cierre.

Figura3.4: Diámetroefectivo de la válvula de piezoeléctrico,con toberacircular de 500 pm de
diámetronominal,en función dela presiónen la fuentey el voltajeaplicadoal cristal.

En algunosexperimentosse sustituyóparaestaválvula la toberacircular por una tobera

cónica de 300 ¡xrn de diámetronominal. La estimacióndel diámetrode las toberascónicas

resultamáscomplicadaque en el casode las circulares.Hagena,[HAGE72, 81], proponepara
toberascónicasde flujo continuo y sin influencia importante de la viscosidad,un diámetro

equivalenteen funcióndel ángulodel cono y el coeficienteadiabáticodel gas,en la forma:

(3-7)
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d0q= C(y) cl ca 0 (3-7)

paraunatoberacónicade ángulo26 y diámetronominald, dondeC(-y) esunaconstanteque
dependedel coeficienteadiabático. En el caso de toberaspulsadashay que sustituir el
diámetronominald por un diámetrode aperturadeí, determinadoa partir del flujo df, con
lo que el diámetroconel que se escalaríanlas propiedadesdel campode flujo enel casode
las toberascónicastendríala expresión:

dot=deq=C<Y) dNat@ (3-8)

Así porejemplo el diámetroefectivose incrementacon respectoa df, para nuestra
toberacónicade ~~~25Oy 300 ¡im de diámetronominal, respecto al diámetro efectivo de 175
jim obtenidoa partir del flujo de gas a la cámara(y con 120 Y y 4000 mbarde presiónen
la fuente),un factorquevariaentre — 1.5 paragasesmonoatómicosy —2 parapoliatómicos.
Respectoaldiámetronominalde 300 ym, el diámetroequivalenteseriamenorun 11 % para
gasesmonoatómicosy mayorun 23% parapoliatómicos.Hay quetenerencuentaqueenlas
toberas cónicas el diámetro equivalentepuede disminuir debido a la existenciade la
denominadacapa límite (“boundarylayer”), [RYAL84]. La anchuradeestacapalímite es
inversamenteproporcionala la raízcuadradadel númerode Reynolds,que a su vezda idea
de la viscosidad del fluido. El número de Reynolds varía como 1Id~ y disminuye
rápidamentecuandoaumentael diámetro a lo largo de la seccióndivergente,con lo que
aumentala capalímite. Entre los efectosde estacapalímite Ryali y Fenn, [RYAL84] citan
el ensanchamientode las distribucionesde velocidades(lo que equivale a valores menores
del “speed-ratio”y mayorestemperaturastraslacionales)y disminuciónde la intensidad.

La definiciónde un diámetroequivalente(ecuación(3-7))mayorqueel nominaltiene
en cuenta que la misma cantidad de gas en expansiónse encuentramás confinada
espacialmenteen el caso de la toberacónica.

Las pruebasdescritasenesteapartadonosdecidierona utilizar la válvula solenoidal
para la realización de los estudios de relajacióny condensaciónde los capítulo5 y 6 y es
para estaválvula conuna toberacircular (t4) parala que se ha realizadola caracterización
más detallada como se verá en los apartados siguientes. La válvula de mecanismo
piezoeléctricose empleóen algunosexperimentosde espectroscopia(ver capitulo 4).

3.3 COMPROBACIÓN DEL DIÁMETRO EFECTIVO EN LA ZONA DE
CHORRO SUPERSONICO.

Comoya hemosindicado,la comprobaciónde que los diámetrosefectivosobtenidos
en el apanado anterior sonadecuadosparadescribirel flujo al comienzode la expansiónse
realizó estudiando la evolución de la temperaturarotacionalcon la distanciaa la tobera.La
temperaturarotacionalseobtuvoa partirde los espectrosSRSenel chorro supersónico.La
caracterizaciónmásdetalladase hallevadoacaboparala válvula demecanismodesolenoide
contoberacircular (t4), paraesteestudioseeligierondosgases,uno diatómico N2 y otro
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poliatómico CH4 y se utilizó, para estos experimentosrealizadoscon esta válvula, una
presiónen la fuentede 1500 mbar (Poder). Estapresiónse eligió para tenerun númerode
colisioneslo bastantegrandecomoparaasegurarque el equilibrio térmicoentre los grados
de libertad traslacionales y rotacionales, se mantiene hasta los puntos lejanos de la expansión.
Se llevaron a cabodos seriesde medidascorrespondientesa dosposicionesdiferentesenel
pulso de gas: la primeraa 50 jis al comienzode la regiónplana,y la segundaenel centro
del pulso(ver las flechascorrespondientesen la Figura 3.1 .b). Sepuedever enla Figura 3.5
que las dosseriesdemedidasno difieren unasde otras.

El sistema experimentalparalas medidasdeespectroscopiaSRS seha descritoya en
el capítuloanterior. Seha utilizado comocoloranteparael láserRodaminaB, y en las tres
etapasde amplificaciónSulforrodamina640 paraN2 y Rojo Kiton paraCH4. La energíapor
pulso fue aproximadamente7 mJ y la frecuenciade 14 Hz. Los espectrosseregistraronen
las zonas2329.00y 2330.00caí’ paraN2 (correspondientea primer modovibracional), y
en la regiónentre2916.40y 2917.95caí’ paraCH4 (que correspondea la tensiónsimétrica
fundamentaly,). La líneasespectralesSRS se ensanchanpor el efecto Doppler asociado con
la divergenciaen el chorro, como se discutiráenel capítulosiguiente. En el casode N2, la
resolución rotacional es completa, mientras que para CH4, especialmentelas medidas
cercanasa la salida de la tobera,dondela temperaturay la presiónsoncomparativamente
altas,algunasde la lineasno estántotalmenteresueltas.Parasimular los espectrosde CH4
se tuvo en cuenta que la proporciónde las diferentesvariedadesde 5pm nuclearno cambia
en el curso de la expansión,[LUIJ81jj, [HEPP94] y correspondena los de la fuente
(temperaturaambiente).En estudiosprevios en Ramane infrarrojo realizadostambiénen
hacessupersónicos,[LIJIJ81], [HEPP94], se explica las dificultadesde asignarunaúnica
temperaturarotacionalparalas variasmodificacionesde 5pm nuclear.Sin embargonuestros
espectros SRS se pueden reproducir satisfactoriamente suponiendouna distribución de
Boltzmannde los nivelesrotacionalesdentro de cadavariedadde 5pm nucleary la misma
temperaturaparalos moléculasde metanoorto, metay para,a unadistanciadadaa la salida
de la tobera.

El programadesimulacióndelos espectrosSRSparalaobtenciónde las temperaturas
rotacionalesse muestraen el APENDICE C. EspectrosSRS, junto con su simulación
numérica,semuestranen los capítulos5 y 6.

La evoluciónde las temperaturasrotacionalesen función de x/d~~ semuestraen la
Figura.3.5.Las curvassólidasen dichafiguramuestranel comportamientoesperadoen una
expansiónisentrópicapara una toberacon simetríaaxial, (ver capítulo 1), paravaloresde
y de 7/5 (gráfica superior) y 8/6 (gráfica inferior). Existe engeneralunbuenacuerdoentre
los valores experimentales y el comportamiento isentrópico; para valores grandes de x/d~~ las
temperaturasrotacionalessubenligeramentepor encimade la curva (ver capitulo 5). El
acuerdo es también bueno con otras medidas realizadaspara toberas continuas en
experimentosde Ramanespontáneode Luijks et al. para N2 y CH4, [LUIJ81]. Estas
expansionessonmás fuertes (P0d = 175 mbar cm) que las de nuestrotrabajo, pero en
ausenciadeunacantidadapreciablede agregadosmoleculares,y siemprequeel númerode
colisiones sea lo bastanteelevado para mantenerel equilibrio térmico entre rotación y
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Figura3.5:

mismo comportamientoparaT~ (aproximadamenteel isentrópico),
valor de POdd (ver capítulo 1).

Evolución de la temperatura rotacional de N2 (Figura superior) y CH4 (Figura
inferior) en función de x/d~~. Los círculos y los triángulos corresponden a nuestros
cálculos con la válvula pulsada. Los círculos son medidas realizadas a 50 jis después
del comienzode la parteplanadel pulso. Los triángulos corresponden al centro del
pulso (ver las flechas en la Figura 3. Ib). Los cuadrados son los resultados obtenidos
con Raman espontáneo en chorro supersónico para toberas continuas (ver [LUU8Ifl?
La curva corresponde al comportamiento isentrópico dado por Ja ecuación (1-8) para
y=7/5 y 8/6 respectivamente.

120
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Parael resto de las toberasde la tabla, tambiénseha estudiadola evoluciónde T~
con la distanciaal origenexpresadaen unidadesde la longitud de escala,d~<, adecuada a cada
caso (ver expresiones(3-4) a (3-8)). Los resultados,comparadoscon las correspondientes
curvas isentrópicassemuestranen la Figura 3.6.

K

Temperaturasrotacionalesparadistintosgasesy varias toberasen funciónde x/d~~.
La líneacontinuarepresentael comportamiento isentrópico para varios valores de y
y toberas con geometría axial, 7/5 para diatámicas N2, 0~, 8/6paraCH4 y 9/7para
C2H6. Para las medidas realizadas con ~H4, la línea sólida representa el
comportaniiento—lsentrópico para moléculas poliatóniicas y tobera con geometría
plana.
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Se puede ver en la Figura anterior cómo los cinco gases presentan rodos
aproximadamenteel comportamientoisentrópico.Les puntosmostradosparala toberacónica
(02 (triángulossólidos),y CH4 (círculoshuecos))se desvíanligeramentede la curva, debido
fundamentalmentea la dificultad en la definición del diámetroequivalenteya mencionado.En
el casoen el que la expansiónes plana(C2H4 con una toberaen rendija) se observacómo la
expansiónesmáslenta(valoresde temperaturarotacionalmayores)queen el casodelas toberas
con geometríacircular. Además,en nuestrascondicionesla tobera no es propiamenteuna
rendija, sino un canal terminadoen rendija, con lo que no estádel odo claro cuál debeserla
longitud de escalaefectivadei.

3.4 COMPROBACIÓN DEL DIÁMETRO EFECTIVO EN LA ZONA
FINAL DE LA EXPANSION.

Al igual que con las medidasde la temperaturarotacional,se han hecho medidasde
tiempo de vuelo con varios gasesy varios tipos de toberas.No obstanteel estudiode las
propiedadesen distintaszonasdel pulso se ha hecho tambiéncon la tobera de solenoide.Se
eligieronparaestasmedidasun gasmonoatómico,Ne, uno diatómico, N2, y uno poliatómico,
CI-Ls. Las medidasde tiempode vuelo se hicieron siguiendoel esqueáiaexperimentaldescrito
enel capítuloanterior.Paralos tresgases,se investigaronexpansioneshastaltdade 100 mbar
cm y se comprobóque no formabanagregados.Incluso para las expansionesmás fuertes la
relación entre dímero-ión y monómero-lón registrados en el espectrómetro de masas
cuadrupolares menor que un 0,1 % y no se detectaronseñalescorrespondientesa masas
mayoresqueel dímero-ión.

Se llevaron a cabolas dossetiesde medidascitadasanteriormente,unaen cadazonadel
pulso (ver las flechascorrespondientesen la Figura 3.1 .b). Se puedever quelas desseriesdc
medidasno difieren unasde otras.

Los speed-ratiosterminalesparalelosobtenidosde las medidasde tiempo de vuelo se
muestranen la Figura 3.7 en función del productoP0d~r, que es una medidadel númerode
Knudsen en la fuente. El programa para la obtención de speed-rariosy temperaturas
traslacionalesa partir de medidasde tiempo de vuelo semuestraen el APÉNDICE B de esta
meniona.

Las curvas que se muestranen la Figura 3.7 correspondena los speed-ratiosfinales
dadosel modelo teórico de las referencias[MILLSS)y ¡jBEUBI) (ver ecuación(1-35)). Esúos
modelos teóricos se calculan con el programa de caracterización de las expansiones
supersónicas(FLUJOS.FOR) quesemuestraen el APÉNDICEA.

Los valoresdel coeficienteadiabático, y, usadosen los cálculosson 5/3 paraNe, 7/5
paraN=,y 8/6 paraCH4, respectivamente.Los dos últimos valorescorrespondena moléculas
linealesy no linealessi sedespreciala contribuciónde los gradosvibracionalesde libertad (ver
capítulo5). El modeloteóricodescribebastantebienla evolucióngeneralde los speed-ratios
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finales con el númerode Knudsenen la fuente,y en particular las grandesdiferenciasen
paralos gasesmonoatómicosy poliatómicos,sin embargo,los speed-ratiosfinalescalculadosse
desvíande los experimentalesentreun 10-15 % en los casosde Nc y N2 paraPgkímayoresque
30-40 mbar cm. En estudiosprevioscon hacescontinuos, [BRUS79], [KOHL79] se muestra
unadesviaciónsimilar entrelos valoresexpenmentalesy las correlacionesteóricasy se sugiere
quepuedenserdebidasa dispersióncon el gasresidualen la cámarao interaccionesdel gascon
el skimmer. Desdenuestro punto de vista esto es dudosoen vista de] buen acuerdoentre
nuestrosdatoscon la válvula pulsaday los suyoscon toberascontinuas,ya que en nuestros
experimentosseha trabajadoconunadistanciaentrela toberay el skimmermuchomayory una
presión residualmuchomenor.Por tanto esposibleque lc~s, modelos teóricosno seanválidos
paravaloresgrandesde PoIcf.
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correspondena nuestroscálculoscon la válvula pulsaday son los mismosquelos de la
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En el casode la toberacónicaademásde la dificultaddeestimarel diámetroefectivo
ya comentada(ver ademáslas Figura 3.6 dondesemuestrala evoluciónde Trot en función
dex/d~),no siguelas correlacionesS¡¡,0,vsPodefde la Figura37, sino quedavaloresdeS¡¡0.
bastantemás bajos, debidoprobablementea la formación de una capa límite (boundary
layer”), lo queda lugar a efectosde viscosidady al ensanchamientode las distribucionesde
velocidades,con lo que seobtienentemperaturassuperioresa las esperadas-

3.5 ATENUACIÓN DEL P~SO E INTERACCIÓN CON EL
SKIMMER

Aunquelas toberaspulsadaspermiten,comoyase hamencionado,aprovecharmucho
mejor el bombeo que las toberascontinuasdel mismo diámetroefectivo, el empleo de
expansionesmuy fuertespuededar lugara distorsionesen la formadeltemporalde los haces
molecularespulsadosobtenidosen estasexpansiones.

Es interesanteobservarque, para frecuenciassuficientementebajasde la válvula
pulsadas,el bombeode la cámarade expansiónsirve pararetirar el gasentrepulso y pulso
pero apenasafecta a la evolución de la presión duranteel propio pulso. En efecto, si
suponemosun pulso instantáneoque inyecte en la cámarauna presión ~ la evolución
temporalde la presiónresidualvienedadapor, [GENT88]:

dondei~b esla constantede tiempode bombeoquepuedeestimarseaproximadamenteapartir
de:

It,
= -1 (3-10)

siendoV el volumende la cámaray Sb la velocidadde bombeoparael gasen cuestión.

En el casode N2, el valor estimadoa partir de las dimensionesde la cámaray de la
velocidaddebombeo(vercapítulo1) esde i~b = 16 ms que coincidebastantebienconel valor
(~b= 13 ms) obtenidoajustandoala fórmula(3-9) la caídade lapresiónen lacámaradespués
deunpulso; para seguirla evoluciónde lapresiónenla cámaraseapartódel caminodel haz
el detector rápido de ionizacióndescritoen el capítulo2 y se le utilizó comomedidor de
presión.

Con constantes de tiempo de bombeo del ordende las comentadas,la evoluciónde
la presiónen la cámaraduranteun pulso típico (— 1 ms) vienedadapor la dilucióndel gas
expandidoenel volumen de la cámara.Inicialmentelas moléculasdel gaschocancon las
paredes situadas frente a la tobera y posteriormente sehomogeneizalapresióntrassucesivos
rebotes.Tantola duracióndel pulsocomoel tiempoquelas moléculastardanen llegara las
paredes (— jis en el caso de N2) sonmuy cortos frente a

Tb por lo que se alcanzaen la
camarauna~b máso menoshomogéneaprácticamenteantesde queel bombeoseaefectivo.



72 Capítulo3

Cuandola expansiónno esmuy fuerteel pulso de gasno sufreapenasmodificación
y mantienesu fonna temporalaproximadamentecuadradadespuésde atravesarla cámara,
cruzarel skin’uner y llegar al espectrómetro.Esta situaciónse muestraen la Figura 3.8a
dondeseha representadola señalde un pulso de 1% correspondientea unaexpansióncon

“o= 1000 mar y 4~=250gm, junto con la evolución de la presión en la cámara. En estas
condicionesla densidaddel gasenexpansiónesbajaal llegar al skiminery no seproduce
interferenciaapreciable,además,la presiónen la cámarano llega a subir por encimade

2.5 x10~ mbarcon lo que la atenuación debida al gas residual es pequeña(paraesta~b

y a temperaturaambiente,el recorrido libre medio del N2 esde 25 cm).

En la Figura3. 8b y 3.8c semuestranpulsosde gasclaramentedistorsionadosal salir
de la cámarade expansión.En amboscasosla presiónen la fuenteesde ¡‘~= 5500 mbary
el diámetroefectivodCf= 250gm. A estePodefno hay condensaciónapreciableenel chorro
supersónico (ver capítulo 5). La presiónresidualalcanzaunvalor aproximadode P~ — 1 101
mbarcuandolas moléculasdel final d~l pulsopartende la tobera;aestaspresionesresiduales
el recorridolibre medio esmenorqueladistanciatobera-skinnnery la atenuacióncomienza
a hacerse apreciable. En los dos ejemplos mostrados,la parteinicial del pulso es la menos
afectada, como cabría esperar. En el caso de la Figura 3.8b que correspondeaunadistancia
tobera-skimmer menor que la Figura 3.Sc, seproduceademásunaimportanteinterferencia
conel skñnmer.Aunquelapresiónenel chorroal llegaral skinxmerno es lo suficientemente
alta cómoparaque seforme una ondade choquenítidade carácteraerodinámico(ver p.ej
capítulo 1, [MILL8S] y referencias allí citadas) el efecto de los rebotesde las moléculasen
las paredes frontales, principalmente en el skininxer, destruye en buena medida el pulso. Al
alejar la tobera (Figura 3.8c), la presiónen el chorro esmásbajaal alcanzarel sldrnmery
el efecto de la interferenciadisminuye y la intensidadtransmitidaa travésdel skimmer
aumentaaunqueno se llega a recuperarla forma cuadraday se observauna disminución
gradualde intensidada lo largodel pulso debidoa la atenuacióncausadaporel gasresidual.

Tanto la interferenciacon el skimmer como la atenuacióncon el gas residual
dependende las seccioneseficacesde colisión de la sustanciaencuestióny afectanno solo
a la intensidadtransmitida,sino tambiéna la distribuciónde velocidades(aunqueenmenor
medida).

En nuestrosexperimentosde relajacióny condensación(ver capítulo 5 y 6) hemos
trabajado con distancias tobera-skininiersuperiores a 10 cm y no esperamosefectos
apreciablesde interaccióncon el skimmer; sin embargoen las expansionesmásfuertessi
debe haber atenuación a lo largo del pulso. Comoveremos en el capítulo 5 los procesos de
condensaciónpuedenproducir tambiéngrandes distorsiones temporales en los pulsos que
llegan al•espectrómetro.
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CAPÍTULO 4 

ESPECTROSCOPÍA RAMAN ESTIMULADA (SRS) DE ALTA 
RESOLUCIÓN EN CHORRO SUPERSÓN~ICO 
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4.1 ESPECTROSCOPÍA LÁSER CON HACES MOLECULARES 

La combinación de las técnicas de haces moleculares con diferentes métodos de 
espectroscopía láser de alta resolución ha hecho posible un gran desarrollo en el campo de 
la física molecular. Se han hecho un gran número de investigaciones usando técnicas de 
fluorescencia, ionizaciónmultifotónica resonante, absorción (tanto directa como intracavidad) 
y técnicas Raman (espontánea y coherente). Varias de las aplicaciones posibles de los haces 
moleculares en espectrocopía se muestran muy detalladamente en las referencias [LEVY77, 
801, [DEMT90]. 

Los haces moleculares supersónicos ofrecen fundamentalmente dos ventajas para 
estudios espectroscópicos, enfriamiento adiabático de las moléculas y reducción de la 
anchura Doppler. 

La simplificación del espectro molecular debida al enfriamiento adiabático de las 
moléculas, hace que se concentre la población en los niveles más bajos reduciéndose el 
número de transiciones, lo que facilita enormemente la asignación de los espectros. En la 
expansión supersónica se enfrían los grados traslacionales de libertad de la muestra gaseosa, 
y en la región posterior a la tobera el baño traslacional actúa como refrigerante de los otros 
grados de libertad internos, las rotaciones y las vibraciones moleculares. 

La característica de la expansión supersónica que la diferencia de un refrigerante 
ordinario es el hecho de que la molécula de interés esta en contacto con el bario frío una 
cantidad finita de tiempo, y además, el estado final del sistema esta determinado más por la 
cinética que por la termodinámica. Cuando la expansión continúa, la densidad del gas 
disminuye rápidamente y llega a ser demasiado baja para proporcionar las condiciones 
necesarias para conectar los grados de libertad internos con el baño translacional. No 
obstante, como la condensación es un proceso aún más lento que la relajación rotacional, e 
incluso la vibracional, se puede alcanzar para la mayoría de las moléculas un gran 
enfriamiento antes de que tenga lugar la condensación, con lo que se pueden conseguir 
moléculas muy frías en fase gaseosa. Por otra parte las primeras etapas del proceso de 
condensación dan lugar a agregados de diverso tamaño muy atractivos desde el punto de vista 
espectroscópico. 

Para favorecer el enfriamiento y conseguir una mayor relajación interna se recurre 
también a la técnica de mezclar el gas en estudio con un gas noble (Ar, He) en distintas 
proporciones, lo que da lugar a un aumento del coeficiente adiabático efectivo (-y,r) en la 
expansión supersónica. 

Los espectros con resolución rotacional presentan para casi todas las moléculas (con 
excepción de algunas lineales ligeras) una notable complejidad a temperatura ambiente debido 
a la gran cantidad de estados iniciales poblados. Suponiendo distribuciones de Boltzmann para 
las poblaciones de los niveles, la disminución del factor k,T reducirá el número de 
transiciones que aparecen en el espectro. 
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La anchura Doppler mínima que puede observarse está dada por el límite, [DEMT82]: 

Av,=v, 2 (ln2) (1’2’ ( 2RT [l/z) 
c r,’ 

(4-l) 

siendo Yo la frecuencia de la transición observada, c la velocidad de la luz, T la temperatura 
translacional local y W el peso molecular. 

Esta claro que reduciendo la temperatura disminuye la anchura Doppler, no obstante 
como esta dependencia no es lineal sino que es función de Ic”), es necesario tener una 
temperatura muy baja como la que se consigue en las expansiones supersónicas para reducir 
mucho la anchura Doppler. 

Esta reducción se puede conseguir no sólo por enfriamiento, sino también por 
colimación geométrica colocando diafragmas en el camino del haz, de este modo se puede 
reducir mucho la componente de velocidad perpendicular en la dirección de propagación. 
Esto se hace en algunas técnicas de gran sensibilidad como la espectroscopía de fluorescencia 
(en sus dos versiones de espectroscopía de excitación y de fluorescencia dispersada), y la 
ionización multifotónica resonante. Debido a su elevada sensibilidad estas técnicas permiten 
obtener espectros en zonas muy alejadas (i.e. de muy baja densidad) e incluso analizar 
productos de cruce entre dos haces. 

Debido a su sensibilidad relativamente baja, la técnica de espectroscopía Raman 
estimulada SRS, no es la más idónea para obtener el espectro de los agregados moleculares, 
fundamentalmente los espectros de agregados pequeños, aunque sí se obtienen muy buenos 
resultados en el estudio de la evolución de la temperatura rotacional en las distintas etapas 
de la expansión, con lo que se muestra de una forma indirecta la aparición de fenómenos de 
condensación y la existencia o no de agregados moleculares. 

En este capítulo no vamos a hablar más que de la espectroscopía Raman y de entre 
todas las técnicas posibles, de espectroscopía Raman estimulada. 

4.2 ESPECTROSCOPÍA RAMAN COHERENTE 

En un proceso Raman espontáneo se excita la muestra con una radiación (láser) de 
frecuencia fija o, y se observa la dispersión incoherente de luz producida dentro de un ángulo 
sólido de observación. Esta dispersión contiene la frecuencia de excitación (dispersión 
Rayleigh) y las frecuencias Raman ~,,f~a para todas las transiciones activas wa del medio. 
En general la luz observada se analiza con un monocromador y su representación frente a 
la frecuencia constituye el espectro Raman. 

La radiación es muy débil (- 1 fotón Raman por cada lo8 fotones de excitación) y 
además otros procesos simultáneos como la fluorescencia, mucho más eficientes, pueden 
oscurecer el espectro Raman. Lo mismo ocurre si la muestra es luminosa. 
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La resolución se ve limitada por el sistema empleado para analizar la radiación. Hasta 
finales de los años 70 la resolución era del orden de 0.1 cm-r. La mejor resolución -0.05 cm-‘, 
fue alcanzada por Loëte y Berger [LOET77] para la rama Q del oxígeno. 

Con el desarrollo de técnicas Raman no lineales o Espectroscopíu Ruman Coherente se 
mejoró notablemente la resolución instrumental. En lugar de la emisión incoherente de luz 
dispersada en todas las direcciones, en la versión no lineal, las señales Raman tienen la forma de 
haces de luz coherente, o de modificaciones de las propiedades de otros haces coherentes que 
dan lugar a una gran variedad de técnicas espectroscópicas englobadas en la llamada 
Espectroscopía Raman Coherente (véase por ejemplo [ESHE82, 881, [ORZA83, 861, 
[BERM88], [HERR90] y las referencias allí citadas). 

Se acostumbra a desarrollar el formalismo de estos procesos en términos de la 
susceptibilidad dieléctrica de tercer orden ti” del medio, relacionada con la polarización 
inducida en un medio dieléctrico por la expresión: 

(4-2) 

Condiciones de simetría hacen que todas las componentes del tensor X.(” sean cero en medios 
isotrópicos como los gases, con lo que la primera contribución no lineal viene representada por 
P’. 

Todas las técnicas Raman coherentes se basan en la interacción de dos haces láser, uno 
de los cuales tiene una frecuencia sintonizable, sobre una muestra. Cuando la diferencia de 
frecuencias %u2 de los dos láseres corresponde a una frecuencia WR de una transición vib- 
rotacional Raman permitida, ocurre una interacción no lineal con las moléculas vía la 
susceptibilidad de tercer orden xc3’ y se excita el correspondiente estado coherente. 

El esquema más general del proceso Raman coherente se muestra en la Figura 4.1. 
Las ondas 01, ~2 y ~3 se acoPlan mediante x”’ para producir una cuarta onda a la frecuencia ~4. 

w4=w1-w2+oJ3 

Esta ecuación da cuenta de la conservación de energía. 

(4-3) 

La conservación del momento se expresa como: 
-- - 

ii=k,-kz+k3 

que suele llamarse “condición de ajuste de fase”, [BERM88]. 

(4-4) 

La interacción se puede detectar por diferentes métodos, por dispersión Raman 
Coherente Antistokes (CARS) o el correspondiente proceso Stokes (CSRS), el efecto Stokes de 
orden superior (HORSES), el Antistokes de orden superior (HORAS), el Efecto Kerr inducido 
por Raman (RLKES), RIKES con detección heterodina óptica (OHL-RIKES), por 
espectroscopía Raman estimulada (SRS) de ganancia en uno de los láseres (SRGS), o pérdida 
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en el otro (IRS ó SRL), por la detección de una señal fotoacústica (PARS), e incluso por la 
ionización selectiva de moléculas excitadas por un tercer láser ultravioleta, espectroscopía 
Raman estimulada de detección por ionización (IDSRS). Un esquema de todas estas técnicas se 
muestra en la Figura 4.2. 

-------------- 

- -. WI 
a l 

------_ - 

se-- - 

Kr2 

!i 

w3 

---- 
---- 
cO4 

1 OR 

Figura 4.1: Esquema general de un proceso Raman coherente. 

LÁSERES MUESTRA SEÑAL MÉTODO 
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Figura 4.2: Esquema de las técnicas más usuales en Espectroscopía Raman Coherente. 
M: Micrófono de alta sensibilidad, wion: frecuencia del láser de ionización, 
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Con todas estas técnicas se logran espectros de alta y aun de muy alta resolución, 
dado que en este tipo de métodos la resolución esta determinada por la anchura espectral de 
los láseres utilizados y no por la anchura de banda de paso que fijan las rendijas del 
monocromador utilizado en la espectroscopía Raman tradicional, con lo que se pueden lograr 
resoluciones de 1O-3 cm-‘. Además las seiiales son muy coherentes, con lo que se pueden 
distinguir fácilmente de la fluorescencia o la fosforescencia. 

Hay una bibliografía abundante sobre el tema con varios libros de interés general, 
[EESL81], [KIEF82], [LEVE82, 881, y varios artículos [LEVE77], [MAIE78], [SCHR90]. 

4.3 ESPECTROSCOPÍA RAMAN ESTIMULADA (SRS) DE ALTA 
RESOLUCIÓN 

De entre todas las técnicas Raman coherente, vamos a comentar en este capítulo 
brevemente el CARS y más detalladamente el SRS. 

El CARS es la técnica más utilizada. Se trata de un proceso de generación de una 
frecuencia w,=20,-0,; la máxima eficiencia requiere ajuste de fase. En el Raman estimulado 
no se produce una nueva frecuencia sino la variación en intensidad de uno de los haces láser 
participantes. En la variante de pérdida Raman (o Raman inverso) se observa la pérdida en 
intensidad en el láser de prueba (wi) inducida por el láser de bombeo (w*), cuando la 
diferencia de frecuencia entre ellas coincide con un modo activo en Raman. Esta última 
técnica presenta frente al CARS una serie de ventajas y es la que esta instalada en el 
laboratorio de láseres del Departamento de Física Molecular. 

La forma de las líneas espectrales viene dada por: 

~(31 =-fm+X’+iX” (4-5) 

donde xNR es el término no resonante (no depende de las frecuencias propias del medio) y 
los otros dos términos son la parte real e imaginaria del término resonante que lleva la 
información espectroscópica del medio. 

Las señales obtenidas en Raman inverso son sólo proporcionales a la parte imaginaria 
de xc3) lo que implica que las líneas tienen perfil lorentziano (o gaussiano) y carecen de fondo 
no resonante; son pues enteramente análogas a las señales de la espectroscopía Raman 
espontánea. Además la intensidad depende linealmente de las potencias de los láseres de 
prueba y bombeo y de la concentración de las especies. 

En CARS sin embargo, las señales dependen del cuadrado de x”), con lo que aparecen 
contribuciones de la parte real x’ del término resonante, de perfil dispersivo y posibles 
perturbaciones del fondo no resonante xNR. Además la señal depende del cuadrado de la 
concentración de las especies a estudiar y del cuadrado de la potencia del láser w,, lo que 
dificulta mucho más el análisis de los espectros. 



80 

La más alta resolución para el Raman inverso se consigue por medio de láseres 
continuos de línea muy estrecha, pero el empleo de estos láseres relativamente poco potentes 
disminuye la sensibilidad. El mejor compromiso entre alta resolución y sensibilidad en 
espectroscopía Raman estimulada (SRS) es probablemente el esquema propuesto por Esherick 
y Owyoung, [ESHE82], que es la instalada en el laboratorio, y es la descrita anteriormente 
en el capítulo 2. 

A causa de la pequeña magnitud de las secciones eficaces de dispersión Raman, 
aproximadamente del orden de 1W2* cm*, la espectroscopía no puede realizarse en el haz 
molecular y debe limitarse a la zona del chorro libre donde la densidad molecular es mayor. 
La colimación con diafragmas no es pues posible como en el caso de espectroscopía de 
fluorescencia. 

Desde la primera aplicación de espectroscopía SRS en chorros supersónicos, Valentini 
et al. [VALEgO], en la que se estudió la molécula de metano, la mayor parte de los espectros 
en Raman coherente se han obtenido mediante CARS utilizando láseres pulsados, más 
sensibles pero en general con menos resolución, por lo que no es ésta la técnica idónea 
cuando se quieren estudiar moléculas grandes con espectros de gran complejidad para, por 
ejemplo, refinar parámetros vib-rotacionales o estudiar perturbaciones existentes en el 
espectro, para lo que es necesario tener muy alta resolución. 

En este capítulo se describe la aplicación de la técnica SRS en chorros supersónicos 
pulsados al estudio de dos moléculas (etano C& y etileno CflJ cuyos espectros vib- 
rotacionales a temperatura ambiente son bastante complejos. En el caso del etileno se trata 
de una molécula trompoasimétrica con considerables perturbaciones y que no había sido 
totalmente asignada, y en el del etano, de la primera molécula del grupo de los 
hidrocarburos con movimiento torsional en torno al enlace C-C. 

4.3.1 ANCHURAS Y FORMAS DE LíNEA 

Se observa en los espectros SRS medidos en chorros supersónicos libres procedentes 
de orificios circulares una anchura mayor que la correspondiente a la anchura Doppler 
térmica (ver expresión (4-l)). Esto es debido a la divergencia del chorro, que hace que sobre 
todo a distancias axiales cerca de la tobera aumente la anchura de las líneas. En principio 
podría pensarse que esto es debido al ensanchamiento por presión con lo que las líneas 
tendrían una contribución lorentziana además de su forma gaussiana. Este ensanchamiento 
por presión viene dado por la expresión, [HOLL87], [DEMT82]: 

(4-o) 

donde e es el diámetro efectivo de colisión de las moléculas y N es la densidad de moléculas 
en el haz, dada por la expresión (l-8), función de la presión en la fuente, del número de 
Mach, y del coeficiente adiabático. Generalmente este ensanchamiento por presión es mucho 
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más pequeño que la anchura Doppler térmica para las condiciones de muchos de nuestros 
espectros y no justifica las observaciones. 

Con el sistema experimental empleado para registrar los espectros SRS (ver apartado 
2.8 y Figura 4.3) los láseres de bombeo y prueba se enfocan sobre el eje central de la 
expansión formando un ángulo de 90“ con él. En nuestro montaje, los láseres están 
muestreando una zona que no es únicamente un punto del eje del chorro supersónico sino que 
debido a las focales relativamente largas (f - 50 cm, rango de Rayleigh - 6 mm), se está 
viendo la transición de moléculas situadas en puntos fuera del eje. Por tanto en la 
reproducción de dichos espectros habrá que tener en cuenta la densidad de moléculas fuera 
del eje, así como la contribución de la componente de la velocidad perpendicular a la 
dirección del eje central del chorro. Los espectros observados setían realmente la 
convolución de las distintas transiciones observadas por los láseres (para un mismo x/d# y 
el conjunto de todos los puntos del chorro dentro del rango de Rayleigh). 

En las expansiones con simetría axial, que divergen a partir del orificio de salida, el 
efecto de las componentes de la velocidad perpendiculares al eje de la expansión sobre la 
anchura de las líneas puede ser muy grande, como puede verse en la Figura 4.3, donde se 
muestra la forma de línea correspondiente a los espectros de metano CH.,, medidos con una 
tobera circular (t.J y una tobera cónica (t,), y de CO, medido con una tobera circular (tJ y 
una en rendija (tJ. Estas toberas se describen en la Tabla-II del segundo capítulo de esta 
memoria. Se observa una anchura mayor para los espectros de CH, con la tobera circular que 
con la tobera cónica, en iguales condiciones de presión en la fuente. Igualmente la anchura 
de línea es mayor en los espectros de CO, medidos con la tobera circular que en aquellos 
medidos con la tobera en rendija. 

Una estimación burda de las anchuras de línea observadas puede obtenerse a partir 
de un modelo sencillo que tiene en cuenta para cada punto del chorro la densidad molecular 
relativa y la componente de la velocidad perpendicular al eje en dicho punto. Para la 
estimación de la densidad fuera del eje en una expansión a través de un orificio se ha tomado 
la distribución de tipo cos propuesta por Askhenas y Sherman, [ASKH66], [MILL88]: 

$+P(e) =cos% cos ($, ; o<e<900 (4-7) 

donde $J es una parámetro que depende del cociente de las capacidades caloríficas y 0 es el 
ángulo entre el eje de la expansión (t?=O) y la recta que une un punto dado (x,y) con el 
origen de la misma. La distribución (4-7) se obtuvo, [ASKH66], ajustando resultados 
numéricos de la aplicación del método de las caracteiísticas mencionado en el capítulo 1. Un 
estudio reciente llevado a cabo en nuestro departamento mediante espectroscopía Raman con 
alta resolución espacial, [TEIE96], confiia la validez de la distribución (4-7). 

Se puede estimar de forma aproximada el desplazamiento debido a la componente de 
velocidad perpendicular al eje según la expresión: 
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u,(B) =un(l- 
u,senO 

1 
C 

(4-Q 

donde UI es la velocidad de flujo, (UI =uu, salvo para distancias muy cortas), uIsen0 la 
componente perpendicular de dicha velocidad, vR la frecuencia de la transición observada y 
c la velocidad de la luz. 

La función P(t9) varía entre 0 y 1 y supondremos que el ángulo &,* que define la 
anchura media a la mitad de la altura (FWHM) es la que cumple: 

PNJ,,,) =o * 5 tobera circulaz (4-9) 

y el valor del FWHM debido a este efecto viene dado entonces por la expresión: 

Au,= (u, (‘31,2) --JJ (4-10) 

Además hay que tener en cuenta el ensanchamiento Doppler a la temperatura 
correspondiente, Au,, dado por la ecuación (4-l) y el ensanchamiento debido a la resolución 
instrumental, Aui, - 0.003 cm-’ en nuestro sistema, con lo que la anchura de línea a media 
altura se calcula como: 

Av (5N’fkf) = Au;+Au;+Au:,,, (4-11) 

Para una tobera cónica la expansión esta más restringida espacialmente. Podemos 
suponer en una primera aproximación que la función de distribución de densidades es la dada 
por (4-7) pero con P(e)=0 para 0> 01 donde cx es el semiángulo del cono de la tobera. En 
este caso P(B)‘varía entre 1 y P(o) y supondremos que el ángulo ti,12 que define la anchura 
a la mitad de la altura es el que cumple: 

ae,,,) = [ l+pZca) ] tobera cónica (4-12) 

y el FWHM se obtiene sustituyendo este ángulo en la expresión (4-10). 

Para una tobera en rendija la expansión no diverge, las líneas de flujo son paralelas 
y la anchura de línea espectral viene dada únicamente por el ensanchamiento Doppler 
térmico. 

Con estas expresiones se puede calcular la anchura de línea para los espectros de CH, 
y CO, que se muestran en la figura siguiente. Para ambas moléculas se han elegido dos 
espectros con similar temperatura, para que el ensanchamiento Doppler térmico sea parecido. 
La anchura de línea calculada comparada con la experimental se muestra en la Tabla -IV. 
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CH, 

-+- 
0.012 cm” + 0.008 un“ 

Figura 4.3: Anchura de hea en función del tipo de tobera: circular, cónica, rendija. 
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Tabla-IV: Anchura de línea 

CH, 

Au, (cm-‘) 

Av, (cm-‘) 

Av, (cm-‘) 

Au (FWHM) 
(cm-‘) calculada 

Av (FWHM) 
(cm-l) 

experimental 

tobera tobera 
circular t, cónica t, 

0.012 0.007 

0.003 0.004 

0.003 0.003 

0.013 0.069 

0.012 0.008 

co2 

Av,(cm”) 

Ahu, (cm-‘) 

Av, (cm-‘) 

Av (FWHM) 
(cm’) calculada 

Av (FWHM) 
(cm-‘) 

experimental 

tobera robera en 
circular t, rendija t, 

0.008 

0.001 0.001 

0.003 0.003 

0.009 0.003 

0.008 0.004 

Para mezclas de un gas dado y otro más ligero (He) aumentaría la velocidad II, con 
respecto al gas puro, con lo que aumentaría la anchura de línea (de acuerdo con (4-S), (4- 
10)). Para mezclas con un componente más pesado disminuiría la velocidad u, y la anchura 
de línea sería inferior que la obtenida con el gas puro. Un ejemplo de este hecho se muestra 
en el capítulo 6 dedicado a mezclas. 

LOs resultados de la Tabla-IV muestran que el modelo empleado justifica 
aproximadamente las anchuras de línea obtenidas en distintas condiciones experimentales. 
Puede observarse también que el ensanchamiento geométrico es el preponderante, y es el 
factor determinante para la resolución de las medidas, especialmente en las toberas con 
orificio circular de salida. \ 

Una inspección detallada muestra que en nuestros espectros SRS en chorro 
supersónico y especialmente en los obtenidos muy cerca del origen no sólo se produce un 
ensanchamiento de las líneas sino también una modificación de su forma que puede diferir 
bastante de la forma gaussiana esperada. Tanto el ensanchamiento como la forma varían en 
general para las distintas líneas del mismo espectro, y en los casos más extremos (presiones 
altas en la fuente y distancias inferiores a 2-3 diámetros de tobera), puede observarse un 
desdoblamiento de los picos (ver Figura 4.4). Para tener en cuenta todos estos efectos es 
preciso emplear un modelo bastante más elaborado que el descrito anteriormente, que tenga 
en cuenta las distribuciones completas de densidad y temperatura relevantes en cada caso, 

1.,<. así como los detalles geométricosfde la interacción entre los láseres y el chormsupersónico, ‘... rl~ + 
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EXPERIMENTAL 

Na puro 

x/dã 1.25 

PP 3500 mbar 

2329.95 2329.83 2329.71 
I .’ ;(;,“+~ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ - * . . ’ ’ ’ 2329.47 2329.35 

) 

SIMULADO 
T(axi$) = 115 K 

Figura 4.4: Espectro SRS de N, a 3500 mbar de presión en la fuente y x/d,,= 1.25, junto con la 
simulación numérica, según el modelo dado en [SANT961 
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y la contribución del ensanchamiento por presión. En la parte inferior de la Figura 4.4 se 
muestra la aplicación de un modelo de este tipo a uno de nuestros espectros. Este modelo 
elaborado por J.Santos, [SANT96], se está refinando en la actualidad. El aspecto más notable 
del espectro mostrado en la Figura es el desdoblamiento de los picos en las líneas más bajas 
y la explicación física del fenómeno es la siguiente: De acuerdo con los resultados de 
Askhenas y Sherman, [ASKH66], [MILLSS], la disminución de densidades y temperaturas 
en la dirección perpendicular al eje es mucho más rápida que en la dirección axial, 
especialmente a distancias cortas; así las temperaturas más frías corresponderían a zonas 
fuera del eje, para temperaturas bajas están más pobladas las J más bajas. Los temperaturas 
más altas corresponden a los espectros en el eje, con las J bajas menos pobladas que en el 
caso anterior. Según esto aparecería en las líneas espectrales un valle central correspondiente 
al eje de la expansión (de mayor temperatura) y dos picos a ambos lados correspondientes 
a las dos posiciones fuera del eje más frías. La asimetría entre ambos picos se puede explicar 
con un ligero desplazamiento del foco de los láseres con respecto al eje. Hay que tener en 
cuenta que la posición de este foco, así como el rango de Rayleigh, se pueden estimar 
únicamente en forma aproximada, sobre todo para lentes de longitud focal larga. 

Una posible solución para evitar la distorsión hubiera sido disminuir la longitud focal 
de las lentes, pero no es fácil al estar limitados por la cámara de expansión (habría que meter 
las lentes dentro de la cámara). Otra solución consiste en cruzar ligeramente los haces, pero 
a expensas de perder señal. 

Efectos análogos a los descritos se han observado también en espectros de absorción 
infrarroja en chorros supersónicos que presentan con los nuestros la similitud de tener un 
volumen relativamente grande de interacción entre la radiación y el chorro. También en este 
-aso se ha recurrido a un modelo similar para justificar las formas de línea, [GAVE84]. 

A partir de unos 2 ó 3 diámetros de tobera las distorsiones de las líneas mencionadas 
anteriormente son mucho menores y los espectros se reproducen bastante bien con formas 
de línea gaussianas de parecida anchura que puede estimarse aproximadamente a partir de 
las relaciones (4-7) - (4-12). 
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4.4 ESPECTROSCOPÍA RAMAN ESTIMULADA (SRS) DE ETILENO 
ENFRIADO EN CHORRO SUPERSÓNICO 

4.4.1 ESPECTROSCOPÍA DE VIBRACI6N ROTACIÓN DE LA MOLÉCULA DE 
ETILENO 

La molécula de etileno C,H, es una molécula trompoasimétrica perteneciente al grupo 
puntual de simetría V,. Tiene doce modos normales de vibración de los cuales u, (de simetría 
BI,), ~9, ulo OU, uu> ~12 OU son activas sólo en infrarrojo, y ur, uZ, uj (de simetría A,), 
u5, u6 (B,,) , ua (Ba,) son activas sólo en Raman, (uq es inactiva en infrarrojo y en Raman). 

El espectro Raman del etileno ha sido estudiado por Foster, Hills y Jones [FOST77] 
como parte de un estudio más profundo [HILL75”.b,7, [HILL77] en el que se muestra una 
teoría general para el tratamiento de los espectros Raman de la moléculas trompoasimétircas. 

Estudios infrarrojos del etileno, de sus derivados deuterados y de ‘CaH, son 
frecuentes en la literatura, pero hasta el momento sólo se ha publicado un trabajo sobre el 
espectro Raman del ‘%,H,. Además seis de las doce vibraciones fundamentales del C,H, son 
activas sólo en Raman y la información de los estados excitados vibracionales 
correspondientes de los experimentos en infrarrojo se puede obtener sólo a través del análisis 
de bandas de combinación. 

El desarrollo de técnicas de Raman estimulado de alta resolución ha permitido 
registrar el espectro Raman de bandas vibracionales con resolución cercana al limite Doppler. 
Estas técnicas se aplicaron primero a bandas muy intensas de las moléculas trompo esféricas, 
[OWYO78], [McD080], [ESHE81], [LAVO84], pero experimentos más sofisticados han 
permitido extender estos métodos al registro del espectro de otras moléculas [FRUN85], 
[RAHN861. 

La única publicación del espectro Raman del “Ca&, [BYER81] contiene entre otras 
aplicaciones una descripción del espectro CARS (espectroscopía Raman coherente antistokes) 
de la banda fundamental Y* , registrada en una célula estática y en chorro supersónico. 

La traza polarizada correspondiente a la rama Q (AJ = 0, Ak = 0) muestra un denso 
espectro donde la mayoría de la líneas están juntas. Además la dispersión anisótropa con las 
reglas de selección AJ = f 1, +2 , es al menos un orden de magnitud más débil y las 
correspondientes transiciones 0, P, R y S que pueden usarse para hacer diferencias de 
combinación son muy difíciles de obtener por esta técnica. Por eso la asignación del espectro 
es tan difícil. 

El enfriamiento del gas molecular en chorros supersónicos simplifica grandemente el 
espectro como consecuencia de la redistribución de la molécula en unos pocos niveles 
rotacionales. Así por ejemplo para una temperatura de - 20 K, el espectro muestra sólo una 
docena de transiciones. 
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En este trabajo se han registrado los espectros de alta resolución de espectroscopía 
Raman estimulada (SRS) en su variante de pérdida Raman estimulada (SRL), en la zona 
correspondiente a la tensión simétrica CH, (banda Y, no permitida en infrarrojo) de la 
molécula de C$&, a temperatura ambiente y a 173 K en una célula estanca, y en chorro 
supersónico a diferentes temperaturas, hasta temperaturas - 25 K, [ABALI94”]. 

El análisis teórico vib-rotacional ha sido llevado a cabo por R.Escribano, miembro 
también del Departamento de Física Molecular. Se han obtenido valores muy precisos para 
el origen de la banda y las constantes rotacionales del estado v1 =l de esta molécula. 
También se han encontrado algunas perturbaciones en la forma de interacciones vib- 
rotacionales con otros estados vibracionales cercanos. 

4.4.2 DETALLES EXPERIMENTALES 

El sistema experimental para las medidas de espectroscopía SRS ya ha sido descrito 
en el segundo capítulo de esta memoria. Como haz de prueba se utilizó un láser de Ar+ 
monomodo y estabilizado en frecuencias que opera a 488 nm, con una potencia de trabajo 
de 400 mw. Como haz de bombeo, se utilizó la emisión de un láser de colorante en anillo 
con Rodamina 110, amplificado entres etapas, bombeado por el segundo armónico de un 
láser de inyección de Nd:YAG. En las dos primeras etapas de amplificación se usó como 
colorante Rodamina 6G; y en la’última Rodamina B. Se operó con pulsos de 12 ns y 3 mJ 
a una frecuencia de 14 Hz. El haz de bombeo y el haz de prueba se mezclan colineahnente 
con polarización paralela en un espejo dicroico y luego se focalizan dentro de la célula 
Raman o en la cámara de expansión. La señal espectroscópica, dada por .la pérdida de 
intensidad del láser de prueba, se adquiere por medio de un promediador boxear. El espectro 
a temperatura ambiente se registró en una célula estanca con una presión de 12 mbar. Las 
líneas bien aisladas de dicho espectro muestran una anchura de línea de 0.009 cm-‘, próximo 
al límite Doppler (- 0.007 cm-‘). El espectro a 173 K se registró colocando la célula en un 
bafio de isopropanol fundente. Los chorros supersónicos se formaron expandiendo etileno 
puro y mezclas de etileno con Ar y He (al 15 y al 16%), a una presión de la fuente entre 5 
y 7 bar, a través de la válvula pulsada actuada con solenoide (General Valve) a la cámara de 
expansión (C-I). Esta válvula se ha descrito con detalle en el capítulo 2. La salida circular 
de la válvula (de diámetro nominal 0.5 mm) se modificó añadiendo un tubo de cobre 
aplastado terminado en una rendija de -0.012 cm de ancho y 0.85 cm de largo (tobera ts 
de la Tabla - II), para adecuarla al rango de Rayleigh de los haces focalizados, estimado en 
0.6 cm. La resolución experimental de este dispositivo en el cual la expansión es plana, 
aumenta con respecto a la de una expansión con tobera circular, según se ha comentado en 
el apartado 4.3. Se han obtenido anchuras de línea de 0.005 cm-‘. La presión en la cámara 
se mantuvo en tomo a lOe3 mbar por medio de la bomba difusora provista de válvula de 
guillotina (D-V), con 1000 1s’ de velocidad de bombeo (ver Figuras 2.16 y 2.17). 

Se seleccionaron pulsos de gas de 500 PS de duración. La forma de dichos pulsos de 
controló con el detector de ionización rápido. Usando la señal de este detector se 
sincronizaron los pulsos de gas con los pulsos del láser, como se describe en el capítulo 2. 
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4.4.3 RESULTADOS DE LAS MEDIDAS 

Se han registrado espectros de la rama Q (AJ=O, Ak=O ) de la banda Y, en diferentes 
condiciones experimentales. 

El enfriamiento alcanzado en la expansión supersónica permite una gran simplificación 
del espectro como consecuencia de la redistribución de la población en unos pocos niveles 
rotacionales, lo que es de gran ayuda en las asignaciones, sobre todo para la región 
correspondiente a los valores más bajos de &. 

Las subbandas con kZ9 se asignaron del espectro en una célula con gas estanco a 
temperatura ambiente, y las k, de 6 a 8 del espectro en célula fiía, [AE%AD94’]. Dichos 
espectros se muestran en la Figura.4.5 

En chorro supersónico se registraron espectros en la zona comprendida entre 3020.8 
y 3021.9 cm-’ con etileno puro y mezclas de etileno con He y Ar. Los espectros de etileno 
puro penniten extender la asignación a las primeras J de las series k, = 3 y 4. 

Con los espectros de mezclas se ident~ifican las primeras J de las series k, de 0 a 2. 
Las líneas con &= 1 fueron más difíciles de asignar ya que se desdoblan por asimetría. 
Primero se identificaron las líneas 2,, y 4, debido a sus altos pesos estadísticos. Las líneas 
con &=5 fueron las más difíciles de asignar ya que la primera y más intensa línea de este 
conjunto aparece en una zona muy congestionada a temperatura ambiente y la población de 
los niveles correspondientes es demasiado pequeña para ser observada en los espectros en el 
chorro. Dos de estos espectros en el chorro junto con sus asignaciones y su simulación 
numérica se muestran en la Figura 4.6. 



90 

5 I 

Figura 
4.5: 

Espectros SR
S de etileno en una célula estanca a 300 K

 (figura 
superior) y a 173 K

 
en una célula frM

 (figura 
inferior) 

C
S: zona asignada, en los espectros en chorro supersónico 

’ 
” 

‘-’ 



Espectroscopía Raman estimulada 91 

Calc. 

Ka-2 

6 - 

i 

98 7 6 5 L 32lzJ 

1-J 

1 

Ka:1 

Ka=3 

6 3zJ 

T= 25K 

3021.5 3021.6 3021.7 3021.6 3021.9 3021 .O 3021.2 3021.4 3021.6 3021 ,â 
cm -1 cm -1 

Figura 4.6: Espectros SRS de etileno para 5000 mbar de presión en la fuente y a distintas 
distancias axiales, junto con su simulación numérica y la temperatura rotacional 
correspondiente. Izquierda: etileno al 16 % en He, derecha: etileno puro 
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Los espectros en el chorro supersónico junto con la simulación numérica se han usado 
para estimar las temperaturas rotacionales de la expansión. La distribución de los niveles 
rotacionales es aproximadamente Boltzmann en todos los casos y la precisión en nuestras 
medidas de temperatura es -5 K. 

A partir de la anchura Doppler del espectro se han evaluado las temperaturas 
translacionales mediante la deconvolución de las funciones de forma de línea experimentales 
con las funciones instrumentales. Las temperaturas simuladas de esta manera están de 
acuerdo con las temperaturas rotacionales obtenidas por simulación numérica. 

4.4.4 ANÁLISIS. IDENTIFICACIÓN DE PERTURBACIONES 

Se ha llevado a cabo un análisis vib-rotacional de las transiciones asignadas para 
refinar los parámetros del estado v, = 1. El análisis se hizo en la representación IR usando 
el Hamiltoniano completo de vibración rotación de Watson, [MILL72], [WATS77] y la 
reducción A, [ABAD94a]. Los valores de los parámetros rotacionales para el estado 
fundamental de esta molécula se han tomado del análisis de diferencias de combinación de 
Cauuet et al., [CAUU90]. 

Lo más importante del análisis es el resultado tan preciso para el origen de la banda, 
calculado en 3021.85539(78) cm-’ en el ajuste, y con una precisión absoluta de 0.001 cm-‘, 
estimada a partir de la precisión de las líneas de 1, usadas como referencia para nuestras 
medidas (ver capítulo 2). Las constantes rotacionales y las constantes de distorsión centrífuga 
se muestran en la Tabla -V 

Tabla - V: Parámetros vib-rotacionale@ del estado v, = 1 del ‘%,H, en la reducción A 

Ab’ A [FOST77] 
A 4.80511 (ll) 0 05950 
B 0.996429 (23) 0:00463 

0 0493 (16) 
o:OO1 (4) 

C 0.824911 (18) 0.00313 0.002 (5) 
4 1.399 (45) 
A JK 0.849 (99) 
4 0.792 (34) 
6, 0.278 (28) 
6, 0.100 (25) 
@JJ -1.688 
6K -0.10009 (25) 
@k -0.758 (17) 
6, -1.048 (35) 
L JJKK 1.402 (38) 
“0 302 1.85539 (78) 
rms 0.0030 
no de datos 230 
a) Todos los parámetros en cm-‘. 
‘) Los valores de A indican diferencias entre parámetros como (estado fundamental - estado vr = 1) 
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Se han observado algunas perturbaciones en el espectro. Se pueden explicar en 
términos de interacciones vib-rotacionales como la interacción de Coriolis y la resonancia de 
Fermi, [HERZ91b]. 

La interacción de Coriolis tiene lugar cuando dos vibraciones normales de una 
molécula pueden inter-excitarse por efecto de una rotación molecular. Produce un 
desplazamiento en energía de los niveles vib-rotacionales en el sentido de aumentar su 
separación respecto a su posición sin perturbar. De igual manera, la resonancia de Fermi 
entre dos niveles aumenta la energía del nivel superior y reduce la energía del nivel inferior, 
los niveles se “repelen” mutuamente. 

En los espectros se ha observado una interacción de Coriolis de fipo c entre el estado 
v, = 1 (de simetría A,) y el estado vg= 1 (de simetría Br,), situado 50 cm-’ por encima, que 
ocurre para líneas con &= * 1. 

Usando los parámetros vib-rotacionales de Foster et al., [FOST77] hemos calculado 
los niveles de energía de los estados vr = 1 y v5 = 1. El esquema de estos niveles se muestra 
en la Figura 4.7. La diferencia de energía entre los niveles k, de vr = 1 y los niveles k-1 de 
vg = 1, comienza siendo negativa, se hace más pequeña en valor absoluto a medida que 
aumenta b, y luego cambia de signo para k, - 9. Aunque el parámetro de Coriolis para esta 
perturbación es pequeño (r1,5 =0.05), su efecto produce un desplazamiento de los niveles con 
&=9 de v, = 1 de - 0.04 cm-‘, mientras que el calculado según la predicción teórica con los 
parámetros de la Tabla - V es de -0.07 cm-r. Esto indica que pueden subsistir otras 
perturbaciones, como por ejemplo, una interacción de Coriolis de tipo a entre el estado v1 = 1 
y el estado v.,=v~=v,~= 1 (de simetría B,,) situado a 3075 cm-’ , y una resonancia de Fermi 
entre los estados v, = 1 y vZ=v5 = 1 (de simetrfa A,) situado a 2960 cm-r . 

Un estudio más completo de dichas perturbaciones requeriría un espectro más extenso 
y estudios de las ramas 0, P, R y S que no son accesibles en la presente investigación. 
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Figura 4.7: Esquema de niveles de energía rotacionales para los estados vI = 1 y v, = 1 
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4.5 ESPECTROSCOPÍA RAMAN ESTIMULADA (SRS) DE ETANO 
ENJ?RJADO EN CHORRO SUPERSÓNICO 

4.5.1 ESPECTROSCOPÍA DE VIBRACIÓN ROTACIÓN DE LA MOLÉCULA DE 
ETANO. EL PROBLEMA TORSIONAL 

La molécula de etano C,H, es una molécula clave en la física molecular debido a que 
es el hidrocarburo más sencillo que presenta rotación interna o torsión en tomo al enlace C- 
C, y ha sido desde hace muchos años objeto de numerosos estudios espectroscópicos. Debido 
precisamente a esta torsión los grupos puntuales de simetría que se han venido utilizando con 
éxito para clasificar los estados vibracionales y electrónicos de las moléculas poliatómicas 
cuasi-rígidas no son válidos para las moléculas no-rfgidas (sin considerar la torsión la 
molécula de etano pertenecería al grupo D,,). 

Para caracterizar este tipo de moléculas con movimiento torsional se utilizan los 
denominados grupos moleculares de simetría (MS), en el caso del C,H,, el grupo G+,,. En 
las referencias [LAUR93,94] se explica muy detalladamente este grupo de simetrfa para la 
molécula de etano. 

En la aproximación semirígida D,, esta molécula tiene doce grados internos de 
libertad, de los cuales los modos de vibración, y5, y6 (de simetría A4J y JI,, vs, vg (EJ son 
activos en infrarrojo, y Y,, v,, V, (Al,) y Y,,,, Y,,, yIZ (Gd) son activos en Raman, y la torsión 
V, es inactiva. 

Debido a su elevada simetría y al problema torsional, esta molécula representa un 
gran desafío espectroscópico tanto desde el punto de vista teórico como experimental. 

El problema torsional del etano no ha progresado lo suficiente debido 
fundamentalmente a que los tránsitos espectroscópicos directos entre niveles torsionales son 
difícilmente observables tanto en espectros de absorción de infrarrojo como en Raman. Más 
aún, la ausencia de momento dipolar permanente en el estado fundamental dificulta 
grandemente la observación del espectro de rotación pura de microondas, en los que la 
torsión se manifestaría en un desdoblamiento de las líneas. 

Un estudio muy detallado del problema torsional del etano, así como de sus derivados 
deuterados se muestra en la referencia [FERN90]. 

Hasta el momento se han hecho varios estudios en infrarrojo y en Raman. Las cinco 
bandas fundamentales activas en infrarrojo se han estudiado con media o alta resolución. Un 
estudio muy completo de la banda vg y su primera banda caliente torsional se muestra en las 
referencias [SUSS82], [BLASgOl. También Susskind [SUSS74’] ha estudiado las bandas y6 
y vg. Para las bandas vs y V, se han obtenido datos muy buenos en alta resolución, [PINE82], 
donde se han asignado también muchas transiciones vib-rotacionales. No obstante subsisten 
numerosas perturbaciones aparte de las de vibración-torsión aún no interpretadas. Se han 
hecho también estudios de bandas de combinación v,+v, y v,,+v,, donde esta involucrado 
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el primer estado de torsión v,,[SIJSS~~~.~] 

De los seis modos fundamentales activos Raman se han estudiado en baja resolución 
las-bandas rqO y Y~,. [LEPA66]. La banda yn, [HELV87], es una banda muy débil y todavía 
no se ha dado ninguna interpretación del espectro. La banda v,, mucho menos intensa que 
la anterior, no se ha observado directamente. Esta solapada con otra estructura vib-rotacional 
más fuerte y se conoce de modo indirecto por medio de la banda de diferencia v2-+, 
[FERN89]. La banda v, ha sido investigada recientemente en alta resolución en la referencias 
[BERM92], [KAHT93], donde se muestra una interpretación muy detallada de la estructura 
de rotación-torsión. 

El objetivo de esta parte del trabajo, [XIAD94b~c], era el registro para su posterior 
interpretación de los espectros de alta resolución obtenidos mediante la técnica de 
espectroscopia Raman estimulada (SRS). Se ha estudiado la banda V, correspondiente a la 
tensión siméttica C-H. Este modo ha sido estudiado previamente en otros trabajos en baja 
y alta resolución. En baja resolución, /DOMI87], se muestra un análisis de la fuerte 
resonancia de Fermi entre Y, y varios sobretonos y niveles de combinación de los modos de 
flexión. El trabajo en alta resolución /ESHE82] contiene uno de los primeros espectros en 
espectroscopia Raman estimulada con una descri>ción parcial de la estructura fuertemente 
peturbada de la región correspondiente a la tensión simétrica C-H. No obstante nosotros 
hemos obtenido una mejor resolución y una más baja temperatura rotacional. 

Los espectros SRS se han registrado a temperatura ambiente en una célula estanca 
y a una presión de 20 mbar, y en chorro supersónico a diferentes temperaturas (variando la 
distancia en el eje del haz) hasta - 17 K. 

La asignación de dichos espectros la han llevado a cabo S.Montero y C.Domingo, 
miembros también del Departamento de Física Molecular del Instituto de Estructura de la 
Materia, y con una amplia experiencia en esta molécula [DOMI87], [FERN89], [BERM92], 
[KAHT93]. El análisis teórico lo ha realizado S.Montero. 

Los espectros se han analizado en términos del Hamiltoniano simplificado de 
vibración-torsión-rotación. Además de las fuertes resonancias de Fermi conocidas se han 
identificado varias interacciones de Coriolis torsionales. Este estudio se puede ver en las 
referencias [ABAD94b.c]. 

4.52 CARACTERÍSTICAS EXPERIMENTALES 

El sistema experimental para las medidas de espectroscopía se ha descrito ya 
previamente (ver capítulo 2). Como haz de prueba se utilizó el láser de Ar+ a 514 mn. Como 
haz de bombeo se utilizó la emisión del láser de colorante en anillo con Rodamina 6G. Como 
colorante en las tres etapas del amplificador se utilizó Sulforrodamina 640. Se operó con 
pulsos de 12 ns de anchura y 7 mJ de potencia a una frecuencia de 14 Hz. La anchura de 
línea de los espectros así obtenidos es de 0.008 cm-‘. 
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Figura 4.8: Espectro en baja resolución de la molécula de C2H,, junto con los espectros SRS en 
alta resolución de las dos regiones de la resonancia de Fermi vu y Y,. La banda 
caliente es asignada como v,+v.,-v,, la primera banda caliente torsional de v,. 
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Los chorros supersónicos se formaron expandiendo etano puro a una presión de la 
fuente de 4 bar a través de la válvula pulsada de mecanismo piezoeléctrico (Lasertechnis) a 
la cámara de expansión (C-I). Esta válvula se ha descrito previamente en el capítulo 2. Se 
utilizó una tobera circular (tz de la Tabla-II) de 500 Pm de diámetro nominal, pero a una 
presión en la fuente de 4 bar el diámetro efectivo calculado a partir del flujo de gas a la 
cámara es de 265 Pm. La presión en la cámara se mantuvo en tomo a 10” mbar por medio 
de la difusora (D-I) de 2000 1 s-’ de velocidad de bombeo. Se seleccionaron pulsos de 400 
cls de duración a una frecuencia de 14 Hz. 

Los espectros en el chorro se registraron variando la distancia entre la tobera y los 
láseres entre 1 y 6 mm. A 3 mm se llegó a un compromiso entre una muy buena relación 
señal ruido y baja temperatura (estimada en 30 K). 

4.5.3 DESCRIPCIÓN DE LOS ESPECTROS 

A temperatura ambiente, la rama Q más intensa aparece concentrada en dos regiones, 
la denominada región inferior V, entre 2887-2908 cm-’ y la región superior V, entre 2950-2960 
cm-‘. Ambas regiones muestran una densa estructura de niveles rotacionales en el espectro 
a temperatura ambiente. Se han registrado varios espectros enfriados en chorro supersónico. 
Por ejemplo a 3 mm de la tobera para una presión en la fuente de 4 bar, el espectro frío 
correspondiente a la región inferior Y, se ha reducido a una única banda, mientras que el 
correspondiente a la región superior, Y,, se ha reducido a seis subbandas denominadas v,i 
situada en 2951.501 cm-‘, ~,,=2953.11, v,,=2953.74, v,,=2953.98, v,,=2957.89 y 
v,,=2958.456 cm-‘. 

Estas seis subbandas tienen números cuánticos rotacionales k=O (Y,,, vU5), k= 1 (v,?, 
u,,), k=2 (v,,) y k=3 (Y”~). De particular interés es la subbanda Y,~ donde se pueden 
identificar transiciones desde J= 10 hasta J=22 tanto en el espectro a temperatura ambiente 
como en el espectro en el chorro. 

En la Figura 4.8 se muestra el espectro en baja resolución de la referencia [DOMIP7], 
donde aparecen las dos regiones de resonancia de Fermi V, y Y,; junto con nuestros espectros 
en alta resolución tanto a temperatura ambiente como en chorro supersónico a -30 K. 
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ün detalle ampliado de la subbanda v., se muestra en la Figura 4.9. Las subbandas 
Y”2 7 Y,>, y Y”, se muestran en la Figura 4.10. En la Figura 4.11 se muestran la subbandas pU5 
Y ““6. 

Figura 

GAS ESTANCO . 

4.9: Espectro Raman estimulado de “C,H,. Detalle de la subbanda vUI, asignado 
k=O. 1 

a la rama 

Figura 4.10: Espectro Raman estimulado de lZC,H,. Detalle de las subbandas Y~,Y~, y vyt, 
. asignadasalasramas jk]=l, Ik1=2y ]kl=3. 
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Figura 4.11: Detalle de las subbandas vti y Yo, asignadas a las ramas k=O y 1 k 1 = 1. 

En la región correspondiente a Y, desaparecen todas las líneas en el espectro en el 
chorro excepto las líneas comprendidas en la región 2896-2899 cm-‘. Esto restringe 
grandemente las t&siciones con AJ=O, Ak=O a los valores con Jr 10 y k<4. Incluso los 
niveles con JI 10 y 1 k 1 54 están considerablemente perturbados. Un detalle de este 
espectro en la región entre 2896-2899 cm-’ del gas en estanco y el correspondiente en el 
chorro supersónico se muestra en la Figura 4.12. La localización de la cabeza de la banda 
es de 2897.2 cm-‘. 

Figura 4.12: Espectro Raman estimulado de ‘CZH, de la region Y, para .Tc: 10. 
A) Espectro en chorro supersónico a 30 K, B) Especrro del gas estanco a 295 K y 20 
mbar. 

* 
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4.5.4 ANÁLISIS E INTERPRETACIÓN 

El análisis de dichas bandas se ha hecho usando un Hamiltoniano 11 x 11, ver la 
referencia [ABAD94b]. Los elementos H, se expresan en la base de vibración-torsión-rotación 
factorizada en la forma 1 Y) = 1 vib) 1 tor) 1 rot) = ] v,,v~,v~,v~~,v~,“~,v,~~~) Iv,‘) ) J,k) donde 
v,(i # 4) son los números cuánticos vibracionales y 1, (i= 8, ll, 12) son los números cuánticos 
del momento angular vibracional para los modos doblemente degenerados; v,=O,1,2. 
describe los estados torsionales y I=A,,, I&, E,$, A,,para v,=par ó I= A,,, E&, I&, A,, 
para vq= impar, son las simetrías de los subniveles torsionales de acuerdo con el grupo doble 
G36f, [FERN89]; ] J,k) son las funciones de onda del rotor rígido rotacional. 

Los elementos diagonales Hii corresponden a las energías de vibración-torsión- 
rotación, incluyendo los desdoblamientos de Coriolis j+(i=2,3,4 y 5). Los elementos no 
diagonales Hij incluyen las dos clases de interacciones consideradas: la interacción de Coriolis 
torsional p en los términos Hij(ij= 12,13,14,15, 46 y 56) y las resonancias de,Fermi, en los 
términos Hij(ij= 111, 711, 811, 911 y 1011) 

Ni Y, ni Y, pueden ser identificados como modos fundamentales puros. De acuerdo con 
el análisis en baja resolución [DOMI87], v, y v, se pueden escribir predominantemente en 
términos de Y,, 2v,” y 215,“. 

Además en la región superior v, se produce un desdoblamiento de niveles para todos 
los valores de k. Esto se debe a dos fuertes interacciones de Coriolis torsionales entre los 
niveles 2vs0 y vg *l+V12T’ +v,r y entre v~*‘~Y,~” +v,r y 2v,,,‘+ 2v, (vq indica el modo 
torsional), superpuestas al desdoblamiento de los niveles v8*i +v,~~‘+v,~ se desdoblan por 
perturbación vib-rotacional de Coriolis alrededor del eje z. Un esquema de dichas 
perturbaciones se muestran en la Figura 4.13. 

Otras interacciones como la interacción de vibración-torsión entre v, y nv, son aquí 
menos importantes que para el nivel fundamental v,, [BERM92]. 
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Figura 4.13: Diagrama de las principales perturbaciones de Coriolis torsionales en la región v,. 
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SUPERSÓNICAS DE GASES PUROS 
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5.1 RELAJACIÓN Y CONDENSACIÓN 

En el capítulo anterior se describe el empleo de chorros supersónicos como 
herramienta para simplificar y ayudar a interpretar espectros complicados. En este capítulo 
y en el siguiente se utiliza de modo complementario información espectroscópica bien 
conocida como herramienta para la descripción y análisis de procesos relevantes en chorros 
supersónicos. 

Como ya se comentó en el capítulo 1, una caracteristica fundamental de los chorros 
supersónicos es la transformación muy eficiente de energía interna en energía cinética en la 
dirección del flujo. En general no todos los modos energéticos moleculares contribuyen por 
igual; así, en moléculas pequeñas, los modos vibracionales difíciles de relajar por colisión 
y sólo excitados apreciablemente a temperaturas altas, apenas contribuyen mientras que el 
componente translacional de la energía interna se relaja casi completamente y se transforma 
en energía cinética del flujo; de hecho la transferencia de momento cinético es tan eficiente 
que solo cesa cuando cesan las colisiones y se toma la temperatura translacional terminal 
estimada a partir de medidas de tiempo de vuelo como indicación del “final” de la expansión, 
[TOEN77], [BEIJ81]. La relajación rotacional constituye un caso intermedio entre la 
vibración y la translación, aunque mas cercano a esta última. 

En casi todos los gases la eficiencia de la relajación rotacional debida a colisiones es 
grande, por lo que los tiempos caracteristicos de relajación rotacional son muy pequeños en 
la mayoría de las circunstancias. Existen sin embargo algunos procesos dinámicos en los que 
la diferencia local entre las temperaturas rotacional y translacional puede ser significativa. 
Dos de esos procesos son las ondas de choque y las ondas ultrasónicas y buena parte de los 
datos sobre tiempos de relajación rotacional proviene de medidas de ensanchamiento de ondas 
de choque y de absorción y dispersión ultrasónica (ver [LAMB77] y las referencias allí 
citadas). Otra situación en la que es posible apreciar en ocasiones un desequilibrio local entre 
translación y rotación es precisamente la que nos ocupa, la expansión supersónica de gases 
a vacío. 

Para el estudio de la relajación rotacional en expansiones supersónicas se ha utilizado 
una gran variedad de técnicas experimentales (ver p.ej [CAMP84b]) que incluyen las medidas 
de tiempo de vuelo en el haz molecular, [MILL67], [GALL74], la fluorescencia inducida por 
un haz de electrones, [MARR67], [COE79], [BELI94], espectroscopía Raman espontánea, 
la espectroscopía Raman coherente (fundamentalmente en su versión CARS) , la absorción 
infrarroja, [BASS81], la fluorescencia inducida por laser (LIF), [McCL79], [DÜTT83], la 
espectroscopía fotoelectrónica, [POLL82] y la espectroscopía de ionización multifotónica 
resonante, (REMPI), [HOPK81], [MAZE90]. 

La información obtenida con estas técnicas ha sido muy diversa. En unos casos se han 
inferido las temperaturas rotacionales terminales de modo indirecto a partir de las medidas 
de la temperatura translacional final en la expansión, [MILL67], [GALL74]. A veces se han 
medido espectroscópicamente las distribuciones terminales de estados internos, [BASS81], 
[McCL79], [DÜTT83], [POLL82], en otras ocasiones se han determinado directamente estas 
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distribuciones de estados en distintos puntos del chorro supersónico [MUNT62], [MARR67], 
[SILV76], [LUIJ81], [BALD82], [HUBE82], [HUIS86] > [ILYU90], [MAZE90], [BELI94]. 
En la mayor parte de los estudios citados se utilizó la ecuación lineal de relajación (l-33) 
para el análisis de los datos experimentales. 

Las peculiares características de enfriamiento y enrarecimiento típicas de los chorros 
supersónicos, hacen de ellos un medio adecuado para la formación de agregados moleculares 
de diverso tamaño así como para el estudio de sus propiedades estructurales y dinámicas y, 
además, de los procesos de nucleación homogénea y condensación. La información sobre 
clusters de tamaño pequeño y mediano puede obtenerse por medio de una gran variedad de 
técnicas espectroscópicas (Microondas, IR y Raman espontáneo y coherente, LIF, REMPI) 
que cubren una amplia region de longitudes de onda (ver [CAST86], [CELI86], [RMIL88], 
[NESBSS], [COHE91], [HUIS92] y las referencias allí citadas). 

Para la investigación experimental de grandes agregados y de procesos de nucleación 
y condensación en expansiones supersónicas se han empleado también diversos métodos. Así, 
para la estimación del tamaño medio de los clusters producidos una vez terminada la 
expansión, se ha utilizado la espectrometría de masas, [GSPA73], [HAGE72], [GOL072], 
y la difracción de electrones, [FARG76, 81, 841, [KIM82], [BART86, 951, y para la 

observación de tamaño medio a lo largo del chorro supersónico se ha empleado dispersión 
Rayleigh, [STEI72], II<OPP87], [GODF83]. Las técnicas espectroscópicas usadas en el 
estudio de agregados pequeños y medios no son aquí tan útiles aunque en algunos casos 
favorables se han podido usar para estudiar fenómenos de transiciones de fase a lo largo de 
la expansión, [BECK90]. Los datos sobre nucleación y condensación de chorros supersónicos 
complementan a los obtenidos con otras técnicas basadas fundamentalmente en cámaras de 
niebla (ver [HEIS94] y las referencias allí citadas). Para el análisis de los datos de nucleación 
y condensación se hace uso de las teorías y modelos descritos en el capítulo 1, [HAGE72. 
74, 81, 871, [WEGE70], [DÜKESl] , [KOPP87], pero hasta la fecha, los conocimientos sobre 
el tema siguen siendo bastante empíricos. 

Así pues, hay fundamentalmente dos fenómenos que dan lugar al alejamiento de la 
conducta isentrópica en un chorro supersónico. El primero de ellos es la pérdida del 
equilibrio entre los distintos grados de libertad moleculares debido a una frecuencia 
relativamente pequeña de colisiones. Este es un fenómeno típico de expansiones “débiles” 
(i.e. valor bajo de P&). El segundo de estos fenómenos son los procesos de agregación 
muy frecuentes en sustancias fácilmente condensables, pero que también se dan en 
expansiones “fuertes” de sustancias no condensables. 

En el presente capítulo se ha realizado un estudio sistemático de expansiones 
supersónicas de Nz. CH, y CO, cubriendo una amplia zona de valores del producto POde (de 
150 a 7000 mbar cm). Todos los experimentos se han llevado a cabo utilizando como fuente 
de los haces la válvuia pulsada con orificio circular y de mecanismo solenoidal t4 descrita 
en los capítulos 2 y 3. La temperatura de estancamiento en ia fuente de los haces fue en 
todos los casos la temperatura ambiente del laboratorio (..- 296 K). En estos experimentos 
se ha obtenido una gama muy diversa de comportamientos frente a la expansión que incluyen, 
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junto a conductas aproximadamente isentrópicas, desviaciones claras atribuibles a los 
procesos de relajación y condensación mencionados en el párrafo anterior. 

Las moléculas de N, y CH, son pequeñas, poco condensables, sus espectros son bien 
conocidos y tienen distinto coeficiente adiabático, lo que debe dar lugar a un distinto 
comportamiento de ambas en la expansión. De hecho en el capítulo 3 se aprovecharon estas 
características y se utilizaron expansiones de estas sustancias, con conductas 
aproximadamente isentrópicas, como prueba de la validez de los diámetros efectivos de la 
válvula pulsada estimados a partir del flujo de gas a través de la tobera. En este capítulo se 
extiende el estudio a expansiones más débiles y a expansiones más fuertes para obtener 
información sobre los procesos de relajación interna y agregación comentados más arriba. 

La relajación colisional de la rotación en la molécula de N, ha sido muy estudiada 
tanto teórica como experimentalmente (ver más adelante) y es por tanto la más apropiada 
para comprobar la adecuación de nuestro sistema experimental para este tipo de estudios. 
Sobre la molécula de CH, la información es más escasa, y para ambas sustancias existen 
discrepancias en los datos de la bibliografía. 

Aunque en los chorros supersónicos de N, y CH, formados en las condiciones más 
habituales no se produce una agregación apreciable, es posible formar clusters incluso de 
gran tamaño aumentando lo suficiente el valor de P,d,, y disminuyendo la temperatura de la 
tobera, [FARG84], [BECK90]. La molécula de CO, es, en contraste con las anteriores, muy 
condensable y forma agregados con suma facilidad incluso en condiciones de expansión muy 
“suaves” y constituye también un modelo para los estudios de agregación en chorros 
supersónicos. De hecho se han llevado cabo estudios de agregados de CO, que varían en 
tamaño desde el dímero a clusters con miles de moléculas, [HAGE72], [STEI72], [TORC84], 
[PUBA85], [WALS87], [JUCK87, 881, [FRAS87]. 

Las técnicas experimentales empleadas (espectroscopía SRS, espectrometría de masas 
y medidas de tiempo de vuelo) se describen en los capítulos 2 y 4 y un esquema de las zonas 
del chorro supersónico estudiadas se muestra en la Figura 1.2. La combinación de estas 
técnicas permite, en principio, obtener una visión más global y una información .más 
completa sobre la relajación en los chorros supersónicos que la de los trabajos de la 
bibliografía mencionados, que en general se limitan al principio o al final de la expansión. 
Los espectros SRS, junto con los de Raman espontáneo, son, de las técnicas mencionadas 
más arriba, los que proporcionan de un modo mas directo y sin distorsión las poblaciones 
rotacionales de las moléculas estudiadas. La técnica permite obtener una resolución muy alta 
como vimos en el capítulo anterior, pero no tiene mucha sensibilidad. El empleo de láseres 
pulsados en el método SRS nos ha permitido además aprovechar al máximo la capacidad de 
bombeo de nuestro sistema utilizando chorros supersónicos pulsados, gracias a lo cual hemos 
podido mantener en la cámara de formación de los chorros un vacío lo suficientemente bueno 
como para formar haces moleculares (ver capítulo 1) que nos han permitido medir espectros 
de masas y medidas de tiempo de vuelo incluso para las expansiones mas fuertes. 

.’ , 
En los estudios de condensación nuestros datos no son tan directos como en los de 



106 Capítulo 5 

relajación. La espectrometría de masas no nos permite hacer medidas cuantitativas sobre la 
distribución de los agregados neutros formados debido a la limitación de nuestro filtro de 
masas cuadrupolar (aproximadamente 360 urna) (ver capítulo 2) y al problema ya comentado 
de la fragmentación por impacto electrónico. Además no se han podido registrar (ni es fácil 
en general) espectros SRS de los agregados formados. 

A pesar de estos inconvenientes, las medidas de las temperaturas rotacionales y 
translacionales y la evolución de las concentraciones relativas de los distintos agregados 
detectados en el espectrómetro proporcionan una información valiosa. 

Los resultados de nuestras medidas se analizan y se comparan con las predicciones 
de modelos teóricos y con los resultados de otros experimentos 

5.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

5.2.1 TEMPERATURAS ROTACIONALES EN CHORRO SUPERSÓNICO 

Mediante la técnica de espectroscopía Raman estimulada (SRS) en su variante de 
pérdida Raman (SRL) (descrita en los capítulos 2 y 4) se han obtenido los espectros 
vibrorrotacionales de N,, CH, y CO,, para varias presiones en la fuente (- 187, 1500, 3500 
y 5500 mbar). El espectro de N, fue registrado en la región entre 2329 y 2330 cm-‘, el 
espectro de CH, entre 2916 y 2918 cm-i (rama Q de la banda v,), y el espectro de CO, entre 
1285 y 1286 cm-i (rama Q de la componente inferior de la diada de Fermi). 

Los gases en cuestión se expandieron desde la tobera circular pulsada de mecanismo 
de solenoide, t4, a la cámara de haces C-I, variando la distancia entre la tobera y el foco de 
los láseres desde 0.2 a 16 mm. 

La temperatura rotacional se ha obtenido a partir de dichos espectros por simulación 
numérica (ver APÉNDICE C de esta memoria). 

La distribución de estados rotacionales se puede reproducir mediante una distribución 
Bolztmann en todos los casos, incluso a grandes distancias de la tobera donde podrían 
aparecer desviaciones del equilibrio, por lo que es posible suponer una única temperatura 
rotacional para cada espectro. Se han supuesto además formas de línea gaussianas, que 
reproducen aproximadamente las formas de línea experimentales. 

Para distancias axiales próximas al foco de los láseres, entre 0.2 y 1.5 mm, la forma 
de las líneas puede verse sensiblemente distorsionada a consecuencia de los elevados 
gradientes de temperatura y densidad en la dirección perpendicular a la de propagación (sobre 
formas de línea, ver comentarios en el capítulo 4). Para los ajustes de este capítulo la única 
corrección realizada a la forma de línea gaussiana ha sido una contribución lorentziana a la 
forma de la línea debido al ensanchamiento por presión, sobre todo para presiones elevadas 
en la fuente, 3500 y 5500 mbar. 
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EXPERIMENTALES 
N, puro 

x/d,,=1.5 

ii, 

xld,,=8.9 

SIMULADOS 

Tm=77 K 

lLLL 
Tm=21 I< 

Tm,=13 K 

Figura 5.1: Espectros SRS de N,, junto con su simulación numérica y la temperatura rotacional 
correspondiente. a varias distancias axiales medidas en diámetros de tobera. Las condiciones 
en la expansión fueron de 5500 mbar de presión en la fuente y un diâmetro efectivo de 380 
Pm. 
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En las Figuras 5.1, 5.2 y 5.3 se muestran algunos de los espectros SRS, junto con 
la simulación numérica y la temperatura rotacional correspondiente, a varias distancias 
axiales medidas en diámetros de tobera. En las Figuras de 5.4 a 5.9 se muestra la evolución 
de la temperatura rotacional en función de x/d,, para las tres moléculas estudiadas. 

En el caso de CO, la temperaturas rotacionales se alejan prácticamente siempre de la 
curva isentrópica debido a procesos de condensación, de hecho hemos observado la existencia 
de agregados masivos en los experimentos SRS en algunas expansiones de CO,, mediante la 
dispersión Tyndall, lo que indica la presencia de cristales macroscópicos. Esta dispersión era 
visible a través de las ventanas de la cámara de expansión en forma de destellos, y se 
reflejaba en los espectros en forma de un ruido eléctrico. La temperatura rotacional 
correspondiente a estos espectros era notablemente alta con respecto al comportamiento 
isentrópico. 
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CH, uuro 
EXPERIMENTALES _ ’ SIMULADOS 

AL T,,,=37 K 

T,,,=16 K 

Figura 5.2: Espectros SRS de CH,, d, 
correspondiente, a vanas 

‘unto con su simulación numérica y la temperatura rotacional 
Nanclas axiles medidas en diámetros de tobera. Las condiciones 

en la expansión fueron de 1500 mbar de presión en al fuente y un diámetro efectivo de 420 
w. 
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CO, puro 

Capítulo 5 

EXPERIMENTALES SIMULADOS 

T,,,=77 K L 
,285.X 1285.,0 1285.40 1285.50 

v(cmm’) 
1285.60 1285.70 

1285.20 1285.40 1285.50 
v (cm-‘) 

1285.60 1285.70 

Figura 5.3: Espectros SRS de CO,, junto con su simulación numérica y la temperatura rotacional 
correspondiente, a varias distancias axiales, medidas en diámetros de tobera. Las condiciones 
en la expansión fueron de 3500 mbar de presión en la fuente y un diámetro efectivo de 400 
m. 
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A continuación se muestran las gráficas de evolución de la temperatura rotacional de 
Nz en función de xld,, para cuatro valores del producto PO&,. 

5 10 15 20 

s/def 

N2 puro 

Figura 5.4: Temperaturas rotacionales de N, en función de x/d,,para Pode,=7 mbar cm (Figura 
superior) y Pode,=63 mbar cm (Figura inferior). La línea continua representa la curva 
de temperatura isentrópica para y = 1.4 (el correspondiente a una molécula 
diatómica). Los símbolos corresponden a nuestras medidas experimentales SRS 
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l . . 
0 I I I I I 

ll LO 20 30 40 50 

x/def 

I60- 

IZO- 

N2 puro 

Poder=209 mbar cm 

A AA & A 
0 l I I I I 

0 10 20 30 40 50 

?i/def 

Temperaturas rotacionales de N, en función de xld,, para Pode,= 140 mbar cm 
(Figura superior) y 209 mbar cm (Figura inferior). Los símbolos corresponden a 
nuestras medidas experimentales SRS. La línea continua corresponde al 
comportamiento isentrópico para y= 1.4 

_- 
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A continuación se muestra la evolución de la temperatura rotacional de CH, para 
varios valores del producto P,,&, junto con el mismo modelo. 

0 t 
0 

I I I 
5 LO 15 20 

s/def 

1 l 
CH4 puro 

c 0 I I 1 I I 
10 20 30 40 50 

s/def 

Figura 5.6: Temperaturas rotacionales de CH, en función de x/d,, La línea sólida corresponde 
a la curva isentrópica para un coeficiente adiabático de 8/6. Los símbolos son 
nuestras medidas SRS. En la Figura superior se muestran los resultados para Pad,,= 
9 mbar cm y en la inferior para 63 mbar cm. 
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I .z, 
: OO- 

; 

40- 

. 

0 I I I / I 
0 10 20 30 40 50 

x/def 

160- 

120-'L 

CH4 puro 

Poder=209 mbar cm 

/ / I I I I 1 1 
20 20 :30 :30 40 40 50 50 

s/def s/def 

Figura 5.7: Temperaturas rotacionales de CH, para valores del producto Pode,= 140 mbar cm 
(Figura superior) y 209 mbar cm (Figura inferior). Los símbolos corresponden a 
medidas experimentales SRS. La línea continua corresponde al comportamiento 
isentrópico para y=8/6. 
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A continuación se muestra la evolución de la temperatura rotacional de CO, para 
varios valores del producto P& 

160- 

120- 

co2 puro 

Poder=63 mbar cm 

’ l l 
l 

0 I I I I 
0 10 20 30 40 

x/def 

160- co2 puro 

Pode,=140 mbar cm 

120- 

ï 

'0 
& 

. . 

. 
. 

0 I / I I 
0 10 20 30 40 

x/def 

Figura 5.8: Temperaturas rotacionales de CO,, junto con la curva isentrópica para valores del 
producto Pode,= 63 mbar cm (Figura superior) y 140 mbar cm (Figura inferior). Los 
símbolos corresponden a medidas experimentales SRS. La línea continua corresponde 
al comportamiento isentrópico para y=7/5 



116 Capítulo 5 

x/def 

Figura 5.9: Temperaturas rotacionales de CO,, junto con la curva isentrópica para valor del 
pro+ctoP&,= 209 mbar cm. Los símbolos corresponden a medidas experimentales 
SRS. La línea continua corresponde al comportamiento isentrópico para y=7/5. 

5.2.2 DETECCIÓN DE AGREGADOS DE VAN DER WAALS POR 
ESPECTROMETRÍA DE MASAS. 

Los haces moleculares pulsados obtenidos a partir de los chorros supersónicos se 
analizan según se describe en el apartado 2.7 con el espectrómetro de masas por bombardeo 
electrónico con filtro de masas cuadrupolar. 

Las señales correspondientes a los iones con carga simple provenientes de los átomos 
o moléculas individuales del gas expandido (monómeros-ión) se muestran en la figura 5.10 
para diversas presiones de CH,, N,, Ar y CO, en la tobera. Además de los pulsos 
correspondientes a los monomeros se han detectado diversos agregados-ión (dímero, 
trímero. ..) formados en la expan.+@. Las señales correspondie,ntes a algunos de estos 
agregados-ión para una presión de expansión de 7000 mbar se representan en la Figura 5 ll 
Ruede observarse que los pulsos de,monómeros-ión detectados en el espectrómetro presentan 
formas muy diversas dependiendo de la presión y de la naturaleza de la sustancia detectada. 
Algunos de estos pulsos difieren mucho de los pulsos de forma aproximadamente cuadrada 
medidos para todos los gases a la salida de la válvula (ver capítulo 3). La forma cuadrada 
original del pulso puede deformarse de maneras muy diversas, pero siempre se obtiene un 
pico en la parte inicial del pulso. Los pulsos correspondientes a agregados tienen también 
distintas formas y aparecen detrás del pico del monómero. Las mayores distorsiones de la 
forma cuadrada original se obtienen para Ar y CO, especialmente a las presiones mas altas. 
Se podría pensar a priori que la deformación de los pulsos detectados se debe a una 
interacción del chorro supersónico con el skimmer, o aun gran aumento de la presión de gas 
residual en la cámara de expansión que haría que actuara toda ella como fuente de haces 
moleculares a través del skimtner, pero teniendo en cuenta que la distancia tobera-skitumer 



Relajación y condensación: Sustancias puras 117 

es superior a 10 cm, no cabe esperar que este efecto sea muy importante en nuestras 
condiciones de expansión (ver discusión al respecto en el apartado 3.5) y en todo caso se 
podría esperar una atenuación de la parte posterior del pulso como la que se muestra en la 
Figura 3.8~ pero no el ensanchamiento temporal ni la larga cola hacia tiempos mayores 
obtenida en los pulsos de Ar y CO,. Además el grado de distorsión de un pulso esta 
relacionado directamente con la cantidad de agregados-ión observados en la expansión. 
También se puede descartar como causa de la distorsión un gran aumento de gas residual 
en la cámara de expansión que actuaría a su vez como fuente de un nuevo haz ya que la 
constante de bombeo de esta cámara es de unos 15 ms (ver apartado 3.5) lo que daría lugar 
señales aún mucho más anchas que las observadas; además la presión en esta cámara nunca 
pasó de la escala de 1 x 10.’ mbar. La explicación más plausible consiste en suponer que los 
pulsos muy deformados corresponden a una mezcla de monómeros-ión procedentes de los 
átomos y moléculas originales y de la fragmentación de grandes agregados por bombardeo 
electrónico en el detector; estos últimos serian en especial responsables del gran 
ensanchamiento temporal y de la lenta caída hacia tiempos grandes. 

Aunque este aspecto se discute más adelante en detalle, podemos comentar aquí que 
en experimentos más selectivos en masas, se ha observado que los agregados de CO, de 
pequeño tamaño presentan una extensa fragmentación a monómero-ión, [ALEX85], 
[BUCK86, 88, 891 mientras que los de Ar tienen más tendencia a fragmentar a dímero-ión 
[BUCK86, 88, 891; si estas tendencias de fragmentación también se dieran en los agregados 
formados en nuestras expansiones ello explicaria la forma comparativa de los pulsos de 
monómero-ión de Ar y CO, registrados en nuestro espectrómetro, especialmente a las 
presiones mas altas. 

Aunque el espectrómetro nos da una información directa de la existencia de procesos 
de agregación en una expansión determinada, y de su mayor o menor extensión en 
comparación con otras expansiones, la distribución de agregados-ión detectada no nos permite 
hacer deducciones sobre la distribución de agregados neutros en el haz molecular debido a 
los problemas de fragmentación por impacto electrónico ya comentados. En nuestro estudio 
nos hemos limitado a registrar la evolución de la intensidad relativa de pequeños agregados 
(hasta hexámero-ión en el caso del Ar) frente al monómero y hemos utilizado esta cantidad 
como indicación cualitativa: Cuando los pulsos no son cuadrados, hemos tomado como 
referencia la intensidad del monómero en el pico inicial del pulso. Los resultados de estas \ 
medidas pueden encontrarse en los paneles superiores de las Figuras 5.15 a 5.18 así como 
en el APÉNDICE F. Para los cuatro gases considerados se observa la existencia de 
agregados, pero mientras que para el CH, solo aparecen en pequeña cantidad y a las 
presiones más altas, para el CO, y el Ar aparecen incluso a la presión más baja estudiada y 
en mucha mayor concent,ración. 
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Figura 5.10: Forma de los pulsos de gas al llegar al cuadrupolo, para tres valores de presión en 
la fuente de 708, 2500 y 7000 mbar, junto con la señal de referencia del chopper 
(2.64 ms) que corresponde a la mitad del período de giro.(a) CH, (b) Na.(c) Ar, (d) 
co*. 
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Figura 5.11: Forma dei-monómero-ión y del dímero y trímero iones de (a) CH,, @) N,, (c) Ar (d) 
CO, para una presión en la fuente de 7OCKl mbar, junto con la señal de referencia del 
chopper (2.64 ms) que corresponde a la mitad del período de giro. 
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5.2.3 MEDIDAS DE TIEMPO DE VUELO 

Sobre nuestros haces moleculares pulsados se han llevado a cabo medidas de tiempo 
de vuelo cortando con el chopper un pulso estrecho (con una ranura cuya función puerta es 
habitualmente de 23 PS) de moléculas en diversas zonas del pulso de gas (cuya duración al 
salir de la válvula es del orden del ms). Las medidas de tiempo de vuelo se llevaron a cabo 
sintonizando la masa del monómero; los detalles experimentales pueden verse en el apartado 
2.6. En los casos en los que no aparece condensación (i.e. no se detectan agregados) y los 
pulsos de gas no presentan grandes distorsiones al llegar al espectrómetro, las distribuciones 
de tiempos de llegada son relativamente estrechas y prácticamente idénticas en cualquier zona 
del pulso (ver capítulo 3). Cuando la condensación es importante, especialmente para 
presiones altas de CO, y Ar, se obtienen dos formas distintas de distribuciones de tiempo de 
vuelo; una para medidas cercanas al comienzo del pulso, que es relativamente estrecha y 
similar en su forma a la de los haces moleculares sin condensación, y otra, en el resto del 
pulso que presenta un pico estrecho al comienzo y superpuesta a este pico una distribución 
ancha y lenta de tiempos de llegada (ver Figura 5.1,2). Es llamativa la similitud entre la 
forma de esta última distribución de tiempos de llegada y la del pulso total de gas (sin cortar 
con el chopper) del que procede. Estas distribuciones dobles de tiempos de llegada se han 
detectado en otros experimentos de haces moleculares con condensación (ver [BECK56], 
[BEL1911 y referencias allí citadas) y de hecho representaron uno de los primeros indicios 
de la presencia de agregados en chorros supersónicos, [BECK56]. Se interpretó que el primer 
pico correspondía a la distribución de tiempos de llegada de los monómeros no condensados 
y el segundo, ancho y lento, a la distribución de grandes agregados formados muy al 
principio de la expansión cuando la velocidad del flujo, u, dista aún de su valor terminal. En 
los experimentos con selección en masas como los nuestros, la señal de los agregados 
grandes se manifiesta en los monómeros-ión producidos en la fragmentación por impacto 
electrónico. En nuestro caso, al tratarse de haces pulsados los dos grupos de partículas 
(monómeros relativamente rápidos y agregados grandes y lentos) presentes en el pulso de gas 
se separan en dos grupos de velocidades a medida que el pulso se propaga hacia el detector 
de tal modo que al principio solo llegan las moléculas no condensadas y al final de la cola 
sólo llegan los agregados más lentos; en las zonas intermedias se obtienen distribuciones con 
una proporción variable de ambos. Al tener los agregados velocidades tan pequefias, basta 
el tiempo relativamente largo de apertura de la válvula (aproximadamente 1 ms frente a los 
23 PS de función puerta del chopper) para separar los dos grupos de velocidades en la 
distancia de vuelo de nuestros experimentos (aproximadamente 1 m). 

A partir de las distribuciones de tiempo de vuelo de los monómeros se obtiene la 
velocidad terminal de flujo (u,) y el speed- ratio paralelo terminal (SI,~) mediante el 
procedimiento descrito en el APÉNDICE B y utilizando el programa TDVGAUSS. FOR que 
realiza la transformación tiempo-velocidad y tiene en cuenta las distorsiones introducidas por 
la puerta finita del chopper y por la electrónica de la detección. Con estos valores se calcula 
la temperatura translacional paralela terminal según se indicó en el capítulo 1 de esta 
memoria: 
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En los casos con picos dobles se extrapoló la parte final del primer pico (ver Figura 
5.12), por lo que la determinación de U, y TI,.. tiene más error: No obstante, los valores 
obtenidos de este modo no difieren mucho de los obtenidos en la parte inicial del pulso donde 
no hay prácticamente distorsión debida a los agregados. Para estimar la distribución de 
velocidades aproximada correspondiente al pico doble completo (ver Figura 5.31) se 
transformaron directamente los tiempos de llegada a velocidades sin considerar las 
distorsiones introducidas por la función puerta del chopper o por los retrasos electrónicos, 
ya que estos son muy pequetios en comparación con la anchura de cientos de PS de estas 
distribuciones 

En la Figuras 5.13 a 5.18 se muestran las velocidades y temperaturas terminales para 
N,, CH,, Ar y CO, en función del producto P,,d,,. Todos los experimentos se realizaron a 
296 K. Junto a los puntos experimentales, se han representado las curvas correspondientes 
a los modelos de las ecuaciones (l-35) y (l-36). 

El mejor acuerdo entre las medidas y las predicciones teóricas mencionadas se obtiene 
con Nî y CH,, sustancias que presentan poca condensación y solo a las presiones más altas. 
En ambos casos se observa una muy ligera desviación de los valores de Tl,, con respecto 
a las, curvas teóricas a partir del punto en el que se comienzan a observar agregados. Las 
velocidades fínales de flujo tienden desde muy pronto a un valor prácticamente constante de 
acuerdo con la tendencia que predicen los modelos; para el NZ este valor coincide 
prácticamente con el limite máximo dado por la ecuación (l-7) para y= 1.4 y T,=296 K; en 
el caso del CH, las U, son ligeramente menores (5 i %) que las teóricas para la misma 
temperatura y y = 8/6. 

El Ar y el CO, forman agregados a todas las presiones de expansión estudiadas. Las 
velocidades terminales U, para estos dos gases son siempre superiores al límite máximo u, 
dado por la ecuación (l-7) que refleja la transformación total de la entalpía de la fuente en 
energía cinética en la dirección del flujo para T,=296 K y y=l.67 y 1.4 para Ar y CO2 
respectivamente. Conviene recordar aquí que aunque el y experimental del CO, es 1.31 à 
temperatura ambiente, [HANB84], el modo vibracional no se espera que contribuya 
apreciablemente a la expansión en nuestras condiciones, ya que su excitación es relativamente 
baja a temperatura ambiente y no se relaja eficientemente por colisión, por lo que utilizamos, 
de acuerdo con la mayoría de los autores, un y correspondiente a una molécula lineal en la 
que sólo la rotación cede energía a la expansión. En el Ar, las diferencias entre la U, y la 
U, dada por la ecuación (l-7) es pequeña (del orden del 5%), pero en el CO, esta diferencia 
crece gradualmente con la presión y llega a ser del 12 % para las presiones más altas. El 
hecho de que las velocidades finales sean superiores a las dadas por la ecuación (l-6) se ha 
observado en otras expansiones con condensación , tBECK561, [SHER71], [GOL072], 
[BELJgl], y se atribuyea que parte del ca!& de condensación liberado se transforma en 
energía cinética de flujo hidrodinámico. 
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Figura 5.12: Distribuciones de tiempo de vuelo de CH, y CO?. Las medidas en la parte cercana al 
comienzo del pulso son relativamente estrechas y similares en su forma a la de los haces 
moleculares shuondensación, las medidas en el resto del pulso presentan, en el caso del 

_I . . CO,, un pico’estrt+chG.al comienzo y Superpuesta a este pico una distribución ancha y lenta 
de tiempos de llegada. 
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Figura 5.13: Velocidades terminales de flujo de N,, CH, en función de Pode,. Los símbqlos 
corresponden a las medidas eqkrimentales, las líneas a trazos corresponden a la 
velocidad teórica predicha por las ecuaciones (l-35), (l-36). 
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Figura 5.14: Velocidades terminales de flujo de Ar y CO? en función de PJ.,. Los símbolos 
corresponden a-las medidas experimentales. las líneas a trazos corresponden a la 
velocidad teórica predicha por las ecuaciones (l-39, (l-36). 
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Las temperaturas translacionales finales TII ,_ obtenidas a partir de las medidas de 
tiempo de vuelo se muestran en los paneles inferiores de las Figuras 5.15 a 5.18 frente al 
producto P,d,,; en los paneles superiores de la misma figura se representan, como ya se 
indicó, las concentraciones relativas de los diversos agregados de Van der Waals detectados 
con el espectrómetro de masas. Los valores de TII ,_ (o lo que es equivalente SII ,,,) obtenidos 
para N, y CH, y P&< 100 son los que se emplearon en el capítulo 3 para la caracterización 
de la tobera pulsada. 

Para Ar, N, y CH, puede verse que a medida que aumenta el número de Knudsen ( - 
P&) en la tobera, la temperatura translacional terminal disminuye de acuerdo con lo 
esperado y siguiendo aproximadamente la conducta prevista por el modelo de Beijerinck y 
Verster, [BEIWl] , y por la correlación empírica ,de Brusdeylins y Meyer, [BRUS79], para 
las moléculas de N, y CH, (ver capítulo 1 y APENDICE A). 

Cuando comienzan a cobrar importancia los procesos de agregación se observa una 
ligera subida en las temperaturas translacionales finales. En el caso de CO,, donde los 
procesos de agregación son importantes en todas las condiciones estudiadas, los valores de 
TII,- aumentan desde los valores más bajos de P,,d,,. 
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Figura 5.15: Parte superior: Concentración de agregados de N, relativa a la masa del monómero, 
en función del producto PO&,. 
Parte inferior: Temperatura translacional de N, en función de este mismo parámetro. 
La línea sólida representa la correlación dada por Beijerinck y Verster, [BEIJ81]. La 
línea a trazos la correlación de Brusdeylins y Meyer, [BRUS79]. La desviación del 
modelo a partir del lugar indicado con la flecha indica la formación de agregados 
moleculares (dímeros). Esta formación comienza a partir de 125 mbar cm. 
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Figura 5.16: Parte superior: Concentración de agregados de CH, relativa ala masa del monómero, 
en función del producto P,,d,,. 
Parte inferior: Temperatura translacional de CH, en función de este mismo 
parámetro. La línea sólida representa la correlación dada en la referencia [BEIJSl]. 
La línea a trazos la correlación dada en [BRUS79]. La desviación del modelo a partir 
del lugar indicado con la flecha indica la formación de agregados moleculares. 
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Figura 5.17: Parte inferior: Temperatura translacional de Ar en función de este mismo 
parámetro. La línea sólida representa la correlación dada por Beijerinck y 
Verster, [BEIJSl]. La desviación -1 modelo indica la formación de 
agregados moleculares, esta formación comienza incluso a la presión más 
baja de 150 mbar, lo que se indica en la gráfica inferior con una flecha 
(aproximadamente 5.4 mbar cm). 
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Figura 5.18: Parte superior: Concentración de agregados de CO, relativa a la masa del monómero, 
en función del producto Pode,. 
Parte inferior: Temperatura translacional de CO, en función de este mismo 
parámetro. Se observa cómo la temperatura translacional comienza a subir incluso 
para las presiones más bajas (5.4 mbar cm). Para esta misma presión se obtiene 
también una notable concentración de dímeros. 
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52.4 ESTIMACIÓN DE LA TEMPERATURA ROTACIONAL TERMINAL 

Aunque nuestra técnica espectroscópica no es lo suficientemente sensible como para 
permitir la medida de temperatura en la zona del haz molecular (i.e. después del final de la 
expansión), en aquellas expansiones de N, y CH, en las que no se produce condensación se 
puede estimar la temperatura rotacional final a partir de las medidas de u, y Tl1 ,_ mediante 
un simple balance de energía, [BRUS79], [MILL88]. En nuestro caso este procedimiento 
puede aplicarse a N, y CH, para valores de P&, inferiores a 125 y 190 mbar cm 
respectivamente. 

Por conservación de energía: 

siendo H, la entalpía en la fuente, H la entalpía en la expansión y el último término la 
energía cinética en la dirección del flujo y M la masa del gas. 

Suponiendo la separación entre los distintos grados de libertad translacionales, 
vibracionales y rotacionales: 

H=H,+Y+H,, (5-3) 

Para las moléculas que vamos a considerar se puede despreciar la contribución de la 
vibración. Así por ejemplo para CH,, las frecuencias vibracionales en cm-’ son 2914.2(l), 
1526(2), 3020.3(3), 1306.2(3); el número entre paréntesis indica la degeneración. La mayor 
contribución a la entalpía de vibración se debe a las frecuencias más bajas, [HERZ91b]. El 
calor específico de vibración a presión constante es un 6.7% del calor específico total a 
presión constante a temperatura ambiente, y este factor disminuye con la temperatura, y aun 
esa pequeña contribución es difícil de relajar por colisiones, según se expiicó en el capítulo 
1, teniendo en cuenta los pequeños períodos de vibración correspondientes a las frecuencias 
citadas. 

Con la relación entre entalpía, temperatura y calor específico a presión constante, 
suponiendo que C, es constante, la ecuación (5-3) tiene entonces la expresión: 

H,=sk T +CrTmt++nu2 
2B’ 

(5-4) 

donde C, es la parte de entalpía correspondiente a los grados de libertad rotacionales y se ha 
supuesto para los grados translacionales 5k,/2 (lo que correspondería al calor específico a 
presión constante de una molécula monoatómica donde sólo hay contribución de la 
translación). 
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La conservación de energía queda entonces como: 

(5-5) 

Hay que tener en cuenta que la temperatura translacional a su vez tiene dos 
componentes, paralela y perpendicular, con lo que, [KNUT68]: 

donde de los 3k,T1/2 , k,T~/2 es la parte que corresponde a la translación y k,Tt es el 
término PV. Para valores de x-ca, a grandes distancias axiales de la tobera, T,,&J, 
TpTj.,, u +u, Y Tm-Tr.m > con lo que se llega a la expresión: 

(5-7) 

Esta ecuación en principio es válida, con todas las suposiciones anteriores, sin más 
que sustituir C, para cada molécula. C, se puede obtener a partir del coeficiente adiabático 
y del calor específico a presión constante total: 

(543) 

Como para las moléculas diatómicas y=7/5, y C,=5k,/2, de la ecuación anterior se 
obtiene que C,=k,. Para CH, con y=8/6 y C,=5k,/2, se obtiene que C,=3k,/2, por lo que 
la ecuación (5-7) queda respectivamente para N, y CH, en la forma siguiente: 

N,: 

CH,: Tr,a=;To-T,,m-s 
3kB 

O-9) 

(5-10) 

En la Tablas VI y VII se muestran los valores de T,,, de N, y CH, correspondientes 
a los valores de Pode, para los que hemos realizado medidas T,,,(xld,J y en los que no 
aparecen agregados. 



132 Capítulo 5 

Tabla-VI: N, 

II (mk)‘” s TI,- (W” 

77253 7.81tí.O 

7!30+3 3.0+0.2 

Ca) obtenidas a partir del ajust, de las medidas de tiempo de vuelo 
@) balance de energía 

Tabla-VII: CH, 

1 (mhpår,l)l u, kW” -TI,- (Ki”l--S,.(h?i’ 

9 

EE3 

1072+10 lOS?-0.5 42+17 

63 109724 4.0+0.2 13&8 

140 llOO+_Z 2.7+0.2 lo+_6 - 

(‘) obtenidas a partir del ajuste de las medidas de tiempo de vuelo 
ti> balance de energía 

Aunque el método del balance de energía es sencillo, la imprecisión en la 
deteninación de T,,- (estimada aplicando propagación de errores, [SPIR73] a las ecuaciones 
(5-9) y (5.10)) es grande, y la mayor contribución al error proviene de la imprecisión en la 
medida de u,. Para los valores de U, considerados, imprecisiones del orden del 1% 
conducen a errores de S-15 grados en í”,,-. \ 

5.3 DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS 

5.3.1 RELAJACIÓN 

En las expansiones deN, y CH, con valores de PU& menores que 125 y 190 mbar 
cm respectivamente no se ha detectado la presencia de agregados; en estos casos las 
desviaciones observadas en la evolución de T(xld,,) con respecto al comportamiento 
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isentrópico sugieren que la relajación de un modo rotacional no es siempre lo suficientemente 
rápida como para seguir a la relajación de la translación. 

Para racionalizar el conjunto de datos sobre relajación rotacional y translacional 
recogidos en los apartados anteriores consideraremos un modelo sencillo de la expansión 
supersónica basado en la siguientes suposiciones (ver capítulo 1): 

u) la expansión es continua (se puede describir con variables macroscópicas) hasta una 
determinada distancia donde cesa bruscamente (modelo de Za sup-jicie límite). El punto del 
final de la expansión y en consecuencia la temperatura translacional final Tl1 ,m se obtiene a 
partir del “speed-ratio” terminal dado por al ecuación (l-35), [BEIWl], [MILL88]. 

b) el acoplamiento entre la temperatura rotacional y el “baño térmico” (translacional) de la 
expansión se describe mediante la ecuación (l-33) caracterizada por un tiempo de relajación 
rotacional Ti. La temperatura rotacional terminal T,,, es la de la superficie límite. 

En el análisis de procesos de relajación rotacional se suele utilizar el número 
rotacional de colisiones z, definido por la ecuación (1-34). Se trata de una magnitud 
adimensional que da idea del numero medio de colisiones necesario para que una molécula, 
separada en un instante dado del equilibrio entre rotación y translación, vuelva a él. Este 
número rotacional de colisiones esta relacionado con la sección eficaz TU: de transferencia 
de energía entre los modos translacional y rotacional, mediante zr= ?ruV~u: donde TC? es una 
sección eficaz para la transferencia de impulso lineal (sección de colisión) relacionada con 
la frecuencia de colisiones binarias, [MILL67], [GALL74], [LAMB77], [BELI89], 
[ILYU90]; z, aumenta en general con la temperatura y es independiente de la densidad, por 
lo que resulta muy conveniente para comparar datos de relajación por distintos métodos y en 
distintas condiciones. La ecuación de relajación lineal (l-33) expresada en función de z, es: 

(5-l 1) 

donde Z es la frecuencia de colisiones binarias y Tl.q la temperatura del “baño térmico” Para 
poder comparar las predicciones de esta ecuación con nuestros resultados experimentales 
hemos considerado que la temperatura del “baño térmico” es la de la translación y que esta 
corresponde a la temperatura isentrópica, además hemos supuesto una frecuencia de 
colisiones binarias dada por la teoria cinética de los gases con una sección de esferas rígidas, 
[LAMB77] : 

donde ces el diámetro de esferas rígidas, N la densidad de moléculas y m la masa molecular. 
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‘_ Para obtener la evolución de r,,, directamente en función de la distancia al origen de 
la expansión medida en diámetros de tobera, es conveniente transformar la ecuación (5-l 1) 
utilizando las relaciones isentrópicas (l-6) - (l-8), [MILL88]. Así: 

(5-13) 

donde B es un parámetro adimensional dado, por [POUL77], [QUAH79] 

1 

B= 
4Nodp2x ’ 

Z, 

(5-14) 

La ecuación (5-13) se ha integrado numéricamente utilizando el método de Runge 
Kutta de cuarto orden; el programa de integración usado (BORD. FOR) se encuentra en el 
APÉNDICE D de esta memoria. 

Los valores del coeficiente adiabático y del diámetro de esferas rígidas utilizados han 
sido(y=1.4 y a=3.85 A para N,) y (y=1.33 y u=3.81 Apara CH,). 

.,, 

La disminución de zr con T se ha descrito mediante: 

(5-15) 

donde T,=300 K y z,., es el número rotacional de colisiones a esta temperatura. En nuestro 
caso los parámetros empleados han sido: 

.: . Tabla-VIII 
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Estos parámetros se han seleccionado mediante prueba y error introduciendo la 
función (5-15) en la ecuación (5-13) y buscando el mejor acuerdo con el conjunto de nuestros 
datos experimentales. En la obtención de estos parámetros se ha considerado que los 
experimentos descritos en esta memoria y en general los realizados en chorros supersónicos 
no son sensibles en la zona de más alta temperatura (T 2 80-100 K) del chorro, donde la 
frecuencia de colisiones es aún alta. Teniendo esto en cuenta el parámetro z,, se ha elegido 
dentro de la zona en que se agrupan la mayoría de los valores bibliográficos a temperatura 
ambiente, que provienen en su mayor parte de técnicas acústicas (ver Figura 5.19) 

Un cuadro global de la información obtenida en este trabajo sobre las expansiones sin 
condensación de N, y CH, se presenta en las Figuras 5.20 a 5.24 que incluyen tanto las 
temperaturas rotacionales en el chorro supersónico (de espectros SRS) como las temperaturas 
finales translacionales (de medidas de tiempo de vuelo) y rotacionales (del balance de energía 
al final de la expansión). Junto con estos datos experimentales se muestra la evolución de la 
temperatura esperada para una expansión isentrópica y la T,,, (x1&) predicha por la ecuación 
(5-13) con z,(T) dada por la expresión (5-15) con los parámetros de la Tabla-VIII. Se ha 
representado también la posición de la superficie límite (calculada a partir de las ecuaciones 
(l-16), (l-27) y (l-35) para el número de Mach terminal) que es la que define los valores 
de Tl,- y r,., de los modelos teóricos. Como ya se mostró en las Figuras 5.15 y 5.16 el 
modelo de la superficie límite (“quitting surface”) reproduce bastante bien en todos los casos 
los valores obtenidos para las temperaturas translacionales finales. Esto justifica la utilización 
de la temperatura isentrópica como temperatura aproximada del baño térmico en la ecuación 
que describe la relajación rotacional. 

En las dos expansiones más débiles (P&=7 mbar cm para N, y P&=9 mbar cm 
para CH,) se observa que la temperatura rotacional medida se separa del comportamiento 
isentrópico al alejarse de la tobera. Para las expansiones más fuertes, la separación es mucho 
menor y se produce a mayores distancias. Las dos expansiones mas débiles estudiadas son 
pues las más interesantes para el estudio del desequilibrio entre translación y rotación y solo 
en ellas se puede apreciar una separación clara entre las T,+ (determinadas con un error alto 
a partir del balance de energía) y las TI,,- (determinadas a partir de las medidas de tiempo 
de vuelo). 

Aunque con nuestros experimentos no es posible deducir la dependencia detallada de 
z, con la temperatura, si se puede establecer un límite superior al valor de z, a temperaturas 
bajas. Así, nuestras medidas no se pueden reproducir con el modelo empleado (ecuaciones 
(5. ll) a (5.15)) si el valor medio de z, entre 10 y 80 K es superior a - 2 en el caso del N, 
Y - 3 en el caso del CH,,. 

En la Figura 5.19 se representa también un compendio de los números rotacionales 
de colisión recogidos en la bibliografía para N, y CH, a temperaturas iguales o inferiores a 
300 K; se incluyen datos de chorros supersónicos, de medidas de absorción y dispersión de 
sonido y de modelos teóricos. Puede verse que la mayor parte de los datos corresponden a 
temperaturas cercanas a la ambiente y que no hay unanimidad entre las distintas estimaciones 
de z,. Para comparar los resultados bibliográficos sobre relajación rotacional con nuestros 
datos hemos introducido algunas z,(T) de la Figura 5.19 en la ecuación (5-13). Además, y 
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a modo de referencia, se ha resuelto la ecuación (5-13) utilizando un valor constante para z, 
elegido dentro de la zona de valores comúnmente aceptada para el número rotacional de 
colisiones a temperatura ambiente (z,=5 para N, y z, = 14 para CH,). El resultado de esta 
comparación se muestra también en las Figuras 5.20-5.24. 

Para el N,, las medidas de T,,(x&) se pueden reproducir bien con los valores de z,(T) 
de la bibliografía y la temperatura rotacional obtenida al llegar a la superficie limite esta en 
todos los casos dentro del error de T,,-. Para no complicar en exceso la representación sólo 
se han dibujado los resultados correspondientes a tres de los z,(T) de la Figura 5.19; en los 
demás casos se obtiene una concordancia similar. Esto puede parecer llamativo a primera 
vista si tenemos en cuenta la disparidad en los valores de z,(T) representados en la Figura 
5.19, sin embargo es comprensible ya que, según se ha indicado, los experimentos en chorro 
supersónico son especialmente sensibles a la zona de la expansión donde las colisiones 
comienzan a ser raras, lo que en nuestras condiciones quiere decir a los z, a baja T y puede 
observarse que los z, bibliográficos tienden a confluir a temperaturas bajas (por debajo de 100 
Kl. 

La mayor dispersión de valores de z, se da a temperatura ambiente y los valores que 
mas se alejan provienen precisamente de datos de chorros supersónicos; en concreto valores 
de z,,, más altos son los obtenidos por Mates y colaboradores, [LORD70], [REPE71] 
ajustando con un modelo teórico medidas de fluorescencia por haz de electrones, [MARR67] 
y por Huber-Wälchi y Nibler, [HUBE821 a partir de medidas de CARS. Estos dos valores 
se separan de la zona de z,,, 4-6 en la que tienden a concentrarse los datos restantes. Otros 
estudios en chorros supersónicos como las medidas de temperaturas translacionales finales 
de Miller y Andres, [MILL67], o los recientes experimentos de fluorescencia con haz de 
electrones de Belikov et al, [BELI94], conducen a valores de z,,, dentro de la mencionada 
zona. 

En la Figura 5.19 se representan también algunos valores obtenidos por técnicas 
acústicas, [GREE59], [HOLM62], [KISTi’O], (ver también las referencias citadas en 
[PRAN73]), para el número rotacional de colisiones a temperaturas cercanas a la ambiente, 
y en especial los datos de Prangsma et al., [PRAN73], desde temperatura ambiente hasta 77 
K a partir de medidas de absorción ultrasónica. Aunque estas medidas no se extienden a las 
temperaturas relevantes para nuestras expansiones supersónicas, una extrapolación a 
temperaturas bajas basada en la expresión (5-15) conduce también a un buen acuerdo con 
nuestros datos. 

Junto a los datos extraídos de medidas experimentales recién comentados, en la Figura 
5.19 se muestra también la evolución de z,(T) predicha por tratamientos teóricos, el modelo 
pionero de Parker [PARK59] y los recientes cálculos de montecarlo de Cameron y Hartland, 
[CAME93b] Estos modelos como el mencionado de Lordi, Repetski y Mates, [LORD70], 
[REPE71], también conducen a una buena concordancia con los valores de nuestras medidas. 

Dada la insensibilidad de la mayor parte de las medidas en chorro supersónico a la 
zona de temperatura ambiente, algunos autores, especialmente aquellos que han estudiado las 
temperaturas translacionales finales, [GALL74], [QUAH79], [MILL881 utilizan en la 
ecuación (5-13) un z, efectivo independiente de la temperatura y que debería ser cercano al 
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z, correspondiente a Tl,,. No obstante el uso de este z, efectivo no siempre resulta 
satisfactorio ya que la temperatura final alcanzada depende de cada expansión concreta y 
además el método de determinación de r,,, a partir de Tl ,_ tiene un error bastante grande, 
como se vio, y sólo es adecuado en e! caso del N, para expansiones muy débiles, [MILL67], 
en las que la diferencia entre las temperaturas translacionales y rotacionales finales es grande. 
Así, se han propuesto distintos valores del número rotacional de colisiones efectivo z,= 4, 
[GALL74], z,=3, [QUAH79], z,=2.5, [MILL88]. Estos valores serían compatibles con 
nuestros datos para P,d,,=63 mbar cm, pero son demasiado altos, especialmente los dos 
primeros, para la expansión de P,d,,=7 mbar cm. 

La relajación rotacional del CH, no ha sido tan estudiada como la del N,. Existen para’ 
CH, valores de z, determinados por técnicas acústicas sobre todo a temperaturas cercanas a 
la ambiente, [KELL77], [HOLM62], [KIST72], y el mencionado estudio de Prangsma et al., 
[PRAN73] hasta 77 K. No conocemos valores publicados de z,(T) que provengan de 
experimentos a temperaturas inferiores y el número de colisiones efectivo propuesto por 
Gallagher y Fenn, [GALL74], a partir de sus medidas de T es claramente incompatible con 
nuestros datos experimentales, (véase la evolución de T,, para z,= 14 representada en las 
Figuras 5.22 a 5.24). 

Existen también datos de cálculos teóricos. Los primeros modelos teóricos sobre 
relajación rotacional por colisión entre moléculas trompoesféricas, [WANGSI], [WID060] 
no incluían fuerzas atractivas y predecían valores de Z, independientes de la temperatura y 
demasiado altos (z,=18, [WID060]) en comparación con los datos experimentales. 
Posteriormente Sathler y Dahler, [SATH61], [SATH62], elaboraron un modelo para 
colisiones entre esferas “ásperas” (rough spheres) y entre esferocilindros al que incorporaron 
un rudimentario potencial atractivo (un pozo cuadrado), la inclusión de este potenciai. 
atractivo conduce a una disminución de z, con T. Recientemente Cameron y Hartland, 
[CAME93b], utilizando una simulación de Montecarlo, obtuvieron también una disminución 
del número de colisiones con la temperatura. Aunque la tendencia cualitativa de ambos 
modelos es correcta, los dos conducen a valores de z, demasiado altos abaja temperatura (ver 
Figuras 5.22 a 5.?4). 
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Figura 5.19: 

15.0 

10.0 

Zr 

5.0 ,- 

h 

1 -r 
10 

0.c 

16.00 

12.00 

Zr 

8.00 

4.00 

0.00 

N2 

- ESTE TRABAJO 
V GREE59 

i PRAN71 
-- - PARK5.9 
---..CAME93b 
-t-H HUBE 82 
- BELI 94 

160 

(3-h T(K) 

- ESTE TRABAJO 

V KELL57 
n PRAN71 

- - - CAME b 
-.-. SATH 62 

/ 
/ / , 

1’ 
./ 

./ 
./ 

.’ 

Números rotacionales de colisión recogidos en la bibliografía para N, y CH, y 
temperaturas iguales o inferiores a 300 K. La zona rayada indica el límite superior 
de los z, compatibles con nuestras medidas. 
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Figura 5.20: Relajación rotacional y translacional de N, para Pode,=7 mbar cm. La línea a) 
muestra la relajación rotacional dada por z,,,= 5 (independiente de la temperatura). 
Con b) y líneas a trazos se designa respectivamente al modelo de relajación rotacional 
dado en la referencia [CAME93b], superior, el ajuste a las medidas experimentales 
de la referencia [HUBE82], medio, y el modelo de la referencia [PARK59], inferior. 
Con la línea gruesa se muestra la relajación rotacional para los parámetros dados en 
la Tabla VIII. La línea c) muestra la curva isentrópica. 
Los símbolos sólidos corresponden a las medidas experimentales SRS. Las líneas a 
trazos verticales designadas como QS y D son respectivamente la distancia a la 
superficie límite (quifting surface) y el detector (espectrómetro de masas). Los errores 
en la determinación de r,,, y TI,, se indican tambih en la gráfica. 
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Figura 5.21: Relajación rotacional y translacional de N, para Pd,,=63 mbar cm. La línea a) 
muestra la relajación rotacional dada por z,,, =5 (independiente de la temperatura). 
Con b) y línea a trazos se designa al modelo de relajación rotacional dado en la 
referencia [CAME93b], el ajuste a las medidas experimentales de la referencia 
[HUBE82], y el modelo de la referencia ‘[PARK59]. Con la línea gruesa se muestra 
la relajación rotacional para los parámetros dados en la Tabla VIII., La línea c) 
muestra la cuwa isentrópica. 
Los sítibolos sólidos corresponden a las medidas experimentales SRS. Las líneas a 
trazos verticales designadas como QS y D son respectivamente la distancia a la 
superficie límite (quiffing su@ce) y el detector (espectrómetro de masas). Los errores 
en la determinación de r,,, y Tl,- se indican también en ola gráfica. 
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Figura 5.22: Relajación rotacional y translacional de CH, para P&=9 mbar cm. La línea a) 
muestra la relajación rotacional dada por z,,,= 14 (independiente de la temperatura). 
Con b) y con líneas a trazos se muestran respectivamente la relajación rotacional dada 
en [CAME93b], superior, y [SATH62], inferior. La línea gruesa c) es el modelo de 
relajación para los parámetros dados en la Tabla-VIII. La línea fina d) corresponde 
a la curva isentrópica. Los símbolos sólidos corresponden a las medidas 
experimentales SRS. Las líneas a trazos verticales designadas como QS y D son 
respectivamente la distancia a la superficie límite (quifting swfuce) y el detector 
(espectrómetro de masas). Los errores en la determinación de r,,, y Tl,- se indican 
también en la gráfica. 

- 
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Figura 5.23: Relajación rotacional y translacional de CH, para P&,=63 mbar cm. La línea a) 
muestra la relajación rotacional dada por z,,= 14 (independiente de la temperatura). 
Con b) y con líneas a trazos se muestran respectivamente la relajación rotacional dada 
en [CAME93b], superior, y [SATH62], inferior. La línea gruesa c) es el modelo de 
relajación para los parámetros dados en la Tabla-VIII. La línea fina 6) corresponde 
a la curva isentrópica. Los símbolos sólidos corresponden a las medidas 
experimentales SRS. Las líneas a trazos verticales designadas como QS y D son 
respectivamente la distancia a la superficie límite (quihng surface) y el detector 
(espectrómetro de masas). Los errores en la determinación de T,,- y TI,, se indican 
también en la gráfica. 
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Figura 5.24: Relajación rotacional y translacional de CH, para Pode,= 140 mbar cm. La línea a) 
muestra la relajación rotacional dada por z,,= 14 (independiente de la temperatura). 
Con b) y con líneas a trazos se muestran respectivamente la relajación rotacional dada 
en [CAME93b], superior, y [SATH62], inferior. La línea gruesa c) es el modelo de 
relajación para los parámetros dados en la Tabla-VIII. La línea fina d) corresponde 
a la curva isentrópica. Los símbolos sólidos corresponden a las medidas 
experimentales SRS. Las líneas a trazos verticales designadas como QS y D son 
respectivamente la distancia a la superficie límite (quirring surface) y el detector 
(espectrómetro de masas). Los errores en la determinación de r,,, y TI,, se indican 
también en la gráfica. 
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-5.3.2 CONDENSACIÓN 

En las expansiones de N, con Pode, mayor de 140 mbar cm, de CH, con P,,d,, mayor 
de 209 mbar cm, y en todas las de Ar y CO, se detectan directamente agregados. Los 
procesos de agregación se reflejan además en ascensos de temperatura en la expansión y en 
la forma de los pulsos de los haces moleculares registrados en el espectrómetro. Todos estos 
efectos son especialmente notables en el caso del COZ, donde además se han obtenido 
velocidades terminales sensiblemente mayores de las esperadas a partir de la entalpía en la 
fuente, e incluso se han llegado a observar en la trayectoria de los láseres destellos ‘de luz 
(dispersión Tyndall) a simple vista, lo que sugiere la formación de agregados de gran 
tamaño. Para Ar se observan deformaciones en los pulsos y velocidades finales algo mayores 
de las esperadas, pero las velocidades y temperaturas translacionales terminales no se apartan 
mucho de la correlación de Beijerink y Verster, [BEIJ81]. Para N, y CH, además de los 
agregados detectados en el espectrómetro se observa una pequeña desviación de las 
temperaturas translacionales finales con respecto a las predicciones de las correlaciones 
teóricas, pero las temperaturas rotacionales y las velocidades finales no se desvían de la 
curva isentrópica y las deformaciones de los pulsos de gas detectados en el espectrómetro son 
pequeñas. 

Como se comentó en el capítulo 1, para que exista condensación en un chorro 
supersónico debe producirse una nucleación homogénea en el vapor sobresaturado; para ello 
es necesario que la sobresaturación se alcance en un punto de la expansión en el que todavía 
se dé un número elevado de colisiones y, en especial, de colisiones ternarias. Las Figuras 
5.25 a 5.28 muestran, sobre los correspondientes diagramas de fases P-T, el camino seguido 
en la expansión isentrópica más fuerte estudiada mediante espectroscopía SRS (Po=5500 
mbar) para Ar, N,, CH,, y CO, puros y para mezclas de N,, CH, y CO, con gases nobles 
(ver capítulo siguiente). En todos los casos estudiados en este trabajo, la isentrópica cruza 
la curva de separación entre la fase gas y la fase condensada por debajo del punto triple, es 
decir en la regiótrgas-sólido, lo que significa que los posibles agregados de gran tamaño 
formados en la expansión tenderán a ser microcristales más que microgotas. Para clusters con 
un número relativamente pequeño de monómeros los conceptos de líquido y sólido no son 
tan claros. 

En las expansiones de sustancias puras puede verse que el punto de cruce de la 
isentrópica con la curva sólido-gas se produce a una presión cercana a 1000 mbar en el caso 
del CO, y que decrece en la secuencia Ar, N,, CH,; para estas dos últimas sustancias la 
presión en el punto de cruce se encuentra en tomo a los 10 mbar, cabe pues esperar que el 
metano y el nitrógeno tiendan a condensar mucho menos que el CO,, como de hecho se 
observa en los experimentos. 

Dadas las incertidumbres sobre la validez de la teoría clásica de nucleación 
homogénea en chorros supersónicos expuestas en el apartado 1-6, no hemos intentado obtener 
a partir de ella información cuantitativa sobre el proceso de condensación de una sustancia 
dada, sino que nos hemos limitado a comparar las predicciones relativas del valor máximo 
de la velocidad de nucleación de estado estacionario, J,,, dado por la expresión (l-40) para 
distintas sustancias y distintas presiones en la fuente. Los valores de P y T que intervienen 
en la expresión mencionada los hemos tomado de la correspondiente expansión isentrópica 
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y no hemos intentado acoplar los procesos de condensación y flujo (por medio del calor 
liberado) aunque en rigor habría que hacerlo al menos cuando la condensación es grande. 
Tampoco hemos aplicado la teoría de nucleación homogénea dependiente del tiempo, aunque 
en el caso del CO, en el que la nucleación se produce en una zona muy cercana a la tobera 
(ver Figuras 5.8 y 5.9) se alcanzan velocidades de enfriamiento del orden de los 10’ Ws que 
según las prescripciones de Stein, [STEI85], corresponden a la zona en la que la mencionada 
corrección comienza a ser necesaria. 
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Figura 5.25: Diagrama de fases P-T para Ar. La presión de vapor se representa en la gráfica por 
una línea sólida. La presión en el haz dada por 1 es la obtenida para una presión en 
la fuente de 5500 mbar y y= 1.67. El punto triple corresponde a una temperatura de 
85.9 K y una presión de 583 mbar, [GMEL26] 
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Diagrama de fases P-J para CO2 
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Figura 5.26: Diagrama de fases P-T para CO, La presión de vapor se representa en la gráfica por 
una línea sólida. La presión en el haz dada por 1 es la obtenida para una presión en 
la fuente de 5500 mbar y y= 1.67, la indicada por 2 es la obtenida para la misma 
presión en la fuente y yei= 1.562 (correspondiente a la mezcla de CO, con gas noble 
al 40 %). 3 indica la presión en el haz para 5500 mbar en la fuente y ycr= 1.616 
(mezcla de CO, con gas noble al 20 %). El punto triple corresponde a una 
temperatura de 63.2 K y una presión de 120 mbar, [GMEL26]. 
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Diagrama de fases P-T para N, 

1ls+:3- 

Figura 5.27: Diagrama de fases P-T para N,. La presión de vapor se representa en la gráfica por 
una línea sólida. La presión en el haz dada por 1 es la obtenida para una presión en 
la fuente de 5500 mbar y y= 1.67, la indicada por 2 es la obtenida para la misma 
presión en la fuente y y,{= 1.562 (correspondiente a la mezcla de N, con gas noble 
al 40 %), 3 indica la presión en el haz para 5500 mbar en la fuente y yCi= 1.616 
(mezcla de N, con gas noble al 20 %). El punto triple corresponde a una temperatura 
de 63.2 K y una presión de 120 mbar , [GMEL26] 
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Diagrama de fases P-T para CH, 
lE+3- 
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Figura 5.28: Diagrama de fases P-T para CH,. La presión de vapor se representa en la gráfica por 
una línea sólida. La presión en el haz dada por 2 es la obtenida para una presión en 
la fuente de 5500 mbar y y= 1.67, la indicada por 1 es la obtenida para la misma 
presión en la fuente y ycr= 1.532 (correspondiente a la mezcla de CH, con gas noble 
al 40 %). 3 indica la presión en el haz para 5500 mbar en la fuente y ycr= 1.602 
(mezcla de CH, con gas noble al 20 %). El punto triple corresponde a una 
temperatura de 90.7 K y una presión de 117 mbar, [GMEL26] 



Relaiación v condensación: Sustancias Duras 149 

Para el cálculo de Jss según la expresión (l-40) hace falta conocer la densidad de la 
fase condensada, la presión de vapor y la tensión superficial en función de la temperatura. 
Para la presión de vapor hemos utilizado la expresión, [HAND84]: 

10( WI 
-0.05223 a ‘~~ 

p@lbar) =- 
0.75 

(5-16) 

y para la tensión superficial hemos tomado la siguientes expresiones de [JASP72]: 

lJ sN,3 k@Wcm) =A -BT (5-17) 

oswh(dyn/cm) =A -BT-0.000356T2 (5-18) 

(5-19) 

En las ecuaciones (5-16) a (5-19) T representa la temperatura isentrópica dada por la 
ecuación (l-8). Los valores de los parámetros A, B, a y b para nuestras sustancias se 
muestran en la Tabla-IX junto con los valores de la densidad en la fase sólida. Para el cálculo 
de J,,(xld,J se ha empleado el programa COND. FOR del APÉNDICE E de esta memoria. 

La velocidad de formación de núcleos críticos calculada según se ha descrito 
anteriormente, presenta un máximo muy acusado en un punto dado de la expansión. El valor 
de este máximo asi como su posición en diámetros de tobera para nuestras expansiones se 
muestra en la Tabla-XI. Este máximo se encuentra un poco después de la sobresaturación y 
se desplaza ligeramente hacia valores más pequeños de xld,, a medida que aumenta la presión 
en la fuente tal y como se muestra con más detalle en la Figura 5.28 para el caso del COZ. 
En los casos en los que se ven grandes condensaciones (i.e. para Ar y CO, el máximo de J,, 
se obtiene a distancias inferiores a los dos diámetros de tobera) la velocidad de nucleación 
homogénea, J,,, varia más de dos órdenes de magnitud en tomo al máximo en una región del 
orden de un diámetro de tobera. 

Los valores del máximo de la velocidad de nucleación J,,(máx) difieren órdenes de 
magnitud entre unos casos y otros. Tal y como cabía esperar los de CO, son los mayores de 
todos. Puede observarse que en las expansiones más fuertes tanto de CO, como de Ar, donde 
la distorsión en la forma de los pulsos discutida en los apartados anteriores sugiere una gran 
condensación con formación de agregados masivos, se alcanzan velocidades de nucleación 
superiores a 1 x 1Ol6 cm.3 s-l; no obstante es llamativa la diferencia de los valores de J,,(máx) 
entre estas dos sustancias. Las velocidades de nucleación homogénea para N, y CH, en los 
que apenas se observan agregados, no pasan en ningún caso de 2 X lo9 cm-k’; sin embargo, 
las velocidades de nucleación de CH, tienden a ser unas 100 veces mayores que las del N,, 
lo cual no parece compatible con los datos experimentales. Algunos autores (ver citas en 
[HAGE87]) sugieren utilizar un valor de J,,(máx) (aprox. 1 X 1016-1 X 10” cm-k’ para clusters 
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de’átomos metálicos) como indicación práctica de la frontera entre formación y no formación 
de agregados. En nuestro caso, donde las fuerzas relevantes son de Van der Waals 
observamos los primeros indicios de formación de agregados para valores de J,,(máx) entre 
1 X 105 y 1 X IO* núcleos cmm s1 

P3 

1.2 1.6 

x/def 

Figura 5.29: La figura muestra la zona de sobresaturación para CO, y tres presiones distintas en 
la fuente dadas por PI =1500 mbar, P2=3500 mbar y P3=5500 mbar, junto con la 

JI 
:.: 
:. 

velocidad máxima de nucleación J, para estas tres presiones, JssI =4.7 x lOu, 
J,,= 1.9~ lp, J,,,=lS x 10z núcleos cm~3 s-l. 

La utilización de este criterio y en general de, la teoría clásica de nucleación 
h&ogénea en chorros supersónicos ha sido muy criticada entre otros por Hagena (ver 
capítulo 1). En la referencia [HAGE87] el autor muestra claramente el gran efecto que la 
imprecisión en el conocimiento de la tensión superficial, o,, tiene en el valor de .J,,(máx) (de 
hecho, el mismo empleo del concepto de tensión superficial para los pequeños clusters de 
tamaño crítico puede no estar del todo justificado). Sin embargo, la posición del máximo, 
que esta relacionado estrechamente con el punto donde se alcanza la sobresamración, no 
depende apenas del valor de IJ,. 

Nuestro estudio’ sugiere que el cálculo de J,, proporciona’información precisa sobre 
la zona del chorro supersónico donde se forman los agregados y al menos semicualitativa 
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sobre la mayor o menor tendencia a condensar en una expansión dada. 

Una crítica más conceptual a la aplicación de la teoría clásica de nucleación 
homogénea se basa en el hecho de que la expresión de J,, (ver (l-40)) se basa en 
consideraciones termodinámicas de estado estacionario e ignora los procesos cinéticos de 
agregación que se producen en el chorro supersónico. Como ya se comentó en el capítulo 1 
estos procesos se tienen en cuenta, al menos de modo aproximado, en las leyes empíricas de 
escala propuestas por Hagena, [HAGE72, 74, 81, 871 (ver apartado l-8). Para la aplicación 
de estas leyes de escala a nuestras medidas hemos utilizado la magnitud P, definida en la 
expresión (l-54). Este parámetro combina, como ya se indicó, características del potencial 
molecular con otras del chorro supersónico y permite en principio comparar la tendencia a 
la condensación en agregados de distintos gases. PC contiene un único parámetro empírico, 
4, que se obtiene a partir de medidas con toberas de distinto diámetro y a distinta 
temperatura. Así, para Ar y CO, cuyos procesos de agregación han sido estudiados por 
diversos autores, [MILN’IO], [GOL072], [HAGE72], [GAIS76], se obtienen valores de 4 de 
0.8 y 0.6 respectivamente. 

En principio expansiones caracterizadas por el mismo valor de P, deben conducir a 
agregados del mismo tamario medio (ie. del mismo número de monómeros). En la 
formulación original de PC. [HAGE72], su uso sólo se recomienda para la comparación de 
chorros supersónicos de sustancias con características muy similares en cuanto a su 
interacción intermolecular, por ejemplo, distintos gases nobles, [HAGE72] (de hecho en la 
obtención de PC se utilizó el principio termodinámico de los estados correspondientes que 
implica simetría esférica en el potencial intermolecular). 

A pesar de la posibles limitaciones comentadas, nosotros hemos empleado este 
parámetro para analizar y comparar entre sí nuestros resultados experimentales de Ar, CO,, 
N, y CH,. Conviene recordar que en todas las moléculas estudiadas, las fuerzas 
intermoleculares son del tipo de Van der Waals, y que al menos Ar, CH, y N, son moléculas 
bastante esféricas. Para estimar el tamaño medio de los clusters formados en nuestras 
expansiones hemos construido la gráfica 5.30 a partir de datos experimentales de 
espectrometría de masas, [HAGE72], [HENK70], [FALT70], y de difracción de electrones, 
[FARG84], [TORC84], y hemos ajustado el parámetro q de manera que los resultados para 
las distintas sustancias estudiadas se encuentren dentro de la franja de dispersión de los datos 
representada en esta Figura. Conviene advertir que las técnicas experimentales usadas no son 
sensibles para tamaños de cluster inferiores a los 50-100 monómeros. Los valores de q 

obtenidos,junto con todos los demás datos necesarios para la construcción de FE, se detallan 
en la Tabla-X. Los valores de dk, y e son los correspondientes a fluidos de tipo 
Lennard-Jones y se han obtenido a partir de la temperatura y densidad crítica para cada 
sustancia, [REID86], [LOFT92] Estos valores pueden diferir algo de los parámetros del 
potencial obtenidos a partir de datos de viscosidad o de segundos coeficientes del virial 
[HIRS54], [MILL881 utilizados p.ej. en las estimaciones de SI,- (ver capítulo 1 y 
APÉNDICE A) pero en principio, deberían ser más adecuados para el estudio de fenómenos 
de condensación, [VEGA96]. En cualquier caso la elección de unos u otros parámetros 
conduce a distintos valores numéricos concretos de PC, pero no modifica sustancialmente la 
correlación entre los valores de PC y el tamaño medio de los agregados formados. Los datos 
empleados para obtener la correlación representada en la Figura 5.30 son relativamente 
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abundantes para Nz. Ar y COZ pero muy escasos para CH,. En los estudios de difracción de 
electrones, [FARG84], [TORC84], las medidas para cada sustancia se realizaron siempre 
con la misma tobera, y las de CO, y Ar a la misma temperatura de la fuente, lo que en 
principio no permite obtener el valor de 9, ya que sólo se varía la presión de la fuente y rc 
depende linealmente de ella. Los datos procedentes de espectros de masas, [HAGE72], 
incluyen medidas a diferentes temperaturas y con toberas de diferentes diámetros lo que 
permite una estimación más fiable de q. Como ya hemos indicado, nosotros hemos elegido 
los valores de q que hacen comparables las Fc de las distintas sustancias. Aunque esta 
elección es arbitraria, los valores de q obtenidos no son muy distintos de los propuestos en 
[HAGE72] (0.75 frente a 0.80 para Ar ó 0.68 frente a 0.60 para CO,) y el empleo de 
nuestros valores no estropea apreciablemente la correlación con los datos experimentales. En 
el CO,, nuestras condiciones de expansión son estrictamente comparables (i.e. igual diámetro 
de tobera y temperatura en la fuente) con las de la referencia [TORC84] lo que refuerza la 
confianza en la estimación de los tamaños medios de nuestros agregados para esta sustancia. 

Figura 5.30: Tamaño medio de los agregados en función de r,. Los valores comprendidos entre 
las líneas rectas corresponden a los datos tomados de la bibliografía. 
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En la Tabla-XI se muestran también los valores de re calculados para nuestros 
experimentos. Los valores relativos de este parámetro parecen describir mejor que los de 
J,,(máx) la tendencia a la condensación reflejada en el conjunto de las medidas, así los 
valores de PC para unas condiciones de expansión dadas crecen según la secuencia CH,, N,, 
CO,, Ar y para los dos últimos son prácticamente idénticos. De la Figura 5..30 se obtiene que 
las expansiones más fuertes de CO, y Ar deben conducir a clusters de un tamaño medio de 
unos 800-2000 monómeros, las de N2 en tomo a 100 monómeros y las de CH, a agregados 
de decenas de monómeros como mucho; en los dos últimos casos y especialmente en el del 
CH, la estimación del tamaño es más dudosa ya que, como se indicó, los datos 
experimentales empleados para construir la Figura 5.30 provienen de técnicas que no son 
sensibles por debajo de los 100 monómeros. En nuestros experimentos, la aparición de 
agregados se produce a valores aproximados de PC entre 1 y 10. Estrictamente en las 
expansiones estudiadas de Ar y CO, no hemos observado el punto de comienzo (onsef) de 
los procesos de agregación ya que siempre, incluso en las mas débiles (5.4 mbar cm), 
aparecen algunos agregados; no obstante, en estos casos la deformación de los pulsos y en 
especial su ensanchamiento temporal es sensiblemente menor que a presiones más altas y las 
temperaturas translacionales finales no se alejan apenas del comportamiento esperado en el 
modelo de la superficie límite, lo que indica que para los correspondientes valores de nuestro 
parámetro de escala (P, = 1.4 para Ar y 1.3 para CO,), los fenómenos de agregación apenas 
tienen importancia. 

Los experimentos de difracción de electrones de la bibliografía proporcionan no solo 
una información sobre el tamaño medio del cluster sino también sobre su estructura 
cristalina, [FARG84], [TORC84], y su temperatura, [FARG81]. Para las especies que 
estamos considerando, los clusters grandes (N > 800) presentan estructuras cúbicas centradas 
en las caras; en el caso del CO,, esta estructura se mantiene incluso para clusters de tamaño 
inferior a 100 monómeros, [TORC84], sin embargo los clusters pequeños (decenas de 
monómeros) de Ar, CH, y N, (que son moléculas esféricas o casi esféricas) presentan 
estructuras amorfas con un orden de corto alcance poliicosaédrico, [FARG84]. La 
temperatura de los agregados formados en expansiones supersónicas ha sido también objeto 
de numerosos estudios y en ocasiones de controversia; mientras que es razonable esperar que 
los agregados pequeños (dímero,trimero) se mantengan en equilibrio térmico con el resto de 
las moléculas en expansión, hoy en día esta claro que los agregados grandes suelen 
encontrarse a temperaturas sensiblemente más altas que las de los monómeros en expansión, 
[FARG81], [BECK90]. Más sorprendente resulta a primera vista que la temperatura final de 
los clusters formados en chorros supersónicos de una sustancia pura dada solo dependa de 
la naturaleza de la sustancia, y sea prácticamente independiente del tamaño del cluster (para 
N > lOO), [FARG81], y en consecuencia, de las condiciones de expansión. Así, para CO, se 
obtienen temperaturas de loo-120 K, para Ar de 30-40 K y para N, de 20-30 K. Estos 
resultados se han correlacionado empíricamente con la profundidad del pozo atractivo del 
potencial intermolecular, [FARG81], y se han justificado mediante modelos que suponen que 
la temperatura final de un cluster viene regulada por un equilibrio de evaporación, 
[GSPA82], [KLOT89]. 

Una magnitud esencial para la comprobación de las predicciones de los modelos 
teóricos sobre nucleación homogénea y condensación es la fracción de masa condensada al 
tina1 del proceso. Las predicciones de la teoría clásica de nucleación homogénea al respecto 
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noson fiables (ver p.ej. [DÜKE81], [KOPP87]). Las estimaciones de cantidad de sustancia 
condensada a partir de las medidas de intensidades relativas de monómero. ene el 
espectrómetro o, en general, detrás del skimmer son muy difíciles debido fundamentalmente 
a la distorsión, introducida en las señales detectadas por el “enfoque asociado al número de 
Mach” (Mach number focusing), [SHAR76], [BELI91], que tiende a favorecer la detección 
de la especie más pesada en el eje de la expansión. Se han hecho algunos intentos de estimar 
la fracción de masa condensada a partir de un balance de energía a lo largo de una línea de 
flujo, [SHER71], [GOL072], ,pero los resultados de estas estimaciones son dudosos ya que 
emellas se supuso tácitamente que los agregados tienen la misma temperatura y velocidad 
final que las moléculas del gas en expansión. 

Aunque hasta el momento no se ha encontrado un modelo simple de aplicación 
general es indudable que los datos de la velocidad y temperatura de los monómeros son 
imprescindibles para la comprensión de los cambios energéticos asociados a los procesos de 
condensación en chorros supersónicos. Nuestros experimentos nos dan la velocidad final 
del flujo supersónico y la temperatura terminal de los monómeros y, para las expansiones de 
moléculas, la temperatura rotacional (que debe estar prácticamente en equilibrio con la 
translación) a lo largo de la expansión. Todos estos datos, junto con la temperatura y el 
tamaño de los clusters obtenidos por difracción de electrones, pueden servir de base para 
modelos teóricos más elaborados que los existentes en la actualidad sobre los procesos de 
nucleación homogénea y condensación en expansiones supersónicas. 

En los experimentos descritos en este capítulo solo se observa condensación apreciable 
para Ar y CO, mientras que los procesos de agregación son de pequeña magnitud en N, y 
CH,. Resulta interesante la diferencia entre la condensación observada en Ar y CO,. Tanto 
la deformación de los pulsos como la aparición de diversos agregados-ión desde las presiones 
más bajas sugiere una gran condensación en ambos casos; además, los datos experimentales 
de la bibliografía indican que para condiciones de expansión similares, ambas sustancias 
conducen a agregados con el mismo número de monómeros en promedio, [HAGE72], 
[FARG84], [TORC84]. Sin embargo, mientras que nuestras medidas dan para CO, aumentos 
significativos de la temperatura y de la velocidad final, atribuibles a procesos de 
condensación, en el Ar las temperaturas apenas se desvían y velocidades finales no aumentan 
mucho con respecto al comportamiento isentrópico y a las predicciones del modelo de la 
superficie límite. En concreto los aumentos relativos en las velocidades terminales de Ar y 
CO, sobre las esperadas a partir de la entalpía en la fuente son similares a las medidas por 
Golomb et al., [GOL072], para condiciones comparables. Una posible explicación vendría 
dada por la diferencia entre las entalpías de sublimación de ambas sustancias que, para las 
temperaturas relevantes a nuestros experimentos (ver Figuras 5.25 y 5.260), es unas de tres 
veces mayor en el caso del CO, (aprox. 140 cal/g, frente a aprox. 40 cal/g), [GMEL26]. 

Como resumen de esta discusión se da en la Figura 5.31 una visión global del proceso 
de-condensación en chorro supersonico de CO, en relación con nuestras medidas. Así, la 
teoría de nucleación homogénea indica que el CO* conducirá a la formación de muchos más 
núcleos de condensación por unidad de tiempo que las otras moléculas estudiadas, y que el 
máximo de la velocidad de formación se alcanzará en una zona muy próxima (en torno a un 
diámetro de tobera del origen de la expansión); las leyes de escala predicen que los 
agregados formados en nuestras condiciones de expansión alcanzarán tamaños en tomo a los 
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1000 monómeros y los datos de la bibliografía indican que en la fragmentación por impacto 
electrónico de agregados de CO, existe una fuerte tendencia a la formación de monómeros- 
ión y que parte de la energía liberada en el proceso de condensación se transmitirá a energía 
cinética del flujo, lo que se reflejará en las velocidades finales alcanzadas. Todos estos 
hechos se confirman en nuestros experimentos en los que se observa una marcada desviación 
de la temperatura del chorro con respecto al comportamiento isentrópico a partir de distancias 
de 1-2 diámetros de tobera, temperaturas terminales significativamente mayores de las 
proporcionadas por el modelo de la superficie límite, velocidades finales superiores a las 
esperadas a partir únicamente de la entalpía en la fuente de expansión y una distribución de 
tiempos de llegada medida en la masa del monómero-ión compuesta de un pico similar al de 
las expansiones sin condensación y de una cola ancha y lenta procedente con toda 
probabilidad de la fragmentación de grandes agregados formados muy cerca del origen (en 
la zona predicha aproximadamente por la teoría clásica de nucleación homogénea) cuando la 
velocidad del chorro es aún relativamente pequeña y que debido a su elevada masa 
permanecen con esa velocidad “congelada” y no participan apenas en el resto de la expansión 
porque la transferencia de impulso por colisión con moléculas del gas es muy ineficiente. 

Tabla-IX 

ca) densidad de sólido, [HAND84] 
(‘) a y b son coeficientes de la ecuación de la presión de vapor dada por (516), tomados de 
la referencia [HAND84]. 
w A y B son coeficientes de la tensión superficial dados por las ecuaciones (S-17), (5-18) y 
(5-19) tomados de la referencia [JASP72]. 

Tabla-X 

ca) Valores tomados de la referencia [REID86], [LOFT92]. 
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Los resultados obtenidos con los distintos gases se muestran en la Tabla-XI 

Tabla-XI 

(a) Con las letras D, T: TE, P y H se designa respectivamente al cociente entre la setil del 
monómero-ión, y el dlmero, trímero, tetramero, pentámero y hexámero iones, obtenido en 
las medidas de espectrometría de masas (ver las Figuras 5.15, 16, 17 y 18). 
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Condensación de CO, 

Figura 5.31: La figura inferior muestra la velocidad de nucleación J,, para una expansión de CO2 
a temperatura ambiente y una presión en la fuente de 5500 mbar junto con las 
temperaturas rotacionales obtenidas para las mismas condiciones, asi como la 
temperatura isentrópica. La curva superior muestra la velocidad de Sujo isentrópica 
u, la figura de la derecha corresponde a la distribución de velocidades. Las 
velocidades más lentas corresponden a los agregados, y la zona comprendida entre 
580 y 700 mis corresponde al monómero. Se observa en la gráfica que el pico de la 
distribución corresponde a una velocidad superior a la velocidad máxima u,(625 
IdS). 
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5.4 COMF’ARACIÓN CON OTRAS MEDIDAS DE TEMPERATURA 
ROTACIONAL 

En los apartados anteriores se han comparado los resultados de nuestros experimentos 
con datos de la bibliografía sobre relajación y condensación. La información bibliográfica 
utilizada es muy diversa (modelos teóricos, experimentos acústicos, medidas de tiempo de 
vuelo, de difracción de electrones.. .) y en muchos casos no implica la determinación directa 
de las temperaturas internas. Como colofón de este capítulo realizamos en este apartado una 
comparación de nuestras temperaturas rotacionales obtenidas a partir de espectros SRS con 
las obtenidas por otras técnicas que también permiten su medida directa (ie. medida de la 
distribución de estados), (ver p.ej [CAMPS4b]). 

En las Figuras de 5.32 a 5.36 se muestran las temperaturas rotacionales de N,, CH, 
y CO,, normalizadas a la temperatura de la fuente, en función de xld,,, para varios valores 
del producto Pode,. Junto con estas temperaturas se ha calculado el valor de F, obtenido como 
se discute en apartados anteriores (ver también el capítulo 1) mediante las leyes de escala. 
Todas las medidas se comparan también con la curva isentrópica correspondiente a cada gas, 
que aparece en la gráfica como una línea sólida. En la mayoría de los casos se observan 
desviaciones respecto al comportamiento isentrópico. 

Las temperaturas rotacionales de N, se han medido por diversas técnicas. Aquí nos 
vamos a centrar fundamentalmente en las medidas realizadas mediante espectroscopía Raman, 
y mediante la fluorescencia inducida por un haz de electrones. Como ya se ha discutido en 
el capítulo 4 de esta memoria la técnica más empleada en la espectrocopía Raman es la 
Raman Coherente Antistokes (CARS). La aplicación de esta técnica a los haces supersónicos 
fue demostrada primero por Nibler y colaboradores, [HUBE79]. Con media resolución 
destacan las medidas de Smimov, [SMIR87]. Con mayor resolución cabe citar los resultados 
de Ilyukhin et al., [ILYU90], y Barth et al., [BART91]. Existen además medidas en Raman 
espontáneo, como las realizadas por Luijks, Stohe y Reuss, [LUIJ81], y medidas en Raman 
estimulado (SRS) de Beck, Hineman y Nibler, [BECK90]. Otra técnica denominada 
espectroscopía Raman Coherente en dominio temporal (TCRS) es la empleada por 
Akhmanov, Korotev et al, [AKHM85]. 

En la Figura 5.32 se muestran las temperaturas rotacionales respecto a la de la fuente 
para N, desde P,d,=7 hasta 17 mbar cm, y se han designado con símbolos sólidos (negros) 
a nuestras medidas SRS (Pode,=7 mbar cm), los símbolos huecos corresponden a medidas 
obtenidas condiversas técnicas Raman, i.e, [ILYU90]. Existe un buen acuerdo entre nuestras 
medidas y los resultados obtenidos por otros autores. Se observa para la mayoría de los 
valores una desviación respecto al comportamiento isentrópico, pero debido al valor tan bajo 
de F, obtenido para todas las medidas (ver la tabla correspondiente en la gráfica), esta 
desviación no es debida a la condensación, sino a que la relajación rotacional de Nz para 
estos valores de Pode, no es lo suficientemente rápida como para seguir a la relajación de la 
translación, como ya se ha discutido en el apartado 5.3.1. Se muestran también en la gráfica 
las temperaturas rotacionales obtenidas mediante resonancia por ionización multifotónica 
(REMPI) de Mazely y Smith, [MAZE90], que se desvían mucho respecto al comportamiento 
isentrópico a pesar de que el experimento se realizó en condiciones similares de P,,def (9 mbar 
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cm) y PC= 1.1 (comparable a nuestra medida). En estas condiciones es impensable que exista 
condensación de N,, por lo que sospechamos que hay un error en la estimación de la 
temperatura rotacional en el experimento de REMPI. 

En esta Figura se muestran también con símbolos sólidos (color gris), los valores 
obtenidos por Cae et al., [COE79], mediante la técnica de fluorescencia inducida por haz de 
electrones, en un estudio de relajación rotacional. Estas medidas consisten en observar la 
distribución de intensidades en la estructura rotacional de la fluorescencia creada por un haz 
de electrones de muy alta energía. Los valores para bajos Pode, (desde 2.1 hasta 17 mbar cm) 
se desvían también del comportamiento isentrópico, debido a que la relajación es poco 
eficiente y no a la presencia de agregados. 

En la Figura 5.33 se muestran las temperaturas rotacionales respecto a la de la fuente 
para N, desde Pode,=33 hasta 103 mbar cm, y se han designado con símbolos sólidos 
(negros) a nuestras medidas SRS (P,,d,,=63 mbar cm), los símbolos huecos corresponden a 
medidas obtenidas con diversas técnicas Raman, i.e, [LUIJ81], [AKHM85], [ILYU90], 
[BART91]. Los símbolos grises corresponden a medidas de fluorescencia, [COE79]. Existe 
un buen acuerdo entre nuestras medidas y los resultados obtenidos por estos autores. El 
comportamiento es aproximadamente el comportamiento isentrópico, si bien se observa que 
las temperaturas quedan ligeramente por encima de la curva excepto quizás para las medidas 
de fluorescencia con haz de electrones. No ha sido posible calcular todos los valores de PC 
para los valores de la referencia [COE79], pero si se puede dar una estimación. Así por 
ejemplo para Pod,=34 mbar cm y las toberas utilizadas en este experimento de fluorescencia, 
entre 0.16 y 0.32 cm, el valor de PC varía desde 2.5 a 2.0, inferior en cualquier caso que el 
obtenido para Pode,=33 mbar cm (P,=3.9) y para P,d,=63 mbar cm (P,=6.7). 

En la Figura siguiente, 5.34, se muestran los valores de la temperatura rotacional de 
N, con respecto a la de la fuente, en función de xld,,, para Pode, desde 133 hasta 280 mbar 
cm. Al igual que en la gráfica anterior se ha designado con símbolos sólidos (negros) a 
nuestras medidas SRS (Pod,=140 y 209 mbar cm), los símbolos huecos corresponden a 
medidas obtenidas con diversas técnicas Raman, [LUIJ81], [ILYU90], [AKHM85]. La mayor 
desviación respecto al comportamiento isentrópico se obtiene para los valores más altos del 
producto P,d, (209 y especialmente 280 mbar cm), para los que se obtienen también los 
valores más altos de Fc (ver la tabla correspondiente en la gráfica), y en los que los procesos 
de condensación comienzan a ser importantes. 

Se han incluido aquí también, con simbolos grises, los valores obtenidos por Coe et 
al., [COE79], mediante la técnica de fluorescencia por haz de electrones, para un valor de 
Pode,= 135 mbar cm. Estos valores caen aproximadamente dentro de la curva isentrópica. 
Un cálculo de I’, para estas medidas conduce a valores inferiores a 10, con lo que no hay 
apenas condensación y la relajación es muy eficiente. 
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Figura 5.32: Temperaturas SRS de N, normalizadas a r, en función de x/d,,. Los símbolos sólidos 
corresponden a nuestras medidas SRS. Los símbolos huecos son los resultados de 
otros experimentos realizados con diversas técnicas Raman. Con símbolos grises se 
designan las medidas realizadas mediante fluorescencia de electrones. En la Figura 
se muestran también los valores de P,,d,,, rc así como las referencias citadas. 
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Figura 5.34: Temperaturas SRS de NI normalizadas a r, en función de x/d,,. Los símbolos sólidos 
corresponden a nuestras medidas SRS. Los símbolos huecos son los resultados de 
otros experimentos realizados con diversas técnicas Raman. Con símbolos grises se 
designan las medidas realizadas mediante fluorescencia de electrones. En la Figura 
se muestran también los valores de Pode,, r, así como las referencias citadas. 



Relajación y condensación: Sustancias puras 161 

0 
í 

: 

PG pu 
2 

‘0 

simblo rc Podef Referencia 
_--. ----_ 

i 3.9 33 ILUIJB11 
“2 3.3 40 [BART91] 
0 6.3 42 [AHKMBS] 
l 6.7 63 Este trabajo 

0 
10.2 103 [ILUY90] 

- ._.._-.-.. -----.-_- .--.. _-. 
0 34 -* 
&v 69 ” 

“.“05 
x/def 

Figura 5.33: Temperaturas SRS de N, normalizadas a r, en fuuón de x/d,,. Los símbolos sólidos 
corresponden a nuestras medidas SRS. Los símbolos huecos son los resultados de 
otros experimentos realizados con diversas técnicas Raman. Con símbolos grises se 
designan las medidas realizadas mediante fluorescencia de electrones. En la Figura 
se muestran también los valores de P&,, r< así como las referencias citadas. 
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Sobre la molécula de CH, existe también abundante bibliografía, ver por ejemplo las 

medidas de Raman espontáneo de Luijks et al, [LUIJSI 1, El primer espectro CARS de CH, 
en alta resolución fue obtenido por Byer y colaboradores, [BYERSl], [CUST83]. De entre 
las medidas de CARS posteriores cabe citar las de Huisken y Pertsch, [HUIS86], y las de 
Barth et al, [BART87], estas últimas con mayor resolución. En Raman estimulado SRS ver 
por ejemplo la referencia [VALEgO]. 

En la Figura 5.35 se muestra el cociente T,,,/T, para CH, desde 9 hasta P,d,,=209 
mbar cm, y se ha designado con símbolos sólidos el cociente de temperaturas correspondiente 
a nuestras medidas SRS (P&=9,63,140 y 209 mbar cm), los símbolos huecos corresponden 
a medidas obtenidas con las diversas técnicas Raman citadas, VALEgO], [LUIJgl], y 
[HUIS86]. Existe en general un buen acuerdo entre nuestras medidas y los resultados 
obtenidos por otros autores. Se observa para la mayoría de los valores (hasta P,,d,,= 140 mbar 
cm) una desviación respecto al comportamiento isentrópico, pero debido al valor tan bajo de 
Fc obtenido para todas las medidas (ver la tabla correspondiente en la gráfica), esta 
desviación no es debida a la condensación, sino a la no total relajación, (ver apartado 5.3.1). 
Las medidas realizadas por Huisken et al, [HUIS86], quedan ligeramente por debajo del 
comportamiento isentrópico. Estas medidas han sido realizadas con una válvula pulsada, y 
sospechamos que han elegido en el cálculo de xld,, el diámetro nominal en vez del efectivo 
(como se discutió en el capítulo 3 estos dos diámetros pueden diferir bastante). Los valores 
más grandes de PC corresponden también a los valores mayores de Pode,. Para estos valores 
hay una apreciable concentración de agregados (desde 0.5 a un 1% de dfmeros) (ver Figura 
5.16). 

Las temperaturas rotacionales para CO, se comparan en la Figura 5.36 con medidas 
obtenidas mediante Raman espontáneo, p.ej, [SILV76], [LUIJ81], desde Pode,=3 hasta 209 
mbar cm. Al igual que en la Figuras anteriores se ha designado con simbolos sólidos el 
cociente de temperaturas correspondiente a nuestras medidas SRS (P,&=63,140 y 209 mbar 
cm), los símbolos huecos corresponden a las medidas [SILV76] y [LUIJ81]. Existe una buena 
correlación entre todas las medidas. Además en el caso de CO* se observa muy bien la 
transición desde una muy pequeña condensación (valores de Pe entre 1.6 y 4.4) hasta una 
condensación masiva (valores de F, entre 12 y 60, con la presencia de agregados de orden 
superior, ver la Figura 5.18). La temperatura más alta, indicio de una mayor condensación, 
es la obtenida en nuestras medidas. ” 

\ 
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Figura 5.35: Temperaturas SRS de CH, normalizadas a T, en función de x/d. Los símbolos sólidos 
corresponden a nuestras medidas SRS. Los símbolos huecos son los resultados de 
otros experiment% realizados con diversas técnicas Raman. En la Figura se muestran 
también los valores de Pode,, l’, así como las referencias citadas. 
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Figura 5.36: Temperaturas SRS de CO, normalizadas a T, en función de x/d. Los símbolos sólidos 
corresponden a nuestras,medidas SRS. Los símbolos huecos son los resultados de 
otros experimentos realizados con diversas técnicas Raman. En la Figura se muestran 
también los valores de P,,d,,, I’c así como las referencias citadas. 
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CAPITULO 6

RELAJACIÓN Y CONDENSACIÓN
SiLJPERSÓNICASDE MEZCLAS DE GASES

EN EXPANSIONES
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6.1 RELAJACIÓN Y CONDENSACIÓN EN MEZCLAS DE GASES

La mezclade gasesmolecularescon gasesnoblesconduceal cambiode la entalpía
por unidadde masaen la toberay en consecuenciaa expansionesde distintaspropiedades.
Segúnvimosenel capítulo 1, si se suponecomportamientoisentrópico,bastael cocientede
capacidadescaloríficas, y, y el pesomolecular, W, paradescribirlas expansionesen la zona
del continuo. En primera aproximación, [MILL88], las mezclas binarias pueden
caracterizarsemedianteun coeficienteadiabáticoefectivo,-ya, y unpesomolecularefectivo,
Wef, definidoscomo:

YefXYrno1écu1a~<1 X) Yáton7o (6-1)

Wet=XWmoiécuia+<1~X)w~,,,0 (6-2)

dondex esla fracciónmolar de la especiemolecular.

En generallos procesosde relajaciónrotacional y condensaciónde las moléculas
estudiadasen el capítuloanteriorsefavorecenañadiendoun gasnoble,ya que al aumentar
el coeficienteadiabáticode la mezclase obtieneun enfriamientomuchomásrápido. En la
mayoríade los estudiosrealizadosanteriormentecon mezclas,la fracción de gases muy
pequeñacon respectoal portador(=10%), [BELIS9, 95], [ILYU9O]. Existen muy pocos
datoscuandolos dosgasestienenunafraccióncomparable,y ademáslos resultadosobtenidos
no sonmuy detallados.En estecapítulosemuestrany discutenlos resultadosobtenidosen
los estudiosde relajaciónrotacionaly transíacionaly de condensaciónconmezclasal 20 y
40 % de N2, CH4 y CO2 en Av y He, paradistintascondicionesde expansión(1500, 3500
y 5500 mbarde presiónen la fuente).

Al igual queconlos gasespuros, las temperaturasrotacionalesse hanmedidoa partir
de los espectrosobtenidosmedianteespectroscopiaRamanestimuladaSRSensuvariantede
pérdidaRamanestimulada.DichosespectrosSRSsehan registradoen las mismasregiones
que se describenen el capítuloanterior. La temperaturarotacionalseha obtenidotambién
por simulaciónnumérica(ver APÉNDICEC). Sehaaplicadoalos resultadosun modelode
relajaciónrotacionalbasadoen las ecuaciones(5-11)y (5-13)(ver tambiénel capítulo1), en
la versióndemezclas,[POUL77], [MILLSS]. Los resultadosde lacomparacióndenuestras
medidascon las de los distintos datos y modelosexistentesen la bibliografíasemuestran
tambiénenestecapítulo.

La concentraciónrelativade agregados-iónrespectoal monómero-iónse hamedido
por espectrometríade masas,observándoseen algunos casosla presenciade agregados
mixtos, especialmenteen las mezclasrealizadascon Av. La temperaturatransiacionaly la
velocidad terminal (tanto de la especiemolecular como del gas noble) se ha obtenido
mediantela técnicade tiempo de vuelo.

Paratodos los experimentoscitadosseha utilizado la toberacircularde mecanismo
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de solenoide(t4) (ver capítulos2 y 3).

En los casosen que existe condensaciónse ha aplicado la teoría de nucleación
homogéneaparacalcularla velocidadde nucleacióny unaadaptaciónde las leyesdeescala
descritasenel capitulo anterior (ver tambiénel capítulo1).

La adicióndel gasnobleal gasmolecularenestudio (ennuestrocasoN2, CH4 y CO2)
generalmenteproducecambioscon respectoal comportamientodel gasmolecularpuro, ya
queademásde las colisionesmolécula-moléculase producencolisionesmolécula-átomocon
lo que la transferenciade energíava a tenerdistinta eficiencia. Entre estos cambiosde
comportamientodestacauna ligeraseparaciónde velocidadesy temperaturastransíacionales
terminalesentre los dos componentesde la mezcla,y un cambioen la anchurade línea
espectralcon respectoa la anchurade línea correspondienteal gaspuro. En muchoscasos
se favoreceenormementela condensacióny seproduceentoncesun aumentoapreciablede
la velocidadde flujo terminal con respectoa la máxima predichapor el comportamiento
isentrópico,unasubidade las temperaturasrotacionalesrespectoa la temperaturaisentrópica
efectiva, y una apreciabledeformaciónde la forma temporal de los pulsos (ver capítulo
anterior). Estos efectos se consiguenpara la mezcla incluso para las sustanciasmenos
condensables(N2, CH4).

En las expansionesen mezclasbinariasexistenefectosde interacciónentre las dos
especiesque puedentener gran interés,sin embargoen este capítulo se va a comentar
fundamentalmenteel efectoque tiene el cambiodel coeficienteadiabáticoefectivoYeí de la
expansiónsobrela especiemolecular.

6.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES

6.2.1TEMPERATURASROTACIONALESENCHORROSSUPERSÓNICOSMIXTOS

La evoluciónde la temperaturarotacionalde las moléculas(N2, CH4 y CO2) en la
mezcla,en funciónde X/der, seha obtenidopor simulaciónnumérica(ver APÉNDICEC),
suponiendoformasde líneagaussianas,conunacontribuciónlorentzianaen los casosen que
existe ensanchamientopor presión. La distribución de estados rotacionales es
aproximadamenteBolztmann.

La adición de gasnobleal gasmolecularen estudio influye en la anchurade línea
espectral.Sehaobservadoquelaanchurade líneade los espectrosobtenidosesgeneralmente
mayoren los casosen los que seutiliza Hecomo gasportadorqueen la mezclasrealizadas
conAr, teniendolos espectroscorrespondientesal gaspurounaanchurade línea intermedia
entrelos dosanteriores(ver los espectrosdel gaspuro enel capituloanterior). Segúnse ha
discutido en el capítulo 4, esto se debe al ensanchamientoasociadoa la divergencia
geométricadel haz (ver ecuaciones(4-6) a (4-11)).Además,en los casosen los que existe
ensanchamientopor colisión (ver tambiénel capítulo4), ésteserá tambiénmayor en la
mezclasrealizadascon He (ver ecuación(4-6)). Los tres gasesestudiados(N2, CH4 y CO2)
tienenundiámetroefectivodecolisiónmayor queel de los portadores(Ar y He), [HiIRS54],
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[HANDS4], [MILL8BII, siendoel menorel de He.

Como el He es el elementomás ligero, en todos los casos,el ensanchamiento
asociadoa la divergenciadel haz,quedependede la velocidadde flujo u, serámayoren las
mezclasconestegas (va ecuaciones(1-6>, (6-1) y (6-2>). Al ser el pesomolecularde Av
mayor que el de CH4 y N2 y comparableal de CO2, el ensanchamientoserámenoren las
mezclascon Ar. Estoresultamuy interesantedesdeel punto devistaespectroscópicoya que
en el caso de quereruna mejor resoluciónespectral,para cualquiermoléculaligera será
siempreconvenienterealizar los espectrosparaun gas mezclándolacon As.

La temperaturarotacionalobtenidaa partir de los espectrosseha comparadocon el
comportamientoisentrópicoesperadoparael coeficienteadiabáticoefectivo,-y~ (ver ecuación
(6-1)), correspondientea cadamezcla.

En la mayoría de los casos existen desviaciones respecto al comportamiento
isentrópico,sobretodoa medidaqueaumentala presiónen la frentey seempiezana formar
agregadosen la expansión.

En las Figuras6.1, 6.2 y 6.3 se muestranalgunosde los espectrosSRSparamezclas
dondese observaesteefectode ensanchamientoo estrechamientode la anchurade línea. Se
hanelegidoespectroscon la misma temperaturarotacionaly la misma presiónen la fuente,
de maneraque todas las líneas se suponeque tienen el mismo ensanchamientoDoppler
térmico (ver tambiénel capítulo4). En algunoscasos,especialmenteparalas expansiones
más bajasde 1500 mbar de presiónen la fuente,se ha observadoqueexiste una diferencia
en la anchuraa mediaaltura (FWHM) de hasta0.007 cm’ entrelos espectrosrealizadoscon
Ar y los realizadoscon He.

Las temperaturasrotacionalesen función de x/d0~ se muestranen los apartados
siguientes. FI conjuntode todasla medidasde temperaturarotacionalsepuedever en las
tablasdel APÉNDICE F.
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EXPERiMENTALES SIMULADOS

N2(20%)+ Pr

p0=3500 mbar

dJ4
00 ~

x / dd=28
—1

FWHM= 0.007 ~tl1

2330.00 2329.30 2329.80 2329.70 2321.60 233&00 232930 232180 2321.70 2329.60

He

p
0=350

0 mbar

dd=400 P~

9

233ft00 2329.90 232180

4.’

1
232970 2329.60

FWE~l = 0.014 cm4

1k
A. .1.

233000 232930

T~=10 1<

-t

23fl 80

EspectrosSRS de N
2 experimentales(derecha)y simulados (izquierda) para una

mezclacon Ar (Figurasuperior)y He (Figura inferior) en la misma proporción,y a
la misma tempe¿atura.Se observacómo la anchurade línea que se muestraen la
gráfica es menor en la mezcla con Ar que en la de 1-le. Las condicionesde la
expansióntambiénsemuestranen la gráfica

.9

.L.a.. J.~

232970 2329.60

Figura6.1:



Relajacióny condensación:Mezclas 171

EXPERIMENTALES SIMULADOS
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mezclacon Ar (Figurasuperior)yHe(Figura inferior) en la misma proporción,y a
la misma temperatura.Se observacómo la anchurade línea que se muestraen la
gráfica es menor en la mezclacon Ar que en la de He. Las condicionesde la
expansión también se muestran en la gráfica
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EXPERIMENTALES SIMULADOS
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mezclacon Ar (Figurasuperior)y He (Figura inferior) en la misma proporción, y a
la misma temperatura. Se observa cómo la anchura de línea que se muestra en la
gráfica es menor.- en la mezcla con Ar que en la de He. Las condiciones de la
expansióntambiénse muestranen la gráfica.
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6.2.2 DETECCIÓNDE AGREGADOSDE VAN DER WAALS PORESPECTROMiETRIADE
MASAS.

Al igual que con los gasespuros, los hacesmolecularespulsadosobtenidosen las
distintas mezclasse analizancon espectrómetrode masaspor bombardeoelectrónicocon
filtro cuadrupolar.Se ha seleccionadoen dichoespectrómetrola masade los monóineros-ión
(del gasmoleculary del gasnoble) y de los agregados-ión(dímero,tríniero...) formadosen
la expansión. En los casos en que no existe condensaciónse observa un pulso
aproximadamentecuadrado,similar en la forma al obtenidocon el detectorde ionización,
al igual que ocurríacon los gasespuros(ver dichasformas enel capítulo5). No obstante
la adiciónde gasnoblefavoreceel procesode condensacióny a diferenciade las expansiones
congasespuros,en la mayorfadelos casosseobservaen la formadelpulsounpico seguido
de una cola más o menosanchasegúnla condensaciónsea mayor o menor, inclusopara
expansionesde N2 y CH4.

En la Figura 6.4 se muestrala forma del pulso correspondienteal monómero-ión
para la mezclade CH4 al 20% en Av y de N2 al 20% enAr, paraunapresiónde 7000mbar
en la frente. Sepuedeobservarcómohancambiadolas formasde pulsorespectoa las de los
gasespuros(ver FiguraS.10>. Así enel casodel CH4 aumentala concentraciónrelativade
agregadosde CH4 en la mezcla(dímero-ión) respectoa la concentracióncorrespondienteal
gaspuro para las mismascondicionesen la fuente (presión total, temperaturay diámetro
efectivo),a pesarde quela presiónparcialde CH4 esrelativamentebaja.Poresoapareceun
pico en la forma del pulso correspondientea los monómerosy una cola correspondientea
los agregados.En el casode N2 tambiéncambiala forma del pulso con respectoa N2 puro,
si bien la colaesmenor(másadelantese veráque la concentraciónde agregadostambiénes
menor en el caso de N2 que en el caso del CH4 para la mezclacon Av y las mismas
condicionesdepresión).Las formasde los pulsos correspondientes a los monómeros-ión en

el casode las mezclasrealizadascon CO2son las quepresentanlas mayoresdistorsionesde
la forma cuadradaoriginal (igualmente la mayorcondensaciónes la obtenidapara dichas
mezclas,comosecomentaráposteriormente).

Al igual que con los gasespuros (ver capítulo 5) se ha medido la concentración
relativadeagregados-iónrespectoa la concentracióndemonómero-iónparatodaslasmezclas
estudiadas.En el casodeagregadosmixtos el cocientese ha hechosiemprerespectoal gas
molecular y no respectoal gas noble para poder así comparar con los gasespuros.
Generalmentela adiciónde un gasnoblefavoreceel procesode relajacióno de condensación,
según la proporción de la mezcla y las condicionesen la expansión.Las medidasde
concentraciónrelativaen funciónde P0d0f semuestranmás adelante.El rangode presiones
estudiadovaría desde150 hasta7000mbar. Las medidasparatodas las mezclasestudiadas
se recogenen el APÉNDICE F de estamemoria.
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N2(20%) en Ar

Mon6mero de N2

Formadel monómero-lónde N2 y CH4 al 20% enAr, paraunapresiónen la fuente

2.64ms CH4 (20%) en A.r

Monómero de CH4

Figura6.4:
de 7000 mbar.
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6.2.3 MEDIDAS DE TIEMPO DE VUELO DE MEZCLAS

Seha medidoel tiempode vuelode cadacomponentede la mezcla(gasmoleculary
gas noble). El sistema experimentalpara estasmedidasse muestraen el capítulo2. La
temperaturatransíacionalparalelaterminalparacadacomponentede lamezclaseobtienea
partir de la ecuación(5-1), medianteel programaTDVGAUSS.FOR(ver APÉNbICE B).

Al igual queocurríaconlos gasespuros,sehaobservadoquecuandola condensación
esapreciable,lo queocurre sobretodo a las presionesmásaltas, ladistribuciónde tiempos
dellegadaaparecedistorsionaday seobservacómo apareceunpico estrechocorrespondiente
a los tiempos de llegadade los monómeros,seguidode una distribución anchay lenta
correspondientea los monómerosprovenientesde la fragmentaciónpor impactoelectrónico
de los agregadosformadosen la expansión,comoya seha comentadoenel capítuloanterior.
Parapresionesbajasy ausenciade condensaciónapareceunaúnicadistribución de tiempo
de vuelo que es relativamenteestrechay con forma aproximadamentegaussiana.El efecto
del gasnoblesobrela distribuciónde tiemposde llegadadel gassemanifiestaigualmenteen
un cambioenel pico de tiempode vuelo, que se desplazahaciatiempos menores(mayor
velocidad)en el casode mezclasconHe, y hacia tiemposmayores(menorvelocidad)enel
casode mezclascon Ar.

Estos efectossehan observadosobretodo en todas las expansionesde CO2 con Av
y He comogasportador,e inclusoen las expansionesde CH4con Av. Comoejemplo, en la
Figura 6.5 se muestrael tiempo de vuelo de CO2 parala mezclade CO2 (20%) en He y
1000, 4500y 7000mbar de presiónen la frente. Como seobservaen la parteinferior de la
gráfica , a la presiónmás bajade 1000 mbarse obtieneuna únicadistribuciónde tiempos
de llegada con forma aproximadamente gaussiana, cuando aumenta la presión empieza a
aparecerotra distribución más anchay lenta. A la presión más alta de 7000 mbar (parte
superior) es ya imposible distinguir entrela distribuciónde tiemposde los monómerosno
condensados y la de los agregados.Según se verá más adelante,para estamezcla la
concentración relativa de agregados-ión respecto al monómero-ión es muy elevada.
Igualmenteseobservacómo el pico de tiempode vueloparalas presionesmásaltasaparece
desplazadoa tiemposmenores,lo que implica unamayor velocidad;como ya sediscutióen
el capítulo5, (ver también la referencia, [G0L072]), este efecto se atribuye a que parte del
calordecondensaciónliberadose transformaen energíacinéticade flujo hidrodinámico,con
el consiguienteaumentode la velocidad.

A partirde las distribucionesde los tiemposde vueloseobtienela velocidadterminal
¿¿a. de cadacomponentey el speed-ratioparalelo terminal S1~, que permite calcular la
temperatura T¡0. para cada componente.Cuando los procesosde condensaciónson
apreciablesseobservaunasubidaen dichastemperaturas,quecoincideaproximadamentecon
la zonade Poder de apariciónde agregados.
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Tiempo de vuelo de CO2 (20%) en He

1000

1000 mbar

1500 2000 2500
t(us)

Tiempo de vuelo de CO2 en la
de 1000, 4500y 7000mbar.

mezcla C02(20%) en He para presiones en la fuente

En las Figuras6.6 a 6.14 semuestranen los panelessuperioreslas concentraciones
relativas de los diversosagregadosdetectadospara las mezclasrealizadas,en los paneles
intermedios las temperaturas transíacionalesterminalesparacadacomponenteT¡0~, y en los
panelesinferiores las velocidadesde flujo para cadacomponente,todos ellos en funciónde
POdd. Igualmentesemuestraparacadamezclala temperaturarotacionalobtenidaapartir de
los espectros SRS.
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W~’~ 1

4500mbar

o 500

Figura6.5:
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Panel superior: Concentraciónrelativa de agregadosde N2 al 20% en He. Panel
medio: Temperaturastranstacionalesde N2 y He. Panelinferior: Velocidadesdeflujo
deN2 y He. La líneaa trazoscorrespdndea la curvadadapor la ecuación(1-36)para
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Temperaturas rotacionales de N2 en la mezcla N2(20%) en He, para tres valores de
presión en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La línea sólida corresponde a la
temperatura isentrópica dada por la ecuación (1-8) para m La curva en forma de
pico corresponde a valorde la velocidad de nucleación de N2, J~, obtenida mediante
la teoría de nucleación homogénea en función de x/d~1 (las unidades verticales son
arbitrarias,se indica únicamentela posicióndel pico)
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Panel superior: Concentraciónrelativa de agregadosde N2 al 40% en He. Panel
medio: Temperaturastransíacionalesde N2 y He. Panelinferior: Velocidadesdeflujo
de N. y He. La líneaa trazoscorrespondea la curvadadapor la ecuación(1-36)para
y,1=l.

562 y WCf=I3.6
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presión en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La línea sólida corresponde a la
températura isentrópica dada por la ecuación (1-8) para Yet• La curva en forma de
pico correspondea valor de la velocidadde nucleaciónde N2, ~ obtenida mediante
la teoría de nucleación homogénea en función de xId~1 (las unidades verticales son

arbitrarias, se indica únicamente la posición del pico)
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Figura6.10: Panelsuperior:Concentraciónrelativadeagregadosformadosenla expansiónde 1%
al 20% en Ar. Panelmedio: Temperaturastransíacionalesde N2 y Ar. Panelinferior:
Velocidades de flujo de N2 y Ar. La línea a trazoscorrespondea la curvadadapor
la ecuación (1-36) para -y~ = 1.616 y WCf=37.6
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Figura6.11: Temperaturas rotacionales de N2 en la mezcla N2(20%) en Ar, para tres valores de
presión en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La línea sólida corresponde a la
temperatura isentrópica dada por la ecuación (1-8) para m. La curva en forma de
pico corresponde a valor de la velocidad de nucleación de Ar, J~, obtenida mediante
la teoría de nucleación homogénea en función de x¡d~1,con la curva a trazos se indica
la velocidad de nucleación de N2 en función de x/d~1 (las unidades verticales son
arbitrarias, se indica únicamente la posición del pico)
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Figura 6.12: Panel superior: Concentración relativa de agregados formados en la expansión de N2
al 40% en Ar. Panel medio: Temperaturas transiacionales deN2 y Ar. Panel inferior:
Velocidades de flujo de N2 y Ar. La línea a trazos corresponde a la curva dada por
la ecuación (1-36) para -y~1= 1.562 y W~1—35.2
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Figura 6.13: Temperaturas rotacionales de N2 en la mezcla N2(40%) en Ar, para tres valores de
presión en la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La línea sólida corresponde a la
temperatura isentrópica dada por la ecuación(1—8) para m. La primera de las curvas
en forma de pico corresponde a valor de la velocidad de nucleación de Ay, 4,
obtenida mediante la teorfa de nucleación homogénea, en función de XId~f, con la
curva a trazos se indica la velocidad de nucleación de N2 en función de xIdd (las
unidades verticales son arbitrarias, se indica únicamente la posición del pico)
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Figura 6.14: Panelsuperior:Concentraciónrelativadeagregadosformadosenla expansióndeCH4
al 20% en He. Panel medio: Temperaturastransiacionalesde CH4 y He. Panel
inferior: Velocidadesde flujo de CH4 y He. La líneaa trazoscorrespondea la curva
dadapor la ecuación(1-36) paraYcf~’

602 y Wef=6.4
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Figura6.15: Temperaturasrotacionalesde CH4 en la mezclaCH4(20%)en He, paratresvalores
de presiónen la fuente(1500, 3500 y 5500 mbar). La línea sólidacorrespondea la
temperaturaisentrópicadadapor la ecuación(1-8) para~y0f.La curva en forma de
pico correspondea valordela velocidadde nucleaciónde CH4, J,~, obtenidamediante
la teoríade nucleaciónhomogéneaen función de xId~1 (las unidadesverticalesson
arbitrarias,se indica únicamentela posicióndel pico)
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Figura 6.16: Pane]superior:Concentraciónrelativadeagregadosformadosen la expansióndeCH4
al 40% en He. Panel medio: Temperaturastransíacionalesde CH4 y He. Panel
inferior: Velocidadesde flujo deCH4 y He. La línea a trazoscorrespondea la curva
dadapor la ecuación(1-36) paray~~= 1.534 y W~8.8
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Figura6.17: Temperaturasrotacionalesde CH2 en la mezclaCH4(40%) en 1-le, para tres valores
de presiónen la fuente(1500, 3500 y 5500mbar). La línea sólidacorrespondea la
temperaturaisentrópicadadapor la ecuación(1-8)paraYa La curva en forma de
picocorrespondea valorde la velocidadde nucleacióndeCH4, .J~, obtenidamediante
la teoría de nucleaciónhomogéneaen función de X/def(las unidadesverticalesson
arbitrarias,se indica únicamentela posicióndel pico)
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Figura6.19: Temperaturasrotacionalesde CH4 en la mezcla CH4(20%)en Ay, paratres valores
de presiónen la fuente(1500,3500 y 5500 mbar). La líneasólidacorrespondea la
temperaturaisentrópicadadapor la ecuación(1-8)para~ La curvasólidaen forma
de pico correspondea valor de la velocidad de nucleaciónde Ar, .4, obtenida
mediantelateoríade nucleaciónhomogéneaenfunciónde x/d~1, conlacurvaatrazos
seindicala velocidaddenuleacióndeCH4 enfuncióndeX/def(las unidadesverticales
sonarbitrarias,se indica únicamentela posicióndel pico).
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Figura 6.20: Panelsuperior:Concentraciónrelativade agregadosformadosenla expansióndeCH4
al 40% en Ar. Panel medio: Temperaturastransíacionalesde CH4 y Ar. Panel
inferior: Velocidadesde flujo de CH4 y Ar. La líneaa trazoscorrespondea la curva
dadapor la ecuación(1-36)paraYd y 11§.
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Figura6.21: Temperaturasrotacionalesde CH4 en la mezclaC114(40%)en Ar, paratres valores
depresiónen la fuente(1500, 3500 y 5500 mbar). La línea sólida correspondea la
temperaturaisentrópicadadapor la ecuación(1 -8)para-y~• La curvasólidaen forma
de pico corresponde a valor de la velocidad de nucleaciónde Ay, 4, obtenida
mediantela teoríade nucleaciónhomogéneaenfuncióndex/d~1, con la curvaa trazos
seindica la velocidadde nuleaciónde CH4 enfuncióndex/d~1 (las unidadesverticales
sonarbitrarias,se indica únicamentela posicióndel pico).
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Figura6.22: Panelsuperior:Concentraciónrelativadeagregadosformadosenla expansióndeCO2
al 20% en He. Panel medio: Temperaturastransíacionalesde CO2 y He. Panel
inferior: Velocidadesde flujo de CO2y He. La líneaa trazoscorrespondea la curva
dadapor la ecuación(1-36)paraYef y Wd.
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Figura 6.23: Temperaturasrotacionalesde CO, en la mezclaCO,(20%) enHe, paratres valores
de presiónen la fuente(1500,3500 y 5500 mbar). La líneasólida correspondea la
temperaturaisentrópicadadapor la ecuación(1-8) para~ La curva en forma de
pico correspondea valor de la velocidadde nucleaciónde He, Ja,, obtenidamediante
la teoría de nucleaciónhomogéneaen función de x/d~1, (las unidadesverticalesson
arbitrarias,se indica únicamentela posicióndel pico).

A

EJ

EJ

A
A A A

EJ
A

O 10 20 30 40



Relajacióny condensación:Mezclas

en He

¡ ¡ ¡

150 200 250
(mbar cm)

(CO. Ya/co.+ u

(Co, )%/CO2O

300

Figura 6.24: Panelsuperior:Concentraciónrelativadeagregadosformadosen la expansióndeCO2
al 40% en He. Panel medio: Temperaturastransíacionalesde CO2 y He. Panel
inferior: Velocidadesde flujo de CO2 y He. La líneaa trazoscorrespondea la curva
dadapor la ecuación(1-18) paraY~r Y W<
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Figura6.25: Temperaturasrotacionalesde CO2 en la mezclaC02(40%)en He, paratres valores
de presiónen la fuente(1500, 3500 y 5500 mbar). La línea sólidacorrespondea la
temperaturaisentrópicadadapor la ecuación(1-8) para~ La curvaen forma de
pico correspondea valor de la velocidadde nucleacióndeHe,J~, obtenidamediante
la teoría de nucleaciónhomogéneaen función de x/d~~, (las unidadesverticalesson
arbitrarias,se indica únicamentela posicióndel pico).
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inferior: Velocidadesde flujo de CO2 y Ar. La líneaa trazoscorrespondea la curva
dadapor la ecuación(1-36) paraYef y Wd.
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Figura6.21: Temperaturasrotacionalesde CO2 en la mezclaC02(20%)en Ar, paratresvalores
de presiónen la fuente (1500, 3500 y 5500 mbar). La líneasólida correspondea la
temperaturaisentrópicadadapor la ecuación(1-8)paray~. La curvasólidaen forma
de pico correspondea valor de la velocidad de nucleaciónde CO2, 4, obtenida
mediantela teoríade nucleaciónhomogéneaen funciónde X/d0f,con lacurvaatrazos
se indica la velocidadde nuleaciónde Ar enfunción de x/d~~ (las unidadesverticales
son arbitrarias, se indica únicamente la posición del pico).
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Figura 6.28: Panelsuperior:Concentraciónrelativadeagregadosformadosenla expansióndeCO2
al 40% en Ar. Panel medio: Temperaturastransiacionalesde CO2 y Ar. Panel
inferior: Velocidadesdeflujo de CO2 y Ar. La líneaa trazoscorrespondea la curva
dadapor la ecuación(1-36)paraYef y Wd.
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Figura6.29: Temperaturasrotacionalesde CO2 en la mezclaC02(40%)en Ar, paratres valores
de presiónen la fuente(1500, 3500 y 5500 mbar). La línea sólida correspondea la
temperaturaisentrópicadadapor laecuación(1-8)paray~. La curvasólida enforma
de pico corresponde a valor de la velocidad de nucleación de CO2, J~, obtenida
mediantela teoríade nucleaciónhomogéneaen función dexId~1, con la curvaatrazos
se indica la velocidad de nuleación de Ar en función de xId~1 (las unidadesverticales
sonarbitrarias,se indicaúnicamentelaposicióndel pico).
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Parauna mezclabinaria, la velocidad de flujo terminal teórica vienedadapor la
ecuación(1-36) paravaloresefectivosde ‘yef y Weí. No obstanteestaaproximaciónesválida
únicamenteen el casoen queno existaapenascondensación,y generalmentesi los dosgases
tienenuna masacomparable.

En variosestudioscitadosenlas referencia[MILL88] y enla referenciamásreciente,
[MAZE95], dondeserealizanexpansionesbinariascon gasesnobles,semuestraquecuando
existeuna diferenciade masasapreciableentre los componentesde la mezclabinaria, se
produceuna ligera separaciónde velocidadesentreellos, el más ligero tiene una velocidad
un poco superior que el gas más pesado.Uno de los primeros estudios realizadoscon
mezclases el de Hamely Willis, [HAME66], que desarrollauna soluciónaproximadaa la
ecuaciónde Bolztmannpara estasmezclas binarias (ver capítulo 1). El problema es en
generaldifícil deabordarya queexisteunadistribuciónde velocidadesterminalesdiferentes
sobre la media (efectiva)entre ambasespecies.El análisis cinético de esteproblema es
tambiéncomplicadoya que existen tres posibles parejasde colisionantes(ji (molécula-
molécula),tj (molécula-átomo),ji (átomo-átomo)),verporejemplo[SCHW77], [TAKAS5],
y no sediscuteen estecapítulo. La ideadel análisisesobtenerun parámetrodenominado
parámetrode deslizamientodevelocidades,(“velocity sUp9, Au~= - u~,1 o la diferencia
en velocidadesentreel elementomás pesadoy el más ligero. Este parámetroes función
básicamentede la fracción molar, de las masasde los componentes,de la presión en la
fuente y de la geometríade la tobera, de las seccioneseficacesde colisión y en último
término de los parámetrosdel potencialde Lennard-Jonesen primera aproximación.La
separaciónde velocidadesproducetambiénuna separaciónde temperaturastransíacionales,
[PATC92], ZXT1 coT¡<».i - ~ Un intentode obtenerresultadosnuméricosmásrigurosos
ha sido el realizadoporMazelyet al., [MAZE95], congasesnobles.Seresuelvela ecuación
de Bolztmann por el método de los momentosy se obtienenlos parámetros(densidad,
velocidadde flujo y temperaturaparalelao perpendicular)paracadaespecie.

Apenasseobservaseparaciónentrelas velocidadesterminalesde flujo, u~, de los dos
componentesde las mezclasutilizadasen nuestrosestudios; las mayoresdiferenciasson
inferioresal 6% y seobtienen,comocabeesperar,enlas mezclascuyoscomponentestienen
masasdispares,sobre todo en expansionescon He y en las mezclasde CH4 y Av. Es
interesanteobservarque,en mezclasconHe y valoresde Podefinferiores a 50 mbarcm, las
velocidadesfinalesalcanzadaspor amboscomponentesquedannítidamentepordebajode ls
predichaspor la ecuación(1-36), lo que sugiere que la hipótesisde que la mezclapuede
caracterizarsesimplementepor el Yef y Wf no es aplicablea estoscasos.

En las mezclas que conducena una gran condensaciónse observaun aumento
considerablede las velocidadescon respectoa la máximaesperadaa partir del Yef y TVet

correspondiente.Como ya sediscutió enel capítulo5 esteefectoseatribuyea quepartedel
calor de condensaciónliberado se transformaen energíacinéticade flujo hidrodinámico,
[G0L072], (ver las Figuras 5.14correspondientea las velocidadesde flujo de Av y CO2).
Paratodas las mezclasrealizadascon Av las velocidadesobtenidasexperimentalmenteson
mayoresquela correspondientevelocidadde flujo efectiva.Porejemploen lamezclade CO2
al 20% en Ar, (Figura 6.18) para los valoresmayoresde P0d~f se obtienendesviaciones
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respectoa la curvaefectivadel ordende 100 mIs (como severáposteriormenteexistepara
estamezclamayorcondensaciónde CO2 que enel casode CO2 puro).

Igualmenteen las expansionesde N2 y CH4 al 40% enHe (Figuras6.8 y 6.16) las
velocidadesexperimentalesson mayoresque la máxima esperadaa partir del Yef y Wf
correspondiente,y la condensaciónesmayorquela obtenidaconel gaspuro.Porúltimo hay
quedestacarqueen las expansionesde CO2conHe(Figuras6.22y 6.24)seproducetambién
una subidade las velocidadesexperimentalescon respectola isentrópicaefectivaa partirde
Podef~ 100 mbarcm.

Mejor que la separaciónde velocidadeslo que se observaes la separaciónde
temperaturasentrelos doscomponentes(ver por ejemplola Figura:6.18, mezclasde CH4 al
20% enAr). Generalmenteestaseparaciónseproduceparatodaslas mezclasy el gasmás
pesadotiene una temperaturasuperior al gas más ligero. Esto último ha sido también
obtenidoporMazely, [MAZE95], resolviendoaproximadamentela ecuaciónde Bolztmann
paraexpansionesde mezclasde gasesnobles.En los datosde temperatura,especialmentesi
hay muchacondensación,seobservaunaconsiderabledispersiónde valoresdebidaenparte
a las pequeñasperturbacionesquela fragmentaciónde agregadosintroduceenla distribución
de tiempos de llegada.

6.3 DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS

6.3.1 RELAJACIÓN

Existen en la bibliografía cálculosteóricosde los tiempos de relajaciónrotacional
(inversamenteproporcionalal númerode colisión rotacional)paracolisionesde moléculas
con gasesnobles;asípor ejemplo,estostiemposparamoléculastrompoesféricasencolisión
con gasesnobleshan sido calculadospor Widom, [WIDO6O], suponiendocolisionesentre
esferasrígidas.Estudiosteóricosde los tiemposde relajaciónrotacionalde N2-Ar hansido
realizadospor Russel, [RUSS72],y Gelb y Kapral, [GELB72]. Esteúltimo ha investigado
la influencia de la masadel colisionantesobrelas transicionesrotacionalesdel N2. Estos
cáíauíosrealizadosa temperaturassuperioresa1000K muestranquecuandoaumentalamasa
delcolisionantedecreceel númerodecolisiónrotacionalZr. Existenademásmuchostrabajos
teóricosde colisionesentreH2 y gasesnobles, [ROBEÓ3],[KRAU65J, [GORD7O].

--o

Paralos estudiosexperimentalesde relajaciónrotacionalenmezclasse hanutilizado
variastécnicasya comentadasen el capítulo anterior, entreellas destacanlas medidasde
dispersiónultrasónica,[KIST72, 74], las medidasde fluorescenciade electrones,[BELI89,
94,. 95], medidasde absorción, [HOLM62], medidasde CARS en haces moleculares,
[IÚYU9O], y medidasdeemisión inducidapor un hazde electrones,[POUL77].

- Con respectoa las moléculasde interésen nuestroestudio,N2 y CH4, Kistemateret
alS[K15T72], hanrealizadomedidasderelajaciónrotacionalen mezclasde CH4conHe, Ar,
y Xe, mediantedispersiónultrasónica.Estemismo autor, [K15T74], ha medido tambiénla
relajaciónrotacionalde N2 enmezclascongasesnobles.Holmeset al, [HOLM62] mediante
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medidasde absorciónacústica,hanestudiadolos sistemasN27Ne, N2-Ar y N2-Xe. En la
referencia[BELI94] se estudianexpansionesmuy diluidas (5%) de N2 en Ar mediantela
técnicade fluorescenciapor hazde electronespara temperaturassuperioresa la ambiente
entre 670 y 990 K. Este mismo autor, [BELI95], ha medido el tiempo de relajación
rotacionalde N2 (<5 %) en He a temperaturaambiente.Ilyukhin et al., [ILYU9O],han
estudiadola relajaciónrotacionalde N2 al 10% enAv paravariosvaloresdel productoPOdd.
FinalmentePoulseny Miller, [POUL77],hanestudiadolas seccionesderelajaciónrotacional
paraN2 puro y paramezclasde N2 conAv y He a un 50%.

Para los estudiosde relajación rotacional se ha integrado numéricamentecon el
programaBORD. FOR en la versiónde mezclas(BORMEZ. FOR, ver APÉNDICE D), la
ecuacióndiferencial (5-13) conun coeficienteB dadopor:

________ + (1—x1)a~11(EsWet)“
2Nodet (6-3)

1/2 1/2
.13

dondecon el subíndice¡ sedesignaa la molécula, y con el subíndice]al átomo. z~ es el
dadopor la ecuación(5-15), x~ es la fracciónmolar del gas y u

1~ ó u1~(u1~(u¡~+aj~)/
2)es el

diámetroefectivo de colisión para la molécula.g
11 ó es el pesomolecularreducido:

— wiwj (6-4)
w.+w.

4 1

Deentretodaslas mezclasestudiadassehanelegidoparailustrarla relajaciónen las
expansionessupersónicasde mezclas, la mezclade N}20%) en He y CH4(20%) en He,
ambaspara la presiónmásbaja de 1500 mbar, (P0d0f=63 mbar cm). Parapresionesen la
fuentede 3500y 5500mbar(POdCf=140 y 209mbarcmrespectivamente>el gasya condensa,
y no sepuedeaplicarel modelqde relajación,igualmentepara las mezclasde N2 y CH4 (al
20 % y al 40%) con Av como gasportador, se producela condensaciónde Ar. Para las
mezclasde N, y CH4 al 40% en He se producetambiénla condensacióndel gas (N2, CH4),
y entodaslas mezclasconCO2 encualquierproporciónse producesiemprela condensación
de CO2.

El conjunto de todas las medidasde temperaturarotacionalen función de X/dCf,
medidade concentracionesrelativasy temperaturastransíacionalessemuestranen tablasen
el APÉNDICE F de estamemoria.

Enlas Figuras6.6 y 6.14 puedeversequeparael valor del producto~
4d= 63 mbar

cm elegido,no seobservanagregados,(y sí los hay para 104 mbarcm y 209 mbarcm),
igualmenteparalas condicioneselegidasno hayuna subidade la temperaturatransíacional.
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En las Figuras 6.30 y 6.31 se muestrala evoluciónde la temperaturarotacional
(calculadaa partir de la simulaciónnuméricade los espectrosSRS)en funciónde X/c4f para
N2 y CH4 en la mezcla,junto conel modelo de relajaciónrotacional,paralos parámetrosque
se muestranen las TablasVIII (capítulo 5) y XII.

Tabla XII

sustancia P0ct~ (mbarcm) Yef Zñj

N2(20%) en He 63 1.616 8.6(a)

CH4(20%) en He “ 1.602 6~’>

(a) tomadode [HOLM62]
(b) tomadode [WIDO6O]

Dadala imprecisiónde nuestrasmedidasen las mezclasy por las razonesexpuestas
en el apartado5.3.1 no hemossupuestounadependenciade conla temperatura,sinoque
hemostomadode la bibliografíaun únicovalor (efectivo) que debecorresponderal z~ en la
zonacercanaal final de la expansión, i.e. a T =50 K. Los valores elegidosrepresentanel
límite superior dentro de los valores bibliográficos usuales a temperatura ambiente
(estrictamentea las 2’ de nuestrosexperimentoslos z~ bibliográficossonmenores;aúnasí los
puntosexperimentalesenel casode N2 no sejustifican bieny requeriríanun z~ mayor.

Kistematery Vries, [KIST75], hanobtenidolos tiemposde relajacióndeN2congases
noblesexperimentalmentemediantemedidasde absorciónacústicay teóricamentemediante
un cálculode trayectoriasusandoun modelo sencillodel potencialintermolecular.En esta
referenciase da para la mezcla de N2 con He un número de relajación rotacional a
temperaturaambientede 3.6 (que correspondea una seccióneficaz de colisión para la
relajaciónrotacionala temperaturaambientedadapor ru7(N2-He)=6.8 Á

2, donde0r es tui

diámetro moleculareficaz para la relajaciónrotacional). En la referencia[HOLM62]se
obtieneun valorparaeste Z

0~ entre3.8y8.6, tambiénconmedidasdeabsorciónultrasónica.
En otrasreferenciascomola de Poulseny Miller, [POUL77],lo que se mide es la sección
eficaz de colisión para la relajaciónrotacional,así estaseccióndadapor rur

2(N
2-He)=2.7

Á
2 correspondea un númerode relajaciónrotacionala temperaturaambientedel ordende

8j2. Otroscálculosteóricosdanunaseccióneficazde colisión delordende 0.6 Á2 (Zor=38,

[PARK59]),y 15 A2 (zort 1.7, [WIDO6O]).Como se puedever existeunagrandisparidad
entrelos datos. En la referenciamás reciente, [BELI95],se muestrala dependenciade la
secciónde colisión para N

2-He conla temperatura.La transformaciónde la seccióneficaz
de relajación rotacionala númerode colisión rotacionalse ha hechomediantela ecuación:
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ltO (>4-Re

)

2 (6-5)
ltOr<N.H

1

dondeo esun diámetromoleculareficazparala transferenciade impulsolineal (diámetrode
colisión), en este’caso

Así, ajustandoestosdatos conla ecuación(5-15)se hanobtenido tres dependencias
del númerode colisión rotacionalcon la temperaturaen la forma, z0=7.8 y exponente
c=0.56, [DICK9O],z0=5.2y exponentec=0.39,[DICK9O],y z0=3.4y exponentec=0.47,
[DICKS6],a temperaturasbajas <50 K los tres modelossonprácticamenteindistinguibles.

Menosabundantees la bibliografíaexistentepara las mezclasde CH4. Comoya se
hacomentado,Kistemateret al, [KIST72], hanrealizadomedidasde relajaciónrotacionalen
mezclasde CH4 conHe, Ar, y Xc, mediantedispersiónultrasónica.Obtienenun númerode
relajación rotacional a temperaturaambiente zr.03, los cálculos teóricos de Widom,
[WIDO6O],danun valor de 6.

En las Figuras 6.30 y 6.31 se muestratambiénlos resultadosde la aplicacióndel
modelo de relajaciónlineal conlos Z~ de la bibliografiay la distanciaa la superficielímite
QS estimadaa partir de las temperaturastransíacionalesterminalesmedidaspara ambos
componentesde la mezcla.

Tantonuestrasmedidascomo los datosbibliográficos indicanque la relajacióncon
He es menos eficiente para N2 que para CH4, (al revés de lo que ocurríacon los gases
puros),unaposibleexplicaciónde estehechosedaquela separaciónenmasasde sistemaN2-
He, es mayorquepara CH4-He, [KIST72]. Así por ejemploen‘la referencias[WIDO6O)y
[KIST72] semuestracómo la relajaciónrotacionalde CH4 congasnoble esmenora medida
que aumentala masadel gas noble (Zor=z

3 paraHe y 27 para Xc).

Sinembargoel análisisde nuestrasmedidasconduceenamboscasos,y especialmente
enel del ~ a valoresdemasiadoaltosdel númerodecolisión rotacionala bajatemperatura
en comparacióncon la mayoríade los datos bibliográficos. Aunquenuestrosdatospueden
tomarsecomo una indicaciónenestesentido,no seríaprudentesacarde ellos conclusiones
firmes debido al poco detalle de los datos experimentalesy al empleo de la ecuaciónde
relajaciónlineal (5-13) paramezclas,que a las aproximacionespropiasdel modeloañadela
suposiciónde que la expansiónpuedecaracterizarsecon el ‘y~ dadopor la ecuación(6-1).



206 Capítulo6

Temperaturarotacionalde N2(20%) en He en función de X/dCf para ~fief=
63 mbar

cm. Los símbolos correspondena las medidasexperimentalesSRS. Las líneas
indicadascomoa), b) c) correspondenrespectivamentea las referencias,[HOLM62]
(z~~=8.6), [HOLM62] (zor=3.8) y tTDICK9O] (Zo,r5.2 y un exponentepara la
dependenciacon la temperatura de c=0.39). La línea d) correspondeal
comportamientoisentrópicopara‘YCf QSes la distanciaa la superficielimite y D es
la distanciaal detector.

Figura 6.30:
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CH (20%) en He
4

D

a)
b) T (CH4)

EJIT (He)

Figura 6.31: Temperaturarotacional de CH4 al 20% en He en función de x/d~f. Los símbolos
correspondena la medidasexperimentalesSRSpara~

4ef=63 mbar cm. Las líneas
indicadascomo a), b) correspondenrespectivamentea las referencias,[WIDO6O]
(Zo.r6>, [KIST72] (zor=3). La líneac) correspondeal comportamientoisentrópico
para~y. QS esla distanciaa la superficielímite y D esla distanciaal detector.
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6.3.2 CONDENSACIÓN

El cambiodel coeficienteadiabáticoefectivoparalamezclaenexpansiónconrespecto
a las sustanciaspurasfavorecerála condensaciónde la especiemolecular,ya queal ser~
másalto queel de la molécula,el enfriamientoserámásrápidoy con frecuenciasealcanzará
la sobresaturaciónmáscercadel origen, enuna región de presiónmáselevada,y por tanto
con mayor número de colisiones (ver Figuras 5.25 a 5.28). Para la especieatómicase
obtendráen consecuenciael efectocontrarío.

Paralos estudiosde condensación,semuestranenesteapartadoúnicamentealgunas
de las mezclasmás ilustrativasdondesehan detectadoagregados.Se ha aplicadola teoría
denucleaciónhomogéneaparacalcularla velocidadde nucleación,J~, dadapor la ecuación
(140), con la ecuaciónpara la presiónde vapor dadapor (5-16). Como ecuaciónpara la
tensiónsuperficialsehan elegido las dadaspor las ecuaciones(5-17), (5-18), (5-19).

Según los diagramas de fase mostradosen las Figuras 5.25 a 5.28, la curva
isentrópicaparala expansiónmásfuerte de las medidasrealizadaspor espectroscopiaSRS
(5500 mbar) en expansionesde N2, CH4 y CO2 con gasesnobles, cruza a la curva de
separaciónentrela fasegas y la fasecondensadapor debajodel punto triple, por lo que los
agregadosde grantamañoformadosendichasexpansionesseencuentranen estadosólido.

En la Tabla-XIII se muestranlos parámetrosusadosenel programade condensación

paralos estudiosde nucleaciónhomogéneaen mezclas.

Tabla-XIII

Sustanciacondensada J p(g/m
3)~ 1 a<b>

1.56 1_29179.3

1.65 1_7814.5

b0’~ A(c) B(C> ti’1

CO
2: C02(20%)+Ar 9.9082 0.05902 304.26 [1.616

34.28 0.2493_1Ar: C02(20%)+Ar 7.5741

CO2: C02(40%)+Ar 1.56 29179.3 9.9082 0.05902 304.26 11.562

34.28 02493_1Ar: C0440%)+Ar 1.65 1_7814.5

1.65 7814.5

7.5741

Ar: Ar+N2(20%) 7.5741 34.28 0.2493

N2: Ar+N420%) 1.03 1_6881.3 7.66558 26.42 0.1493

Ar: Ar+CH4(20%) 1.65 1_7814.5

0.52 1_9896.2

1.65 6881.3

7.5741 34.28 0.2193_1_1.602

36.618_1_0.1873_1

26.42 0.1493 1.562

CH4: Ar+CH4(20%) 7.6509

N2: N2(40%)+He 7.66558

CH4: CH440%)+He 0.52 J_9896.2 7.6509 36.618_1_0.1873 1.534
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<a) densidaden el estadosólido, datos tomadosde la referencia[HANDS4]
(b) a y b son coeficientesde la presiónde vapor, (en estadosólido) [HANDS4]
(e) A y B soncoeficientesde la tensiónsuperficialdadosen la referencia[JASP72].

En las expansionesrealizadascon He se ha calculadoúnicamentela velocidadde
nucleación,J55, correspondienteal gasmolecular(nuncaseobservócondensaciónde He), en
las mezclascon Av se ha calculadoesteparámetropara Av y para el gas. Las curvas
correspondientesaestos valoresde J~, enfuncióndex/d~~ se muestranen las Figuras6.9 (N2
al 40% en He), 6.11 (N2 al 20% en Ar), 6.17 (CH4 al 40% en He), 6.19 (CH4 al 20% en
Ar), 6.27 (CO2 al 20% en Ar) y 6.29 (CO2 al 40% en Aa). En dichas gráficas se muestra
únicamentela posiciónde 4 (los valoresen la escalavertical sonarbitrarios).

Se hanadaptadopara mezclaslas leyesde escala, [HAGESí, 87] para la formación
de agregados,r~, dadaspor la ecuación (1-54), dondelos parámetrosquedependendel
coeficiente adiabático, (y, s, 4 ver Tabla-X del capítulo 5) se sustituyen por los
correspondientesvaloresefectivos, y la presión, por la presiónparcial correspondiente.
Convieneindicar que esteprocedimiento,que ignoratotalmentelas interaccionesmolécula-
átomosalvo en el cálculo de Tel y W~, esunamaneramuy burdade adaptarun parámetro
semiempiricoque ya contienebastantesaproximaciones;no obstantey a falta de mejores
tratamientoslo emplearemoscon la intenciónde compararla condensaciónde las especies
molecularesen las mezclas(caracterizadaspor y~~> con la obtenidaen e] capítuloanterioren
expansionesde los gasesmolecularespuros.

Como primer ejemplo se muestrala mezcla de CO2 al 20% en Ar. Los valores
obtenidosson los que semuestranen la tabla siguiente.La posicióndel valor del máximo
J~5(máx)de la velocidadde nucleaciónviene dadaen la tabla comox/d~1, las condicionesde
la expansiónse indicancomo P0d~<. Los valoresdeq, a, y e/kB se muestranen la Tabla-X
del capítulo5.

En lastablassiguientesse va adesignarcomoD al cocienteentrela señaldel dímero-
lón y el monómero-iónobtenidopor espectrometríade masas,T: cocienteentrela señal de
trímero y monómeroiones.
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Tabla-XIV:C02(20%) en Av

Datospara CO2 DatosparaAr

~o
4f

(mbar
cm)

X/de< ‘u(máx) P, Observaciones xlii J r
0(Ar) Observaciones

(CO2) cf SZñ,,áX> <a)

5.4 1.1 3.Sx10” 1.5 - 3.1 l.7x10
4 1.2 -

21.5 1.0 4.8x10’9 5.7 (comienzo) 2.8 7.9x107 4.7 -

<0.1% D

63.0 0.9 2.2xlt$’ 16.4 15.3% D 2.5 6.5x10’0 13.7 -

140.0 0.8 6.0xl0~ 39.9 16.1% D 2.3 2.2x 10’~ 30.9 -

209.0 0.7 3.3xl0~ 56.1 14.0 % D 2.2 5.2x1014 46.8 -

255.5 0.7 9.0xl0~ 69.5 13.0 % D 2.1. 2.9xl0’~ 57.8 -

<a) datos obtenidos de las medidas de espectrometría de masas (ver APÉNDICE F)

Tabla-XV: C0440%)en Av

Datospara CO
2 Datospara As

P¿~
(mbar
cm)

X/d~~ ~ r~ (CO2) Obser~ciones X/d<f t(mIx) r0(Ar) Ohserv~ciones

5.4 1.2 2.2*10’~ 1.4 <comienzo) 3.9 2.0x10
2 1.1 -

0.8% D

21.5 1.0 3.5xl0~ 5.5 3.2% D 3.4 l.Ox 106 4.3 -

63.0 0.8 l.3xl0~ 15.8 5.9% D 3.1 8.3x 108 12.4 -

140.0 0.8 5.3x10~ 38.7 3.9% D 2.8 2.ix 10” 27.9 -

209.0 0.7 3.lxlOU 54.4 3.4% D, 2.7 6.6x 1012 42.2 -
0.4% T

255.5 0.7 5.4x10~ 67.3 2.9% D, 2.6 3.7x10’3 52.1 -
0.5% T

(a) datosobtenidosde las medidasde espectrometríade masas(ver APÉNDICE F)
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En las dos tablasanterioressepuedevercomo los valoresdel máximode la velocidad
de nucleaciónJ,, sonmayoresparaCO2que paraAa, al igual que los valoresde I’~. Además
el CO2 empiezaa condensarantesque el Ar. En la referencia[OZAKS4]se hanestudiado
por espectrometríade masaslos clusters formadosen las expansionesde CO2 y N, con Aa
paravarias fraccionesmolares.En las expansionesde CO2 conAa sólo seobservanclusters
de Ar cuandola fracciónmolar de CO,esinferior aun 6%. Parafraccionesmolaresmayores
sólo seobservanclustersde CO,. Esto estáde acuerdocon nuestrasmedidas(expansiones
al 20 y 40%) dondesólo hemosobservadoclustersde CO, y no de Aa. Comparandola
mezcladel 20 con la del 40% se ve cómo la adiciónde Av en la mayorproporción(80%)
favorece la condensaciónde CO,. Los valores de J53 y de I’~ son mayores para las
expansionesal 20%. Conrespectoal gas puro (ver la Tabla-XI del capítulo5), los valores
obtenidosparala expansiónmás fuerte (P0d~1=255.Smbarcm) son inferiores parael CO,
e igualmentese obtieneunaconcentraciónrelativade agregadosmenor.

Tabla-XVI: N,(20%) en Aa

DatosparaAa Datos paraN,

Po&f

<mbar

cm)

x/d~, ~s(~) r,
(As)

Observaciones
a)

X/d~~ ~ F,(N2) Observaciones

5.4 3.1 1.7x10
4 1.2 <comienzo)

0.9% D

4.2 36>00’ 11 -

63.0 2.5 6.4x 1010 13.7 1.5% D 3.6 l.2x 10~ 12.2 -

140.0 2.3 2.2x í0’~ 30.9 1.5% D 3.4 1.6>U0~ 27.4 (comienzo)
0.6% D

209.0 2.2 5.2x io’~ 46.8 2.0% D 3.3 2.2xi0~ 41.5 1.0% D

255.5 2.1 2.9xío’~ 57.8 1.9 % 0 3.2 8.9x108 51.2 1.6% D

a) En estasexpansionestambiénse han detectadopor espectrometríade masasagregados
mixtos de N, y Aa (ver APÉNDICE F).

Paraestamezclalos valoresobtenidosde r, y J~, sonmayoresparaAa queparaN,.
Igualmentela concentraciónrelativade agregadosde Av tambiénes mayor.La temperatura
rotacionalde N, en mezclasconAv al 10% se ha medidomedianteCARS, en la referencia
[ILYU9O]. En dichareferenciala subidade la temperaturarotacionalse atribuyea procesos
de condensación,siendo dominanteel procesode condensaciónde Aa, que es lo que
observamosnosotrostambiénen las medidasde espectrometríade masas,y al aplicar la
teoríadenucleaciónhomogéneay las leyesde escala.Segúnestareferenciaal serel proceso
de condensaciónde Av el dominanteno hay desviacionescon respectoa las distribuciones
de Bolztmannen los espectrosde N,. Con estamisma técnicaBarth et al, [BART9I], han
medido la relajaciónrotacionalde N, al 5% enAr y al 10% en He. Concluyenigualmente
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queen las expansionescon Aa los clusterspredominantessonde Ar, en las expansionescon
He se favorecela condensaciónde N2 y hanllegado incluso aobservarlos agregadosde N2
en el espectroCARS, así como la dispersiónTyndall en forma de destellosde luz. En
nuestrosexperimentosconN2 no hemosobservadoestadispersión(sí en las expansionesde
CO2), pero hayque teneren cuentaque sus expansionesson muchomásfuertes,30 barde
presiónen la frente y 1 mm de diámetrode tobera,equivalentea un P0d~~=6O0mbarcm,
nuestraexpansiónmayor esdel ordende 209 mbarcm.

Tabla-XVII: CH4(20%) en Av

DatosparaAa Datos paraCH4

Poder
(nabar
cm)

x/d~1 J,,<,~> r~
(As)

Observaciones
(A>

x1d01 S
SS(rnáx>

r,(CH4) Observaciones
()

63.0 2.7 3.5>0010 13.2 - 2.4 l.0x10
8 5.5 (comienzo)

1.6% D

140.0 2.4 1.2x í0’~ 29.8 - 2.2 3.0<1010 12.5 3.9% D

175.5 2.3 7.3x í0’~ 37.6 (comienzo)
<0.1% D

2.1 3.5x10” 15.8 4.0% D

209.0 2.3 3.0xí0’~ 45.1 0.1% D 2.1 6.7x10” 19.0 4.6% D

255.5 2.2 1.7x í0’~ 55.7 0.1% D 2.0 3.7x 1012 23.5 5.0% D

<a) datosobtenidosde las medidasde espectrometríade masas(ver APÉNDICE F)

Los valoresobtenidospara.4, y Aa para esta mezcla son mayores para el Aa que para
el CH

4, no obstanteel procesode nucleaciónde CH4 comienzaantes que para el Aa. La
concentraciónrelativade agregadosobtenidapor espectrometríade masascuriosamentees
mayor para CH4 que para Aa, y no sehandetectadoagregadosmixtos. Comparandoesta
mezclacon CH4 puro (TablaXI del capítulo5) se observacomo los valoresde J,~, II y la
concentraciónrelativade agregadosde CH4 para la mezclason mayores
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Podef (mbar
cm)

X/deí ~ss(mAx) 1’~(N2) Observaciones(a)

63.0 4.2 5.85<i0~ 10.8 (comienzo)0.1% D

140.0 3.9 8.4x í0~ 24.4 1.0% D

209.0 3.8 1.2xiQ~ 39.9 2.7% D

255.5 3.7 5.3x10~ 45.6 2.7% D

<a) datosobtenidosde las medidasde espectrometríade masas(ver APÉNDICE F)

En estatablaseve cómolos valoresde J,, y 1’~ sonmayoresparala mezclaque para
N2 puro, igualmentelaconcentraciónrelativade agregadostambiénesmayorqueparael gas
puro (ver Tabla XI del capítulo5).

Tabla-XIX: CH4(40%)+ He

P0d~1 (mbar
cm)

x/dd J55<~> I’~(CH4) 0bservacíones~~>

140.0 2.5 1.8x10” 11.0 (comienzo)0.4% D

209.0 2.4 4.71012 16.8 1.0% D

255.5 2.3 2.8x 1013 20.8 1.2% D

(a) datosobtenidosde las medidasde espectrometríade masas(ver APÉNDICE E)

En estatablaseve cómo los valoresde J~, y U0 sonmayoresparala mezclaque para
CH4 puro, igualmentela concentraciónrelativade agregadostambiénesmayorqueparael
gaspuro (Tabla XI del capítulo5).

Es interesanteresaltarquegraciasa las mezclascon He y Ar puedeobservarseno
solo unacondensaciónsignificativade N2 y CH4 (enlas expansiones más frenes de N2 y CH4
puros la condensación era pequeña,comosevio en el capítulo5) sino también la transición
desdecondicionessin formaciónde agregadosa condicionescongrancondensación;además
las medidas de Tro, (x/dd) indicanque en la zona de condensación(i.e. desviaciónde T derol

la curva isentrópica)esaproximadamentela predichapor la teoría de nucleación homogénea
y corresponde a distancias mucho más cercanas al origen de la expansión que las predichas
paraN2 y CH4 puros (ver TablaXI del capítulo5) tal y comocabeesperardel aumentode
Ter producidoal añadirel gasnoble.

Puedenestablecersemáscomparacionesy correlacionesconlos datosdelAPÉNDICE

Tabla-XVIII: N2(40%)+ He

213
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F paratodas las mezclasestudiadas,pero sedaprolijo hacerloaquí. En cualquiercaso, la
extensacolecciónde datos recopiladapuedeutilizarseen el futuro parala elaboraciónde
tratamientosteóricosmásrefinadosque los existenteshastala fecha.



CAPITULO 7

RESUMENY CONCLUSIONES
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A lo largode estetrabajosedescribela instalacióny puestaapuntode un sistemapara
la producciónde chorrossupersónicosy hacesmoleculares,asi comolos resultadosobtenidos
en los primeros estudiosexperimentalesde espectroscopiade alta resolución, relajacióny
condensaciónrealizados.A continuaciónseexponenlos detallesmásrelevantesy lasprincipales
conclusionesdel trabajorealizado.

MONTAJEEXPERIMENTAL

Parala fonaciónde chorrosy hacessupersónicosse hanusadoexpansionesde gases
a vacíoa travésde distintastoberasmontadassobreválvulaspulsadas;estonos ha permitido
hacermedidascon una gamamuy ampliade presionesde expansión.Se ha prestadoespecial
atencióna la caracterizaciónde las válvulasutilizadas.En especialseha definidoparaestas
válvulasun diámetroefectivo de aperturamidiendoel pasode gas a la cámarade expansión
y seha demostradoque estediámetroefectivo,que no coincidecon el nominal, sirve como
longitud característicaparala escaladel campode flujo. La válvula finalmenteseleccionada
parala mayorpartede los experimentosesuna válvula comercialbastantecompactaactuada
medianteun solenoidey quehademostradoserespecialmentesóliday de funcionamientomuy
repetitivo.

Parael análisisde los hacesmolecularesformadosseha instaladoun espectrómetrode
masascon ionizaciónporbombardeoelectrónicoy filtro de masascuadrupolar.La cámarade
expansiónse conectaconel espectrómetropormedio de un colimadorcónico(skirnmer)y dos
etapasde bombeodiferencial.Parala determinaciónde las velocidadesy temperaturasde las
moléculasen los hacesse hanrealizadomedidasde tiempo de vuelo.

ESPECTROSCOPIA

La combinacióndel sistemade hacesmoleculares,cuyapuestaapuntoseha realizado
enestetrabajo,conla técnicade espectroscopiaRanianestimulada(SRS)previamenteexistente
en nuestrodepartamentoha permitido, por primera vez en nuestrogrupo, el registro de
espectrosde alta resolución(mayorde 0.008cnr’) de moléculasenfasegaseosaa temperaturas
inferioresa 30 K. Los primerosproblemasde interésespectroscópicoabordadoscon nuestro
sistemaexperimentalhansido la zonade la tensiónsimétricaC-H deletanoy la de la tensión
simétricaCH2 (bandau1) del etileno.

La aplicaciónde la técnicaSRS conenfoquecolinealde los láseressobreel ejede los
chorrossupersónicosda lugar aensanchamientosy enocasionesa deformacionesde las líneas
espectralesespecialmenteen las expansionesapartir de toberascirculares.Se ha considerado
la relaciónde estos ensanchamientosy defonnacionescon las peculiaresdistribucionesde
velocidades,densidadesy temperaturasde las moléculasen el chorro y se ha ensayadoel
empleo de toberascon salidas cónicaso en forma de rendija para mejorar la resolución
espectral.En ocasionesse han mezcladolas moléculasa expandir con gasesnobles para
conseguirun enfriamientomayor.

En el caso del etano, trabajosprevios de espectroscopiaRamande baja resolución
realizadosen nuestrogruposehabíancentradoen el análisisde la fuerte resonanciade Fermi
existenteentre u1 y los sobretonosde los modosvibracionales.El espectrode alta resolución
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de la misma zona a temperaturaambiente presentauna notable complejidad, pero la
simplificaciónespectralconseguidaen el chorro supersónicoha permitido identificar algunas
resonanciasde Coriolis torsionalescomolas causantes,junto con la mencionadaresonanciade
Fermi, de las principalesperturbacionesenestaregiónespectral.

En el casodel etileno no existíaen la bibliografíaningúnestudioRamande la banda
consideradaen estetrabajo; estabandaes inactiva en infrarrojo y la información sobreel
correspondientenivel vibracional excitadoproveníade datosde bandasde combinación.El
espectroSRS de alta resolucióna temperaturaambientees muy densoy se recurrió al
enfriamientode la moléculaen chorro supersónicopara facilitar su análisis. Las medidas
realizadashanpermitidodeterminarde modomuy precisoel origende la banday refinar los
valoresbibliográficosde las constantesrotacionalesdel primerestadovibracionalexcitado.
Ademássehanidentificado algunasperturbacionesentrenivelesvibrorrotacionalescercanos.

RELAJACIÓN

Con las técnicasexperimentalesdesóritashemosllevadoa caboestudiosde relajación
rotacional y transíacionalpara las moléculasde nitrógeno y metano en nuestroschorros
supersónicospulsados. Las expansioneselegidaspataestos estudiosde relajación fueron
relativamentedébiles; se usó siempre una toberacon un orificio circular de salida y se
comprobóconel espectrómetrode masasqueno se formabanagregados.

Las velocidades de flujo y temperaturastransíacionalesobtenidasal final de las
expansionespulsadasde N2 y CH4 estánde acuerdocon las correlacionesteóricashabituales
en la bibliografía asi como con medidasexperimentalesrealizadasen otros laboratorioscon
hacesmolecularescontinuosy corroboranla validez aproximadadel modelode “congelamiento
repentino” para la translaciónmolecular. Este modelo suponeque el flujo es continuo e
isentrópico hastaun lugar (superficie límite o “quitting surface”) en el que se transforma
bruscamenteen flujo molecular.

Nuestrascondicionesde trabajoy los resultadosdel párrafoanteriorpermitensuponer
que la energíavibracional de las moléculasno participa en la expansión.Paraestudiarla
relajaciónde la rotaciónhemosllevado a cabomedidasde espectroscopiaSRS a lo largodel
eje del chorro supersónico.Aunque en la bibliografíaexisteuna cierta controversiasobrela
posibilidadde queenel chorrosupersónicosemantengael equilibriode poblaciónentreniveles
rotacionales, las distribuciones rotacionales medidas en nuestros experimentos son
aproximadamenteBoltzmann en todos los casos y en consecuenciahemos asignadola
correspondientetemperaturarotacionala cadapuntode la expansión.Así, no hemosestudiado
la relajacióncolisionalde nivelesrotacionalesindividualessino la del modo rotacionalglobal.

Parael análisis de los resultadosobtenidoshemosutilizado un modelo de relajación
rotacionallineal queacopla la temperaturarotacionalcon un bañotérmicodadoenestecaso
por la temperaturaisenírópicadel movimiento transíacional.El acoplamientoseha descrito
medianteel “numero rotacional de colisiones”, Zr, cuyo inverso es una medida de la
probabilidadde relajación.La aplicacióndel modeloderelajaciónlineal anuestrasmedidasnos
hapermitidoestimarlos valoresaproximadosde Zr de N2 y CE4 a temperaturasentre 10 y 80
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K queesla zonaa la quesonsensiblesnuestrosexperimentos.El valor obtenidoparanitrógeno
(Zr 1-2) está de acuerdocon los resultadosde la mayoríade las medidasexperimentalesy
tratamientosteóricosde la bibliografía. En el casodel metanono hay valoresbibliográficos
experimentalesa estastemperaturasy el valor obtenidoenel presente
trabajo (zr=2~3) esclaramenteinferior al de los modelosteóricos.

La mezclade N2 y CH4 con He permitealcanzartemperaturasrotacionalesmásbajas.
Con los procedimientosdescritos en los párrafos anterioresse ha intentadoanalizar la
contribuciónde las colisionesCH4-He y N2-Hea la relajación.Nuestrosdatosindicanque la
relajaciónde CH4 por He esmáseficaz que la de N2, lo queestáde acuerdocualitativamente
con la mayoría de los resultadosbibliográficos, sin embargolos valores absolutosde los
númerosrotacionalesde colisionessonmayoresquelos publicados.De nuestrosestudiossobre
mezclasno se puedensacarconclusionesmuy firmes ya quelas medidasno sontandetalladas
como las de los gasespuros y la estimaciónde la temperaturatransíacionalen el chorro
supersónicoesmásdudosa.

CONDENSACIÓN

Con las mismas técnicas usadasen la relajación hemos estudiado procesosde
condensaciónenexpansionesde Ar, N2, CH4 y CO2 y enmezclasdelos gasesmolecularescon
He y Ar. La presenciade agregadosmoleculares(clusters)enlas expansionessecomprobócon
el espectrómetrode masaspero no nos fue posibleregistrarsus espectrosSRS.

Cuandolos procesosde agregaciónsonimportantes,el calor liberadoproduceunaserie
de efectosobservablesen nuestrasmedidas;así, las temperaturasrotacionales(que en estos
casosdebenestaren equilibrio con las transíacionales)medidasen un punto del chorro
supersónicosedesvíandel comportamientoisentrópico,las temperaturastransíacionalesfinales
aumentany las velocidadesfinales del flujo sobrepasanel valor limite dado por la
transformaciónde la entalpíade la fuenteen energíacinéticadel flujo; ademásse observan
deformacionesen los picos de tiempo de vuelo debidos a contribucionesde monómeros
fragmentadosen la ionizaciónde los clusterspor bombardeoelectrónico.

De los datoscomentadosenlos párrafosanterioressepuedeestimarla magnitudrelativa
de los procesosde agregaciónpara las diversas sustanciasy condiciones de expansión
empleadas.Ar y sobre todo CO2 condensanapreciablementeen todas las condiciones
estudiadas.Con N2 y CH4 solo sehan obtenido grandescondensacionesen expansionesde
mezclascongasesnobles;variandola proporciónde la mezclay la presiónenla fuentehemos
conseguidoobservarla transicióndesdeexpansionessin formaciónde agregadosa expansiones
con condensaciónmasiva.

Una aplicaciónaproximadade la teoríaclásicade nucleaciónhomogénea(sin acoplar
con las ecuacionesdel flujo) prediceun máximo muy estrechoparala velocidadde formación
de núcleos críticos que concuerdabastantebien con la zona del chorro donde nuestras
temperaturassedesvíande lacurvaisentrópica.Los valoresrelativosdelmáximode velocidad
permitenestablecercomparacionesaproximadasentredistintassustanciasy distintascondiciones
de expansión;no obstante,lasprediccionescuantitativasno sonfiablesdebidoentreotrascosas
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a la imprecisiónen el conocimientode la tensiónsuperficialdel núcleo crítico. Una mejor
correlaciónentre datos y prediccionesde la tendenciaa condensarse obtiene con las leyes
semiempíricasde escalade Hagena.La aplicaciónde estasleyesy el análisisde los diagramas
de fasede las sustanciasestudiadasindicaque ennuestrasexpansioneslos grandesagregados
son sólidos y puedenalcanzartamañosmediosde másde 1000 monómeros.Una adaptación
simple de las leyesde escalaparamezclasnos ha permitidocorrelacionarrazonablementela
tendenciaa condensarde los gasesmolecularesen la mezclacon la del correspondientegas
puro,pero no funcionabienparacompararentresilos dos componentesde la mezcla.

No existenen la bibliografía apenasdatos sistemáticossobre la evolución de las
temperaturasenchorrossupersónicoscon condensaciónespecialmentede mezclas,si existen
en cambiodatos.de experimentosde difracciónde electrones,sobretamaños,estructurasy
temperaturasde clustersde las sustanciasestudiadasenestetrabajoy a vecesencondiciones
comparablesde expansión.Nuestrasmedidascomplementanlas anterioresal proporcionar
temperaturasde los monómerosdurante la expansióny al final de esta, así como las
velocidadesfinalesde flujo, datosquesonimprescindiblesparaestablecerel balancedeenergía
en los procesosde condensaciónenchorrossupersónicos.

SUGERENCIAS

De lo expuestoen los párrafosanterioresse deducenfácilmentedistintoscaminospara
proseguiry profundizarlos estudiosrealizados.Así, lautilizaciónde técnicasespectroscópicas
más sensiblescomo las basadasen detecciónpor ionización seriaventajosaen general para
trabajarcon hacesmolecularesdadala bajadensidadde las especiesde interés.Ello requeriría
no obstantemodificacionesde granenvergaduraqueimplicaríanmuchotiempoy la adquisición
de equipocostoso.

Mejorasexperimentalessencillas,basadasen la experienciaadquiridaen estetrabajo
y asequiblesconel materialdisponibleenlos laboratoriosdel departamentosepuedenproponer
paracadauno de los apartadoscomentados.Así, paranuestromontajede espectroscopiaSRS
seriaapropiadoen uso de toberascónicaso en formade rendijay la mezclade las moléculas
de interéscon Ar, ello conduciríaa unamayorsimplificaciónespectraly permitiríaaumentar
al mismo tiempo la resolucióny la intensidadde la señal. Paralas estudiosde relajación
rotacionalsedeberíainsistirenel empleode expansionesdébiles(conbajapresiónen la fuente)
y lentas(toberaen forma de rendija) y paralas investigacionesde procesosde condensación
y formaciónde grandesagregadosrepresentaríaun complementomuy valiosoladeterminación
del tamañomediode los clustersmediantedispersiónRayleigh.Tantoparala relajacióncomo
para la condensaciónseria muy interesantemejorar la resoluciónespacialde las medidas
espectroscópicas.

La ampliacolecciónde datosexperimentalesrecogidaenestetrabajopodríaservircomo
bancode pruebasparael desarrolloy perfeccionamientode modelosteóricosmásrefinadosque
los empleadosenestamemoria. Así, sedeberíanacoplara las ecuacionesdel flujo tanto los
modelosde relajacióncomolos de condensacióny sepodríanutilizar tratamientosquetuvieran
en cuentade modo realista la transiciónentre el régimende flujo continuo y el de flujo
molecular,ensayarcorreccionesa la teoríade nucleaciónhomogéneao mejorescorrelaciones
semiempíricasparala condensaciónde mezclas.
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APÉNDICE A

CALCULO DE PROPIEDADES Y DISEÑO DE EXPERIMENTOS

Se han escrito dos programasen FORTRAN 77 para el cálculo aproximadode
propiedadesdelos hacesenfuncióndelos parámetrosde la fuente(P0, T0, def) y lageometría
de la cámarade hacesmoleculares.La teoríaelementalde expansionessupersónicasseha
expuestoen el primer capítulo de estamemoria, por lo que aquí simplementese va a
describirquées lo quecalculanlos programas.El primerode ellosesúnicamenteparahaces
supersónicosy el otro distingueentrehacessupersónicosy hacesefusivos.

PROGRAMA PARA ESTIMAR PROPIEDADES DE HACES SUPERSÓNICOS

Medianteel programaFLUJOS. FOR secalculanuna seriede propiedadesde los
hacesen la fuente,durantela expansión,propiedadesterminalesy propiedadesal llegar al
detector.

Propiedadesen la fuente

En funcióndel diámetroefectivo de la fuente(o dimensiónmáscaracterísticaenel
caso de una toberacon otra geometríaque no seacircular) la presión y la temperatura,se
calcula el número de moléculas en la fuente (suponiendoun gas ideal a temperatura
ambiente),el recorrido libre medio y el númerode colisionesbinarias. Las fórmulas de
dichasexpresionessepuedenver en el primer capítulo (ecuaciones(1-8), (1-9) y (1-10)).

Flujo de easa la cámara

Una maneraburda de calcularel flujo de gasa la cámarade formación de haces
molecularesC-I, es a partir de la presiónresidual,~b, leída en el penning y conociendola
velocidadde bombeo,SB, de la difusora:

F1 =SbPb (A-1)

La expresiónanterior presentamuchos inconvenientes,entreellos que no se conocela
velocidadde bombeo(exceptoquizáspara aire), y hay que hacerunaestimaciónde esta
velocidaden la forma:

Sgas ~air w W (A-2)
aire

dondeWesel pesomolecular.

Ademásel bombeoreal escasi siempremenorque el bombeonominal.Otro inconveniente
esel hechode que el penningsueleestarcalibradoparaaire, y por tantopara cadagashay
que corregir la lecturade la presiónresidual.
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La formacorrectadecalcularel flujo de gas a la cámaraesa partir de la expresión
estándarparael flujo de gasa travésde una tobera, [ZUCR76], IjMILL88J, [KOHL79]:

F1=a0 A~t R T0y+jyy7.~y (A-3)2

siendo a0 la velocidad del sonido a temperaturaambientey 4 el área del orificio de la
tobera,y NA el número de Avogadro. En la referencia [MILL88] se utiliza una expresión en
la forma:

F1=C 300 (A-4)
b ~,

dondeC una constante que depende de cada gas y T, la temperatura en la cámara de haces,
generalmenteigual a la temperaturaambiente.La expresionesdadasen las ecuaciones(A-3)
y (A-4) sonequivalentes.

Con el valorde lapresiónresidualsecalculala localizacióndel discodeMach, según

la ecuación(1-2).

Correlacionesparael númerode Mach

En función de X/der se calculael número de Mach, M, en cualquierpunto de la
expansión.Segúnsediscuteenel capítulo1 estascorrelacionessonajustesnuméricosa las
solucionesdel métodode las características.Entreellasse ha elegidola dadaporAnderson,
[ANDE72], en la forma:

14 c
_________ + __________ + ~ ] (A-5)2 EC1+ (X/dCf) <x/d0fl

2 (x/c1
0fl

3

siendo]= 1 paraexpansionesaxialesy j 2 paraexpansionesplanas.C
1, C2, C3 y C4 son

parámetrosque dependendey y de la geometríade la tobera(axial ó plana).Estasconstantes
estántabuladas,[MILL88] paravaloresde y = 5/3, 7/5 y 9/7 (moléculasmonoatómicas,
diatómicasy poliatómicasrespectivamente).Estos valoresde y son muy generales,para
valores más precisos,ver por ejemploHirschfelderet al. [HIRS54], el programacalcula
estoscoeficientesC1.

Otra opciónes calcularel númerode Mach segúnla fórmula dadapor Murphy,
[MURP84], (citadaen [MILLES]), paravaloresde x/c4f en el intervaloentreO y 1.

M=1+A(X/d~1)
2+R<x/dCf)3 (A-6)

Igualmentelos coeficientesA y B están interpolados en el programa para cualquier y.

La representacióngráfica de estas dos correlacionesdel númerode Mach en el
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intervalo comprendidoentre O y 1 muestraque son casi equivalentes,por lo que en el
programasehaelegidola ecuación(A-5) comoprimeraopción.

Propiedadesdurantela expansión

Conociendoel númerodeMachencualquierpunto de la expansión,y los parámetros
en la frente,secalculala presión,el númerode moléculas,la temperatura,y elnúmerode
colisionesbinariasparacualquiervalor de x/dCf, hastaunvalor deX/def igual a la localización
del disco de Mach (el intervalo entrelos puntos sepuedevariar). Ademásconociendola
temperaturaen cualquierpunto se puedecalcularla presiónde vapor segúnla ecuación:

10 ~ o5
223Av~s (A-7)

PV o . 7 5

dondeA~ y B~ sonparámetrosque dependen del gas.

En función del númerode Mach dado por (A-5) secalculatambiénla velocidadde
flujo u en funciónde Xldef. segúnlas ecuaciones(1-6) y (1-8).

Propiedadesterminales

Se calcula la velocidadterminal u
0, y diversas correlacionespara el speed ratio

paraleloterminal S¡¡ ~, segúnel modelo de Beijerinck y Verster, [BEIJS1], extendidopor
Miller, [MILLES], paramoléculaspoliatómicas:

53C (1/2) (A-E)
Si,ao=A[V~Nodet( k 6)

j

siendoA y B constantesque dependende y y C6 el parámetroatractivodel potencial de
Lenard-Jones(6-12):

V<r) =22i— q (A-9)
r 12

A su vez estecoeficienteestárelacionadocon la profundidaddel pozo de potenciale y el
diámetroefectivo de colisión de la partículaa (consideradacomounaesferarígida) por la
expresión:

6 (A-10)=4 <S.) a4 4

En el programaseha expresado£76 en funciónde e y a.

Si no se disponede datosel factor 53C}k~Tse puedesustituir por la secciónde
esferas rígidas nr

2, [MILL88]:
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Brusdeylinsy Meyer, [BRUS79], danotra correlaciónempíricaparaexpansionesa
temperaturaambientede N2, CO, CH4, C2H4, y CF4:

Si,oo=5.4<Podet0.75)0.32 (A-12)

Con la correlaciónde esferasrígidasseobtieneun valor de un poco inferior a
la dadapor Miller. La más diferentees la correlaciónde Brusdeylinsy Meyer.

A partir de S¡¡ el programacalculatambiénelnúmerodeMach terminalparatodas
estascorrelaciones.

Propiedadesen el detector

En el detectorse midenpropiedadesterminales.Peroademásse puedenestimaruna
serie de propiedadescomo la intensidad,densidady presión de las moléculasal llegar al
detector.

Conociendoel valordel factor de pico k~ dadopor Beijerink y Verster [BEIJ81], se
calculala intensidad(sr’ ~4) de moléculasque lleganal skimmer I~:

k~F1 (A-13)
2t

F~ es el flujo dadopor (A-3).

La intensidadde moléculasque ve el detector(sin teneren cuenta la atenuación
causadapor los rebotesy por el gasresidual)puedeexpresarse:

Id=I~31expESIW<—)( Xd )2]) (A44)
2% XgX5

donde r es el radio del skimmer, ; es la distanciaentrela toberay el skimmer, Ltd esla
distanciaentrela toberay el detector,y Xq esladistancia a la “quitting surface” (superficie
límite del enfriamiento).Esta distanciase puedecalcularaproximadamentea partir del n

0
de Mach terminalcomo:

a(12) (A-ls)

En función de la intensidadde las moléculasen el detectorse puedecalcular la
densidaddemoléculasenel detectorNd y la presión del hazal llegar al detector1%.
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¾ (A16)

siendoLtd la distanciaentrela toberay el detector. La presiónparcial del haz 1% al llegaral
detectorse puedecalcular fácilmenteconociendoAId. Convieneadvertir que así comolas
prediccionesde velocidadesde flujo y temperaturasterminales, dadaspor las fórmulas
utilizadasen esteapéndice,sonengeneralbastantefiables, las intensidadesde los hacestras
el skimmer suelen ser bastante menores que las predichas
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Escuemadel pro2rama

DE DATOS

Entradade datos
porpantalla

LE~
Salidade resultados
por fichero

SALIDA
DE DATOS

-4

-4

-4

—fi

Salidade resultados
por pantalla

Y
tipo de fuente
intervalo entre distancias axiales

EXPAN.DAT
x, x/c41 M(xÁ4O, T(x/d~O,
P(x/dCf), Z(xId~iJ, N(x/dCfiJ,p~xJd~~

{V

COM.DAT
¿4»M(x/d4 ¡4x/d~O

DIBUJO.DAT
x/c4» P(X/def),PVYdef)

jNQ X0, ZO,xM, F1, u,,~ Sgj ,~, MT,

1x~Ío,¡d~Nd~Pd

-A FLUJOS.DAT
~b’ P0, T0, W,a, E /k~, d~f, A~, B~ 1
PARAM.DAT

NIJMEROS.DAT

X9IQAId,Nd,Pd
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C PROGRAMA FLUJOS.FOR

implicit double precision(A-H,O-Z)
doubleprecisionNo,Ne,J,Lo,M,MST,MET,MFT,MCT,K,lo,I,Nd

c
print*,’EI fichero FLUJOS.DATcontienelos siguientesparámetros’
print*, ‘Pres(mbar)cámara, Pres(mbar)fuente , Temp(K) fuente’
print*,’Pesomolecular(g/mol)’
print*,‘SG (cm) , E/K (K)’
print*,’Diámetro efectivo de la tobera(cm)’
print*,’
print*,’SIG(cm)=diámetrode colisión del potencialde L-J’
print*,’E/K(K)(E=profundidaddel pozo(J),K=cte de Bolztman(JK-l)’
print*, ‘AAv (K),HBv=parámetrosde la presiónde vapor’
print*, ‘

print*, ‘*********************************************************‘

C
print*, ‘El fichero PARAM.DAT contienelos siguientesparámetros’
print*,’CÉe de los gases,Bombeo (lis) difusoraparaaire’
print*, ‘Cte Boltzman ,PI’
print*, ‘N0 de Avogadro’
print*, ‘Radio(cm) skimmer,dist(cm)a] dctector,dist(cm)tob-skinim’
print*, ‘*********************************************************‘

C
C NXIAL=fuente de salidacircular;PLANA=fuenteen forma de rendija

print*, ‘¿TOBERA AXIAL=l,PLANA=2?’
read*,COE
print*, ‘INTERVALO ENTRE DISTANCIAS AXIALES (cm)
read*,ASS

C Gammaes el coeficienteadiabático(cocienteentrecapacidades
C caloríficasa presióny volumenconstante)

print*,’GAMMA (Cp/Cv) 1.67 mono,1.4di,l.2857poliatóm=’
read*,Y
if (COE.eq.1) goto 1000
if (COE.gt.1)goto 2000

C
C Se calculan los coeficientesdel n0 de Mach segúngamma
1000 Cl = l6.5458~l5.8298*Y+4.7O5O9*Y*Y

C2=-15.7802+l5.3729*Y~3.8l829*Y*Y
C3 = l3.2l9l~l4.5O43*Y+4.08644*Y*Y
C4= -3.42323+3.8O727*Y~l.07849*Y*Y
Al =28.042~33.0892*Y+í0.9556*Y*Y
Rl =-18.51+2l.977*Y~7.O7539*Y*Y
goto 5

2000 Cl =4.20112~0.877839*Y+O.108598*Y*Y
C2=-7 . 17336+4.77965*Y~0.87405S*Y*Y
C3=5.86769~4.53605*Y±O.956005*Y*Y
C4= ~1.6l369+1.29277*Y~0.27555*Y*Y
Al = 1 .37859+O.916496*Y~0.204432*Y*Y
Rl =-1 .07616~0.2S727*Y+0.129766*Y*Y

5 continue
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A=9.0632~10.0778*Y+2.97382*Y*Y
6=-! .21314+ 1 .46O34*Y~O.244O48*Y*Y
K=-2.58273+3.34047*Y~O.36425l*Y*Y
AA=-l.05519+ l.49404*Y~0.227279*Y*Y
E =0.454809~0.0517l25*Y+O.O5l8306*Y*Y

c
c
C Se abreel fichero FLUJOS.DAT paralecturade parámetros
c

open (unit 5,file= ‘FLUJOS.DAT’)
C Pl=presión en la cámaradel ha4mbar),PO=presiónen la fuente(mbar)
C TO=temperaturaen la fuente(K)

read (5,1 Pl,PO,TO
C W=pesomolecular(g/mol)

read (5,1 W
C 510 y E sonparámetrosdel potencia] intermolecularde L-J

read(5,*) SIG,E
C D=diámetroefectivo de la tobera(cm)

read(5,1 D
C Parámetrosde la ecuaciónde la presiónde vapor AAv,Bv

read (5,*) AAv,Bv
c

C Se abreel fichero de lectura PARAM.DAT
c

open(unit=7,file= ‘PARAM.DAT’)
C R=constantede los gases,S=bombeode difusoraparaaire (lis)

read (7,9 R,S
C Kb = constantede Boltzrnan,PI= cte

read (7,*) Kb,PI
C AV=N0 de Avogadro

read (7,1 AV
C RS=radiodel skimmer (cm),Xd=distanciaa] detector(cm)
C Xs=distanciaentre la toberay el skimmer (cm)

read (7,1 RS,Xd,Xs
c
c
C PROPIEDADESEN LA FUENTE
c

No=PO*2.415E16
Lo =TO*2.33E~20/(SIG*SIG*PO*O.75)
Zo = No*6.463E4*SIG*SIG*SQRT(TO/W)
Xm= .67*D*SQRT(PO/P1)
Sí =S*SQRT(W/28.96)

C Tl=S1*Pl
C TA es la velocidaddel sonidoen el medio

TA = SQRT(Y*R*TO¡W)
C TB es e] área de Ja tobera(circular>

TB=PI*D*D/4
TC= 83.*300*No

TE=((Y+ l)/2)**(~TD)
C Flujo (Kohl.Diplomarbeit (Gñtt. l979),pag.22,23))
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Ti = TA*TB*TC*TE/AV
C
C *********************************************************************

C PROPIEDADESTERMINALES

C VT es la velocidadtermina]
VT =SQRT(2*R*Y*TOI(W*(Y~í)))

C Cálculo del speed-ratiosegúnvariascorrelaciones
C
C Terminal speedratio (O.Scoles(ed).“Atomic andmolecular beam
C methods” New.York. Oxford.Univ.Press(1988),cap2)

STI =SIG*SIG*((53*4*E/TO)**(l./3.))
ST2=STl *No*D*SQRT(2)
ST=A*(5T2**B)

C N0 de Mach terminal MST
MST= SQRT(21Y)*ST

C Terminal speedratio (secciónde esferasduras,G.Scoles...)
ETí =SIG*S1G*3.1416
ET2=ET1*No*D*SQRT(2.)
ET=A*(ET2**B)

C N0 de mach terminal MET
MET = SQRT(2/Y)*ET

C
C Terminal speed ratio (Beijerinck,H. and Verster,N. (1981) Physica
C IlIC,327

Fi =(Y/(Y~l))**.5
F2 =((Y~l)/Y)**(0.5*B)
F3=(3.189*AA)**B
F4=(NO*D/2.)**B
FS=(SIG*SIG*((4*E/TO)**(1 ./3.)))‘~<B
F6=(1.875/2.14)**B
ET=FI*F2*F3*F4*F5*F6
BEIN = (FT/(F1 *F6))**(l/H)

C N0 de Mach terminal MFT
MFT= SQRT(2/Y)*FT

C
C Terminal speed ratio (Brusdeylins,G and Meyer,H.D.(1979) llth
C RarefiedGas Dynamics ,Vol 2, pg 919).
C Aproximaciónválida paraN

2,CO,CH4C2H2,C21-14,CF4
CT=5.4*((PO*D/.75)**.32)

C N
0 de Mach termina] MCT
MCT=SQRT(2/Y)*CT

C

C PROPIEDADESAL LLEGARAL DETECTOR
C Se elige el n0 de Mach terminal de “Atomic andMolecular...
C X q es la distancia a la “Quitting surface”

C K= “peaking factor” (Beijerinck and Verster ...)

lo =K*F*No*D*D*SQRT(R*To/(W*8))
SRD =ST*RS*Xd/(Xq*(Xd~Xs))

C Intensidad en el detector (Anderson J.B.(1974) “Molecular Beam
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C andLow Density Gas Dynamics” P.P.Wegener,edDecker,NewYork
C PP 1-91, citado en [MILLS8]).Tiene en cuentaaprox. el apantallamiento
C geométricodel slcimmer. Esparecidoa la ‘narrow virtual source’ de
C [BEU8l].

1 =Io*(1~EXP(~SRD*SRD))
C Si se desprecia la interacción con el skimmer 1 = lo
C 1=Io

Nd=I/(Xd*Xd*VT)
Pd=Nd/2.145E16

C
C *********************************************************************

C Se abre el fichero de escrituraNUMEROS.DAT
C ~

open (unit=9,fxle=‘NUMEROS.DAT’)
write (9,47)
write (6,47)

47 format (3X,’****************************************************’)
write (9,37)
write (6,37)

37 format (3X,’*** NUMEROS.DAT
write (9,27)
write (6,27)

27 format (3X,’****************************************************’)
write (9,17)
write (6,17)

17 format (3X,’
write (9,48)
write (6,48)

48 format (3X,’PROPIEDADES EN LA FUENTE’)
write (9,49)
write (6,49)

49 formal (3X,’************************’)
write (9,200) No
write (6,200) No

200 format (5X,’N0 de átomoso moléc en la fuente(cm-3) =‘,lX,E12.3)
write (9,210) Lo
write (6,210) Lo

210 format (5X,’Recorrido libre medio en la fuente (cm) =‘,lX,E12.3)
write (9,220) Zo
write (6,220) Zo

220 format (5X,’N” colisiones binarias en la fuente (s-1)=’’,IX,E12.3)
write (9,230)
write (6,230)

230 format (5X, ‘

write (9,240) Xm
write (6,240) Xm

240 format (5X,’Loca]ización del disco de Mach (cm)=’,3X,FlO.1)
write (9,250) Tí
write (6,250) Tí

250 format (5X,’Flujo en la cámara del haz (mbar*l/sg)=’,2X,E14.3)
write (9,260)
write (6,260)

260 format (3X, ‘PROPIEDADESTERMINALES’)
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write (9,270)
write (6,270)

270 format (3X,’**********************’)
write (9,271) VT
write (6,271) VT

271 format (5X,’Velocidad termina] (cm/s)=’,14x,FlO.2)
write (9,272)
write (6,272)

272 format(3x,’G.Scoles(al) “Atomic and molecularbeammethods” New
*York .Oxford.Univ ‘)
write (9,900)
write (6,900)

900 format(3x,’Press,(1988), cap 2.’)
write (9,273)ST
write (6,273) ST

273 format (5X, ‘TERMINAL SPEEDRATIO = ‘, lOx,FlO.2)
write (9,274) MST
write (6,274) MST

274 format (5X,’N0 DE MACH TERM’,15x,FlO.2)
write (9,275)
write (6,275)

275 format (5x,’
write (9,276)
write (6,276)

276 format (3x, ‘OScoles...(esferasduras)’)
WRITE (9,277) ET
WRITE (6,277) ET

277 FORMAT (5X,’TERMINAL SPEEDRATIO= ‘ ,3x,F1O.2)
WRITE (9,278)MET
WRITE (6,278) MET

278 FORMAT (5X,’N0 DE MACH TERM=’,8x,F1O.2)
write (9,279)
write (6,279)

279 format (5x,’
write (9,280)
write (6,280)

280 format (3x,’Beijerinck,H. andVerster,N.(1981)Physica LLLC,327’)
write (9,286)
write (6,286)

286 format (3x,‘Válido sólo paramonoatómicas,no se disponededatos
*para diatómicasy ‘)

write (9,800)
write (6,800)

800 formal (3X,’poliatómicas.’)
write (9,290) FT
write (6,290) FT

290 format (SX,’TERMINAL SPEEDRATIO’, LOX,F1O.1)
write (9,295)BEIN
write (6,295)BEIN

295 format (5X,’ParámetroBein=’,lOX,flO.1)
write (9,300)MFT
write (6,300)MFT

300 format (5X,’N0 DE MACH TERM=’,15X,F1O.1)
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write (9,301)
write (6,301)

301 format (Sx, ‘

write (9,302)
write (6,302)

302 format (3x,’Brusdeylins,G. ami Meyer,H.D (1979) llth Rarefied Gas
*Dyn~ics, Vol 12, 919’)
write (9,825)
write (6,825)

825 format (3x, ‘correlación empírica obtenida para N2,CO,CH4,C2H2,C2H4
*CF4’)
write (9,826)
write (6,826)

826 format (3x,’ NO ES VALIDA para monoatómicas’)
write (9,303) CT
write (6,303) CT

303 format (5x,’TERMINAL SPEEDRATIO=’,1OX,F1O.1)
write (9,304) MCT
write (6,304) MCT

304 format (SX,’N
0 DE MACHTERMINAL=’,11X,F1O.1)

write (9,310)
write (6,310)

310 format (3X,’PROPIEDADESAL LLEGARAL DETECTOR’)
write (9,320)
write (6,320)

320 format (3X,’*********************************’)
write (9,321)
write (6,321)

321 format (5x,’Como n0 de Mach term se ha elegido el de G.Scoles...’)
write (9,330) Xq
write (6,330) Xq

330 format (5x,’Distancia a la quitting surface” (cm)=’,2X,FlO.l)
write (9,340) lo
write (6,340) lo

340 format (5X,’Io (mol/sg*sr)=’,27X,E15.3)
write (9,350) 1
write (6,350) 1

350 format (SX,’Intensidad(axia]) en el detector(mol/sg*sr)~~’,El2.3)
write (9,360) Nd
write (6,360) Nd

360 format (SX,’N0 de moléculasen el detector(mol/cm3)=’,E17.3)
write (9,370) Pd
write (6,370) Pd

370 format (SX,’Presiónparcia] al llegar al detector(mbar)=’,E13.3)
write (9,371)
write (6,371)

371 format (5x,’---. . . ---9
write (9,372)
write (6,372)

372 format (5x, ‘Estos resultadosestánen el fichero NUMEROS.DAT’)
write (9,373)
write (6,373)

373 format (5X, ‘-- .
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write (9,374)
write (6,374)

374 format (5X, ‘EXPAN.DAT contiene las propiedades del flujo en expans
*ión’)
write (9,375)
write (6,375)

375 formal (5X, ‘DIBUJO.DAT contienela distanciaen el eje medidaen
*diámetrosde tobera’)
write (9,700)
write (6,700)

700 format (5X,‘la presiónen el eje del hazy la presiónde vapor’)
write (9,701)
write (6,701)

701 format (5X,’VCOM.DAT contiene a x/d, M (x/d) y velocidad(x/d)’)

open (unit=8,file=‘EXPAN.DAT’)
open(unit=3,file= ‘DIBUJO.DAt’)
open(unit=10,file’VCOM.DAT’)
write (8,376)

376 format (3X,’****************************************************’)
write (8,377)

377 format (3X,’*** EXPAN.DAT
write (8,378)

378 format (3X,’****************************************************’)
write (8,380)

380 formal (13X,’
write (8,390)

390 format (15X,’PROPIEDADESDEL FLUJO EN EXPANSIÓN’)
write (8,400)

400 format (13X, ‘ 9
write (8,410)

410 format (5X, ‘X es la distanciaaxial (cm)’)
write (8,420)

420 format (SX, ‘X/D es la distanciamedidaen diámetrosde tobera’)
write (8,430)

430 format (SX,’M=n0 de Mach en el eje del haz’)
write (8,440)

440 formaí (SX,’T(K)r=temperaturay P(mbar)=presiónen el eje’)
write (8,450)

450 fonnat (5X,’Z=n0 de colisionesbinarias(s-l)’)
write (8,460)

460 format (5X,’N=n0 de átomoso moléculasenel eje del haz (cm-3)’)
write (8,465)

465 format (SX,’Pv=presión de vapor en el eje (mbar)’)
write (8,470)

470 format (5X,~*****************************************~~*************

write (8,480)
480 format (5X,’X’,5X,’X/D’,4X,’M(X)’,3X,’T(X)’,3X,’P(X)’,6X,’Z(X)’,8

*X,’N(X)’,4X,’Pvap(X)’)

write (8,490)
490 format (5X,~******************************************************

231
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write (3,53)
53 formaL (Sx, ‘x/d’, lix, ‘P(xld)’,Sx,‘Pv(xld)’)

write (10,54)
54 format (8x,’x/d’,llx,’M(x/d)’,5x,’u(x/d)’)

C Correlacionespara el n0 de Mach
AY= 1/ASS
IMAX=(Xm/l)*AY
DO 100 11=1,IMAX
X2 = DBLE(AY)
X= II /X2
H=X/D
if(H.gt.l.) then

C.M esel n0 de Mach (Murphy 1984).(’Atomicandmolecularbeam
C methods”.Vol 1.G.Scoles.Cap 2.”Free Jet Sources”.D.R.Miller)

M = (H**((Y~1)/COE))*(C 1 +(C2/H) +(C3/(H*H)) +(C4/(H*H*H)))
C M=3.65*((H~0.4)**0.4)~3/(3.65*((H~0.4)**0.4))

else
M=l.0+AI*H*H+BI*H*H*H

endif

C ******~********************

C PROPIEDADESDEL FLUJO EN EXPANSIÓN
C **~***~**********~***********************

C Estas propiedades del flujo en expansión se ca]culan sólo hasta
C una distanciaaxial igual a la localización del disco de Mach.

J=1±(Y~1)*.5*M*M
Te=TO/J
Pe = P0*(Te/TO)**(Y/(Y~l))
Ze=Zo*(Te/TO)**((Y + l)/2*(Y~l))
Ne=No*(Te/TO)**(l/(Y~1))
ve=sqrt(2*Y*R*(TO~Te)/((Y~ 1)*W))

C Ecuaciónparacalcular la presiónde vapor
Pv = 10**((~0.05223*AAv/Te)+Bv)
PPv=Pv/0.75
write (8,50) X,H,M,Te,Pe,Ze,Ne,PPv

50 format (2X,F5.3,2X,F6.3,2X,F5.2, IX,F6. l,ELL.3,E1 l.3,El 1.3,
*gll.3, lx)
write (3,51) h,Pe,PPv
write (10,52) h,M,ve

51 format (3X,ell.3,2x,ell.3,E15.4)
52 format (3x,el 1 .3,5x,el 1 .3,2x,flO.3)

100 continue
stop
end
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PROGRAMA PARA EL CÁLCULO DE PROPIEDADES (FLUJO, PRESIÓN,
INTENSIDAD...) DE HACES SUPERSÓNICOS Y HACES EFUSIVOS.

En funciónde los parámetrosen la fuente, presión,temperaturay diámetroefectivo
de salidadel haz, medianteel programaINTEN. FOR secalculael recorrido libre mediode
las moléculasen la fuente, y el númerode Knudsen.Segúneste número,sedistingueentre
un haz supersónico(K~C0.01) y otro efusivo (Ka> 1). En función de la presiónsecalcula
la densidadde las moléculasen la fuente,y el áreadel orificio de salidadel haz ala cámara,
supuestoéste circular.

Hacessupersónicos

En funciónde los parámetrosen la fuenteya citados, secalculael flujo de gasa la
cámarasegúnla expresióndadaen (A-3).

Se calculala velocidadterminal y el speed-ratioterminal paralelo, segúnla ecuación
(A-8), y la intensidadde las moléculasdadapor (A-14). A partir de estaintensidad,secalcula
tambiénla densidadde moléculasy la presiónparcial al llegaral detector,según(A-16).

Hacesefusivos

Segúnlas expresionesdadaspor Pauly, [PAUL88J,secalañaen funcióndel ángulo
O que forma el haz con el detector, la intensidadde las moléculasen la dirección axial,
suponiendounadistribuciónde moléculasde tipo coseno.

Ij—2—0050A
02 (A-17)

siendoN0 la densidadde moléculasen la fuente,S~ la velocidadpromediode las moléculas,

~ el áreaefectivadel orifico salidadel haz, y O el ánguloentre el haz y el detector.

Otra fórmula similar paracalcular la intensidades la dadaen [BEIJS1]:

10= 0.282N2A.FosO (A-lS)

dondeV viene dadopor la expresión:

2RT0 (A-19)
w

El númerode moléculaspor segundoquefluye atravésde un áreaA~< vienedadopor
la expresión:
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I2it (A-20)
O0NA

El flujo de moléculasa la cámarade expansiónsecalcula a partir de M
0 como:

fl =M<,RT, (A-21)

dondeR es la constantede la los gasesy T0 la temperaturaen la fuente.

La densidadde moléculasal llegaral detectorsecalculacomo:

lo
(A-22)

Conocidala densidadse puedecalcular la presiónparcial al llegar al detector.

A partir del flujo y la velocidadde bombeoSb de la difusora se puedecalcular la
presiónesperadaen la cámaracomo:

FI
___ (A-23)

Esouemadel programa
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C PROGRAMA INTEN.FOR

C PROGRAMAPARA EL CÁLCULO DE LA INTENSIDAD DE HACESSUPERSÓNICOS
C CONSIDERANDOQUE LA FUENTE ES DE SIMETRÍA AXIAL
C
C Las fórmulas sondel libro de G.SCOLES(ED) “ATOMIC AND MOLECULAR
C BEAMMETHODS”, NEWYORK,OXFORD UNIV.PRESS (1988) (CAP 2.)

C PROGRAMA PARA EL CÁLCULO DE LA INTENSIDAD DE HACES EFUSIVOS
C SE SUPONENORIFICIOS CIRCULARESCOMOFUENTES
C Las fórmulas están sacadas de G.SCOLES (ED) “ATOMIC pág.86.
C
C CÁLCULODEL FLUJO EFUSIVO DEMOLÉCULASA TRAVÉSDE UNPEQUEÑO
C ORIFICIO
C Según la fórmula (4.9) pág 86 del libro de G.SCOLES(ed) “ATOMIC...”

C
IMPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H,O-Z)
DOUBLEPRECISION No,N,Kn,Lo,MT,K,I,Is,Ias,Nd,Ns,nas,NXq
REAL INT,M,CONTROL
PARAMETER(PI=3. 141593,G=2.415D16,R=83,U=2.33D-20,R2=8.314D7)
PARAMETER(AV =6.02D23)

C R es la cte de los gases ,R2= cte de los gases en otras unidades
C

PRINT*, ‘ESTE PROGRAMACALCULAEL FLUJO A LA CÁMARA,YLA’
PRINT*, ‘INTENSIDAD ,DENSIDAD Y PRESIÓNEN EL DETECTOR’
PRINT*,’PARA UN FLUJO HIDRODINÁMICOO EFUSIVO EN FUNCIÓN’
PRINT*, ‘DEL NUMERODE KNUDSENKn’
PRINT*, ‘TODAS LAS ENTRADASY SALIDAS SONPOR PANTALLA’
PRINT*,’
PRINT*,’TEMPERATURA DE LA FUENTE(K)=’
READ*,TO
PRINT*,’PRESIÓN EN LA FUENTE(MBAR)=’
READ*,P0
PRINT*,’SIGMA(PARÁMETRO DEL POTENCIALDE L-J (A0),He=2.66,Ne=2.75’
PRINT*,’H

2=2.76 Ar=3.33,02=3.49,CH4=3.81,N2=3.7,CO=3.92,C02=4—’
READ*,SIG
PRINT*,’PESO MOLECULAR(G/MOL)=’
READ*,W
PRINT*,’DIÁMETRO DEL ORIFICIO DE LA FUENTE(CM)=’
READ*,D
PRINT*, ‘Distancia fuente-punto de observación(cm)
READ*,Xd
PR¡NT*,’GAMMA (Cp/Cv)=’
READ*.Y

C
C Se puede introducir por pantallala velocidady el speedratio experimentales.
C PRINT*,’Uterminal (cm/s)=’
C READ*,vt
C PRINT*,’speed ratio terminal=’
C READ*,sT
C
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C Lo es el recorrido libre medio en la fuente(cm)
Lo =TO*U/(SIG*SIG*1E~8* lE~8*P0*0.75)

C N4es la densidad de moléculas en la fuente (cm-3)
No= PO*G*(300/TO)

C Kn es el n0 de Knudsen
Kn = Lo/D

C AR es el área en cm2 del orificio de sa]ida
AR=PI*D*D/4.DO

C
C Cl es un parámetro para el cálculo de la superficie límite
C A, B son parámetros para el cálculo del speed-ratio terminal
C K es el “peaking factor”, y F es un parámetro que depende de GAMMA
C

IF (Kn.GT.O.01.AND.Kn.LT;1.) then
C PRINT*,’*****************ZONA INTERMEDIA**************’

CONTROL=1
GOTO10

77 GOTO60
END IP
IP (Kn.LT.O.01) GOTO10
IP (Kn.GT.1.) GOTO60

10 IP (Y.EQ.1.67)GOTO 20
IP (Y.LT.l.67) GOTO11

20 CL=3.232
A=.527
B=.545
K=2

.5 13
GOTOSO

11 IP (Y.EQ.l.40) GOTO 30
IP (Y.LT.l.40) GOTO31

30 Cl=3.606
C A=.783

a= .85
C B=.353

B=.325
K=1.47
F=.484
GOTOSO

31 IF (Y.EQ.1.2857) GOTO40
40 C1=3.971

A=1.022
B=.261
K=1.18
P=.474

50 CONTINUE
C
C

PRINT*,’NO DE KNUDSEN=’ Kn
PRINT* ‘************** FLUJO HIDRODINÁMICO******************‘

PRINT*,’RADIO DEL SKIMMER(CM)=’
READ*,RS
PRINT*, ‘E/K(PARÁMETRO L-J)(KELVIN) (He = 10.9,Ne=43.8,H

2 =39.6’
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PRINT*,’Ar= 144.4,02=1 15,CH4= 148,N2=90.,CO=32.8,C02= 190)=’
READ*,E
PRINT*,’DISTANCIA ENTRELA TOBERAY EL SKIMMER(CM)=’
READ*,Xs
PRINT*,’presión residual, Pb (mbar)=’
read* , Pb

C
C
C VT es la velocidad de flujo máxima permitida, la real pude ser algo mas baja

VT=SQRT(2*R2*Y*T0/(W*(Y~1)))
C ST= “Terminal speed ratio” ([Mill88] pág3o)
C STL es la sección eficaz de colisión.

STl = SIG*SIG* 1 E-8”’ 1 E~8*((53*4*E/T0)**(1 /3.))
5T2=ST1*No*D*sqrt(2.)
ST=A*(ST2**B)
MT=SQRT(2/Y)*ST

C Xq es la distanciaa la “Quitting surface”

C K = “peaking factor” (Beijerinck y Verster)

e
C
C Densidad ideal en el punto de observación. Sin skimmer ni atenuación

1 =K*F*No*D*D*SQRT(R2*TO/(W*8))
nd = I/(xd*xd*vt)

C
C
C Densidad en el punto de observación teniendo en cuenta el apantallamiento
C del skiminer ([MillSS], pág 33). Corresponde aproximadamente a la “narrow virtual
C source” de [BeijSl].

SRD=ST*RS*Xd/(Xq*(Xd~Xs))
ssrd=srd*srd
Is = I*(l -EXP(-SSRD))
Ns = Is/(Xd*Xd*VT)

C
C
C Densidaden el puntode observaciónteniendoen cuentael apantallamientodel
C skimmer y la atenuación debida al gas residual en la cámara de expansión.

nres= Pb*G
las= (I*exp(~nres*stl*(xs..xq)))*(1-exp(-ssrd))
Nas = Ias/(xd*xd*Vt)

C TA es la velocidaddel sonido
TA = SQRT(Y*R2*TO/W)
TC =R*300.*No

TE=((Y+ l)/2)**(~TD)
C Flujo (Kohl.Diplomamarbeit (Gott.1979),pag, 22, 23)

Tí =TA*AR*TC*TE/AV
PRINT*,’FLUJO (MBAR*L/SG)=’,Tl
print*,’Distancia de la superficie limite=’,Xq
PRINT*,’Speed ratio terminal=’,ST
PRINT*, ‘intensidad axial sin slcim.(molec/sr/s)=‘,1
PRINT*,’intensidad axial con skinnner(molec/sr/s)= ‘,Is
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PRINT*, ‘densidad en el punto de observación(cm-3)’
PRINT*,’sin skimmer=’,Nd
PRINT*, ‘densidad en el punto de observación(cm-3)’
PRINT*, ‘con skimmer= ‘,Ns
PRINT*, ‘densidad en el punto de observación(cm-3)’
PRINT*, ‘con atenuacióny skimmer= ,nas

C
IF (CONTROL.NE.l) THEN
GOTO100
ELSE
GOTO 77
ENDIF

C ~

60 CONTINUE
PRINT*,’NO DE KNUDSEN=’,Kn
PRINT* ‘*****************FLUJO EFUSIVO************************’
PRINT*,’ÁNGULO DETECTOR-EJEDEL HAZ (GRAD)=’
READ*,ZG
PRINT*,’VELOCIDAD DE BOMBEO(L/S)=’
READ*,S
Z=ZG*PI/180.DO
N= No*AR*DCOS(Z)/(4*PI*Xd*Xd)
P=N/G

C INT es la intensidaden partículas/(stsr)
INT= 1 .480E22*PO*AR/SQRT(W*TO)

C M es el n0 de moles por segundo que fluyen a través de AR
M =INT*2*PI/6.022E23

C PL es el flujo en mbar*l/s para un temperatura de 300 K en la cámara
FL=M*R*300

C Pl es la presiónen la cámaraen mbarpara el flujo y la velocidad
C de bombeodados

Pl =FL/S
C ~

PRINT*,’INTENSIDAD DEL HAZ (MOLEC/sr/s)=’,INT
PRINT*,’DENSIDAD DEL HAZ EN EL DETECTOR(CM-3)=’,N
PRINT*,’PRESIÓN EQUIVALENTEPARAT=300K (MBAR)= ‘,P
PRINT*,’FLUJO A LA CÁMARA(MBAR*L/S)=’,FL
PRINT*,’PRESIÓN ESPERADAEN LA CÁMARA(MBAR)=’,P1

100 STOP
END
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APÉNDICE B

DETERMINACIÓN DE TEMPERATIJIIAS TRANSLACIONALES

La temperatura transíacional fmal (T1 0.) asociada a la distribución de velocidades en
la dirección de propagación de un haz molecular ,ftv¡), se obtiene a partir de medidasde
“tiempo de vuelo’ (TDV). Los fundamentosde estatécnicasonsencillos(véasepor ejemplo
[AUER88]y las referenciasallí citadasparaunadescripcióndetallada).

La velocidadde unapartículaestádirectamenterelacionadaconel tiempo, t, quela
partículatardaen recorrer una distanciaz, mediantela expresión:

(B-1)
t

Así la distribuciónde velocidadesftv) de un grupo de partículasque viajanunadistanciaz
en la mismadirecciónpuedeobtenerseapartir de la distribucióndetiempos,g (t), empleados
en recorrerdicha distancia.

Lasmedidasde tiempodevueloconsistenfundamentalmenteenla resolucióntemporal
de la señalque llega a un detectorentredos instantesde tiempo. Para fijar el origen de
tiempossecolocaunmoduladorenel camino.Estemoduladorsueleserunchopperrotatorio
con ranurasque “cortan” un pequeñopulso de partículasdel haz.En estetrabajoseeligió
un choppercon dos aspasy dos ranuras rectangularesseparadas180’ (ver Figura 2.10).
Cuandoel haz molecularpasapor unade las ranuras,por la otra pasaun rayo de luz que
sensibilizaa un fototransistorcuya señal sirve de referenciapara el origen de tiempos.
Interesaque el pulso de moléculassealo másestrechoposible,por lo que el chopperdebe
girar a granvelocidad.Estepulsoal moversehaciael detectorse va ensanchandoamedida
que las moléculasse separanentresí segúnsus velocidades~

La señalen el detectorestádeterminadapor la forma precisade la perturbación
inicial introducida por el propio modulador, la distribución de tiempos de vuelo en el
detector,y las característicasdel propio detector.

Paradeterminarla distribuciónde velocidadesmolecularesapartir de la distribución
medidade tiemposde vuelo, teniendoen cuentalos efectosmencionadosseha utilizadoel
programaTDVGAUSS. FOR, adaptadode un programade F.J.Aoiz del Departamentode
QuímicaFísica de la UniversidadComplutense.

El programasuponeuna fonnapara la distribuciónde velocidadesftv) que depende
de dos parámetrosy transformaestadistribuciónen unadistribuciónde tiemposde llegada,
g(t). La distribucióng(t) se convolucionaconla “función puerta”de la ranuradel chopper,
y se tiene en cuentael desfaseentre el haz y el fotodiodo del choppery las distorsiones
producidaspor el tiempo de vuelo de los iones y la respuestaelectrónicadel sistemade
detección.La distribuciónde tiemposasí obtenidasecomparacon la observadaGObS(t).
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La distribución de velocidadesestá relacionadacon la distribuciónde tiempos g(t)
mediante:

git)dt = fU~1) dv1 (B-2)

g(t)dt = —~E~ f(v1)dt (B-3)
t
2

La distribucióndevelocidadesflv
1) paraun hazsupersónicocolimadosueleescribirse

como, [HABES5],(ver tambiénel capítulo 1):

(v1-u) 2
f(v1) = O v1”exp ~ ~ ] (B-4)

«1

dondeu esla velocidadde flujo , Cunaconstantede normalizacióntal que 5 ftv¡)dv1= 1 y:

«1= (2R2’1/w) 1/2 (B-5)

El exponenten de la expresión(B-4) es igual a 2 cuandosemidendistribucionesde
densidad (como es nuestro caso, en que el detectores un ionizador por bombardeo
electrónico), igual a 3 para un detectorde flujo, e igual a 5 paraun detectorde energía
(bolómetro>. Convieneadvertir aquí que en la bibliografía hay unacierta ambigtiedadcon
respectoal exponenteti de la expresión(B-4) y seencuentraconfrecuenciatanton=2 como
n=3 sin aviso expresode quela distribuciónconsideradaseade densidado de flujo. Para
las distribucionesde velocidadanalizadasenestetrabajo,quesonbastanteestrechas,el factor
exponenciallleva casi todo el pesode la distribución y el ajuste de las medidastanto con
n=2 como con n=3 conduce a los mismos parámetros(u0., a~») dentro del error
experimental.

Cuandola expansión(i.e. las colisiones)cesa,la velocidadde flujo alcanzasu valor
asintóticou0. (ver (1-36)) y la distribuciónde velocidadesal llegar al detectorserá:

1(v1) — v?exp[~(v¡~uj2/«t,j (B6)

Como parámetrosajustablesde la distribuciónflv1) se utilizan la velocidad
hidrodinámica asintótica u0. y el cocientede velocidades,S1 ~, que vienedadopor:

u00

= 00 (B-7)

Paracada~í~’ u0., se generauna distribución y se comparacon la distribución
experimental.El error en la aproximaciónse calculacomosumade las diferenciasen valor
absolutoentrelos puntosde la distribucióndistorsionaday los de la distribuciónmedida.A
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partir del “speed-ratio” (S¡0.) que mejor ajustala distribuciónde velocidadessecalculala
temperaturatraslacionalfmal alcanzadaen la expansión.

En generalel margendevariaciónde u,~ espequeño,ya quesu valor difiere pocode
suvalor máximoUm dadopor la ecuación(1-7). A partir de la parejade valoresu0,, S10, que
mejor reproducela distribución medida de tiempos de llegada, GOb,(t), se obtiene la
temperaturatransíacional:

T = (u,. /S~,,. ) W (B-8)
21?

La funciónpuertaA(t) dependefundamentalmentede la geometríadel choppery de
la forma de los colimadores,[ALCA69].Idealmenteseríauna función8(t) que tomaríalos
valoresO ó 1 segúnpaseo no el haz. En el casode un choppercon ranurasrectangularesy
un colimador tambiénrectangular,la función puertaes aproximadamentetrapezoidal.Se
caracterizapor un tiempode aperturapara la ranuradel chopper

Teh•

<o

donde:

/3 es el ánguloque forma la anchurade la ranuradel chopperconel eje del haz.
4’ es el ángulo que forma el diámetroefectivo del hazal llegar al chopperconel ejedel haz.
ca es la velocidadangularde giro del disco.
Para/3> >4 (ó 4> >fi) la funciónpuertaes rectangularcon rCh =/3/w (ó 4/4, si /3 = 4’
la funciónpuertaes triangularcon rd, = 2/31w.

Se puedeelegir tambiénuna funciónpuertacuadradao unafunciónimpulso (A (r) —

8(t)) si bien estas son menos realistas que las anteriores.Para un chopperde ranuras
rectangularesy un colimador circular , que es nuestrocaso, las funciones puerta tienen
expresionesun poco máscomplicadasde tipo gaussiano,senoo coseno,[YOUN73].

En el programaseha utilizadouna funciónpuertaen forma gaussiana:

A(t) = exp[~4(t~t~)21n2/4] (B10)

siendoTg la anchuraa mediaalturade la gaussiana(FWHM) y t~ el pico de la distribución,
dondesecentrala gauss¡ana.La forma aproximadamentegaussianade estafunciónpuerta
severificó experimentalmente,comose describeen el capitulo 2.

El tiempototal de aperturade la ranuradel chopperse puedecalculara partir de la
geometríadel choppery de la cámara:
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tch = dCh+S (B-11)

donde
dCh es el diámetroefectivode la seccióndel haz que ve el detector
s es la anchurade la ranura
r es la distanciadesdeel centrodel disco al centrodel haz
n es la velocidadangularde giro del chopper
(/3 — sir , 4’ — d/r)

En primeraaproximaciónestetiempototal de aperturavale Tch — 27g (de hecho 7~ch

resulta ser aproximadamenteigual a la anchura de la gaussianaa 0.1 de la altura del
máximo).

El tiempo de vuelo de los iones (el tiempo que tardanlos iones en recorrer la
distanciaentrez

1 entreel ionizadory el detector)secalculacomo:

w
enes = (B-12)

Wesel pesomolecularde los átomos o moléculas en el hazy E1 es la energía cinética media
de los iones (seleccionadaenel espectrómetro).

Así la distribución observada de tiempos de llegada g0b,¿’t) se relacionacon la
verdadera g(t)

t+O. Eta

t—O. 5t~

dondeestetiempo t se corrigeteniendoencuentael desfaseentreel haz y el fotodiododel
chopper, y el tiempo de vuelo de los iones.

Además hay que teneren cuenta la distorsiónproducidapor la respuestaelectrónica
del sistema de detección y la constante de tiempo (ReS) del amplificador. Para un
amplificador de respuesta lineal, englobando ambas constantes como Y:

1E<t) = -rn exp(—t /t’ (B-14)
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A la salida del amplificador

Gobs<t) =fs<a)g(t—a)dX (B-15)
o

No se incluyó en el ajuste la convolucióndebidaa la imprecisiónconque seconoce
el lugarde ionización. Esta imprecisiónseestimaen 5 mmque frente al recorrido de vuelo
de — 50cm,esdel ordendel 1 %.
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Esquemadel nrograma

Entrada de datos
por fichero Vs

ENTRADA
DE DATOS

Entrada de datos
por pantalla urs,

LrUSS
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C PROGRAMATDVGAUSS.FOR

C
C Este programa simula la distribución de tiempo de vuelo de las moléculas desde el
C chopper al detector y calcula a partir de dicha distribución la temperatura transíacional
C final
C La función puerta utilizada en este programa es de tipo gaussiana
C El fichero de parámetros es el TOFIN.DAT.
C

IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)
IMPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H,O-Z)

C IMPORTANTE: MP ES EL N 0DE PUNTOSPARALA INTEGRACIÓN GAUSSIANA
PARAMETER(MP=20)
REAL*8 ABSCIS(MP),WEIGHT(MP)
DIMENSION FUNC (400),T(400),TE(400tY(400),YN(400),

*EXYN(400), EXT(400),GN(400),FUNK(400),FUNJ(400),Yl(400)
DIMENSION DIF(400),PA(400),S(400)
DATA PI /3.14159265358979/

C
C
C EXPT.DAT =FICHERO DE DATOSEXPERIMENTALES
C TOFIN.DAT=FICHERO DE PARAMETROS
C TOF.DAT=FICHERODE SALIDA DE DATOSEXPERIMENTALESY AJUSTADOS
C FINAL.DAT =FICHERODESALIDA DE VELOCIDAD, TEMPERTURA
C TRANSLACIONAL

C
C Se abren los ficheros

OPEN(unit= 12,file=’EXPT.dat’)
OPEN(unit = 13,file = ‘TOFIN.DAT’)
OPEN(unit8,FILE ‘TOF.DAT’)
OPEN(unit =9,FILE = ‘FINAL.DAT’)

C

C LECTURADEL FICHERODE PARÁMETROS

C TDELAY=desfase (jis) entre el haz y el fotodiodo.
C Z = recorrido de vuelo en metros (distanciachopper-detector).
C ZI = recorrido de vuelo de los iones en metros (medido en el cuadrupolo)
C EI=energía del ión en eV
C TO= anchura a media altura de la función puerta (jis)
C TEL = cte de tiempo electrónica (RC) (jis)
C AM=masa atómica del gas en gramos
C GAMMA=coeficiente adiabático Cp/Cv
C VSS=velocidaddel pico de la distribución (mis)
C YNORM=cte de normalización
C

READ(13,19 TDELAY
READ(13,19 Z,ZI,EI,TG,TEL
READ(13,*) AM,YNORM
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C LECTURADEL FICHERO DE DATOSEXPERIMENTALES
C EXT(I) = tiempo experimental; EXYN(I) =voltios experimentales
C (Fichero de datos procedente del osciloscopio tektronix)

C
DO 351=1,1000
READ(12,*,END = 32) EXT(I),EXYN(I)

35 CONTINUE
32 NPTS=I-l

WRITE(6,*) ‘NPTS=’,NPTS
C
C Tiempo experimental correspondiente al máximo

EYMAX= EXYN(1)
DO30 I=2,NPTS
IF (EYMAX .LT. EXYN(I)) THEN
EYMAX=EXYN(I)
EXTMAX= EXT(I)
END IF

30 CONTINUE
C

C VSS es la velocidad de flujo terminal (no siempre coincide con la máxima)
C SMIN Y SMAXSONLOS SPEED-RATIOS MAXIMOY MÍNIMO
C Se puede ajustar haciendo un bucle al speed ratio
C pero con frecuencia es práctico ir sacando el ajuste
C con cada speed-ratio por pantalla

C
PRINT* ‘Ut—’
read*,VSS

C PRINT*,’SMIN=’
PRINT* ‘5—’
READ*,SMIN

C PRINT*,’SMAX=’
C READ*,SMAX

SMAX=SMIN
C PRINT*, ‘INTERVALO
C READ*,VAL

VAL=l
H= DBLE( 1/VAL)
LMIN = SMIN*H
LMAX=SMAX*H

C
C ALPHAS=velocidad térmica (mis).
C VAV es la velocidadmedia (mis).
CVAV=Cv> (mis).

WM=0.0
DO 1 L=LMIN,LMAX
S(L)=L/H
ALPHAS= VSS/S(L)
ANORM=I/Z/DSQRT (PI)/(O.5+S(L)**2)
VAV=VSS*(l .O+DSQRT(6.0+S(L)**2)/S(L))/2.0
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TS =AM*ALPHAS*ALPHAS/(2.0*8.3 1434E±03)
C
C Tiempo de vuelo del ión en jis

TION=71 .99*ZI*DSQRT(AM/EI)
C
C
C CÁLCULODE LAS RAÍCES Y PESOSDE LOS POLINOMIOS
C MP es el n0 de puntos elegidos para la integración gaussiana

A=-1.OODO
B=I.OODO

C
C
C Llamada a la subrutina GAULEGpara la integración

CALL GAULEG(A,B,ABSCIS,WEIGHT,MP)
C

TMIN =0.00
C
C Corrección del tiempo con el tiempo de vuelo de los iones en el
C cuadrupolo TION y el tiempo de desfase haz-fotodiodoTDELAY

DO 100 I=1,NPTS
T(I) =EXT(I)-TION-TDELAY
GLUV=Z*1 .D06/T(I)

C
DO85 N=1,MP
FUNK(N)=0.0
FUNJ(N) =0.0

85 CONTINUE
C
C
C INTEGRACIÓNCON UNACUADRATURADE GAUSS-LEGENDRE
C FUNCIÓNPUERTAFORMAGAUSSIANA CON FWHM=TG
C EL LÍMITE DE INTEGRACIÓNDEBE SER EL TIEMPO TOTAL DE
C APERTURAQUEES APROXIMADAMENTE(TAU=(d+s)Iw*r)
C d = diámetro efectivo del haz al llegar al chopper.
C s = anchura de la ranura del chopper.
C r = distancia desde el centro del aspa del chopper hasta el
C centro del haz.
C w = velocidadangularde giro del chopper.
C
C SUPONDREMOSQUEEL TIEMPO TOTALDE APERTURA,TAU, ES EL
C TIEMPO QUECORRESPONDEAL VALOR0.1 DE LA GAUSSIANA
C
C TAU Y TG SE RELACIONANMEDIANTE:

TAU=TG/SQRT(.217)
A=T(I)~0.5*TAU
IF (A.LT.O.0) A=0.O
B=T(I)
DO 80 J=1,MP
U=O.5*(ABSCIS(J)*(B~A) + (B +A))
IP (U.LT.TMIN ) GOTO 80

C
C
C (RC) cte de tiempo electrónica(jis)
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C Convolucióncon RC
C

ARGO =(T(I) -U)/TEL
IF (ARGO.GT.25)THEN
E=0.
ELSE
E= DEXP(-(T(I)-U)/TEL)
END IF

C
C Límites de integración

Cl =U~0.5*TAU
C2=U±0.5*TAU

C

DO70 K=1,MP
X =0.5*(ABSCIS(K)*(C2~C1)+(C2+Cl))
IP (X.LE.20.00) GOTO 70

C ~

C ARGUMENTODE LA FUNCIÓNPUERTAGAUSSIANAEXPRESADAEN PUNCIÓN
C DEL LÍMITE DE INTEGRACIÓN(TAU = FWA 0.1)

ARO=9.2102*((X~U)/TAU)**2
C
C EL ARGUMENTODELA FUNCIÓNPUERTACONFORMAGAUSSIANA
C EXPRESADA EN FUNCIÓN DEL FWHM (TO) ES:
C ARG 4*LOG(2)*(((XU)/TG)**2)
C

IF (ARG.GT.15.)THEN
AD=0

ELSE
AD = DEXP(-ARG)

ENDIP
C
C
C GLOXes la velocidad
C O es la distribuciónde velocidades

GLOX=Z*í.OD+06/X
GLUX=GLOX/ALPHAS-S(L)

C
C
C Convolucióncon la funciónpuerta

IF (DABS(GLUX).GT.10.) THEN
0=0.0

ELSE
0= GLOX**4*DEXP (~GLUX**2)

END IF
FUNK(K)=AD*G

70 CONTINUE
Yí(J) =0.5*(C2~C1)*GAUSEV(FUNK,WEIGHT,MP)
FUNJ(J)=E*Y1(J)

80 CONTINUE
Y(I) =0.5*(B~A)*GAUSEV(FUNJ,WEIGHT,MP)

C
C
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C CÁLCULODEL TIEMPO DE VUELO, (incluido el tiempo de vuelo del ión)
C
C Valores máximos
C YMPes el valor máximo de la distribución simulada(convolucionada)
C TMPes el tiempo correspondienteal máximode la distribuciónsimulada(YMP)

it (Y(I).LT.YMP) GOTO 100
YMP=Y(I)
TMP= EXT(I)

100 CONTINUE
C
C
C Normalización de las amplitudes
C
C YN(I) son las amplitudes normalizadas
C se normalizan con el valor máximo YMP

DO 120 I=1,NPTS
YN(I) =Y(I)/YMP

120 continue
C

SUMT=0.0
SUMS=0.0

C
DO 300 I=1,NPTS
SUMT=SUMT+Y(I)*EXYNq)
SUMS=SUMS+Y(I)*Y(I)

300 CONTINUE
C

CONV SUMT/SUMS
CONV2= EYMAX/YMP

C
C
C TEST CHI-CUADRADOY DESVIACIÓN STANDARD

SUM2=0.0
DO301 I=í,NPTS

Y(I) =Y(I)*CONV2
SR= Y(I)-EXYN(I)
SUM2= SUM2+SR*SR

301 CONTINUE
CHISQR= SUM2
SD=SQRT(SUM2/(NPTS-2))

C
C
C SE ESCRIBEEL FICHERO QUECONTIENELOS DATOSEXPERIMENTALES
C Y LOS AJUSTADOS
C
C DO330 I=1,NPTS
C WRITE (8,200) EXT(I),EXYN(I),Y(I)
C 200 FORMAT(OPF8.1,2X.4(1PE1l.4,2x))
C 330 CONTINUE
C

C SE CALCULA LA SUMA DE LAS DIFERENCIAS ENTRE DATOS AJUSTADOS Y.
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C EXPERIMENTALES.

WT= 0.0
DO340 I=1,NPTS
DIF(I) =ABS(Y(I)-EXYN(I))
WT=WT+DIF(I)

340 CONTINUE
lE (WM.EQ.O.0) GOTO1050
GOTO1055

1050 WM=WT
Sr =S(L)
DO 1065 I=í,NPTS
PA(I) =Y(I)

1065 CONTINUE
GOTO1

1055 COM1=wT-WM
IF(COMí.LT.0.0) GOTO1050

1 CONTINUE
C
C
C SE ESCRIBEN LOS RESULTADOSPORPANTALLAY EN EL FICHERO FINAL.DAT

ALPHASF=VSS/SF
ANORMF=í/ZIDSQRT(PJ)/(0.5+SF**2)
VAVF=VSS*(1 .0±DSQRT(6.0+SF**2)/SF)/2.0

C
C TSF es la temperatura transíacional terminal

TSE=AM*ALPHASF*ALPHASF/(2.0*8.3 1434E±03)
WRITE (6,180) AM,VSS,YNORM
WRITE (9,19 am
WRITE (9,*) VSS

180 FORMAT(/ 4X, ‘MASA(g)= ‘,FíO.2/4X,’vs(m/s) = ‘,F1O.2/4X,
#‘Norm.Factor=’,íPE1í.3)
WRITE(6,360)VAVF

360 FORMAT(4X,’<v> (m/s)=’,FlO.2)
WRITE(6, 138) ALPHASF

138 FORMAT(4X,’alphas (m/s)= ‘ ,FíO.2)
WRITE (6,139) SF,TSF
WRITE (9,*) sf,tsf

139 FORMAT(4X, ‘Speed Ratio = ‘,FlO.2/4X,’Ts (in K) = ‘,FIO.2)
C
C Escitura de resultadospor pantalla

WRITE(6,140) TION
140 FORMAT(4X,’TDV del ión en el cuadrupolo=’,FlO.4/)

WRITE(6,201) EXTMAX
201 FORMAT(4x, ‘TIEMPO EXP MÁSPROBABLETIME (in jis) ‘,F9.3)

WRITE(6,202) TMP
202 FORMAT(4X, ‘TIEMPO DE LA CONVOLUCIÓN MÁS PROBABLE (in jis) ‘,F9.3)

WRITE(6,203) TDELAY
203 FORMAT(4X, ‘DESFASE INICIAL (in jis)... .‘,E7.2)

WRITE(6,204) EXTMAX-TMP+ TDELAY
204 FORMAT(4X,’EL NUEVODESFASEDEBERlA SER ‘,F7.2)

WRITE(6,205) CONV2
205 FORMAT(4X, ‘EL FACTORDE NORMALIZACIÓNES ‘, íPEí2.5)
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WRITE(6,206) CHISQR,SD
206 FORMAT(4X,’CHISQR =‘,lPE1O.3,4X, ‘DESVIACIÓN STAND.=’,lPEIO.3)

C
C
C SE ESCRIBENLA DISTRIBUCIÓN EXPERIMENTAL Y LA CONVOLUCIÓNEN EL
C FICHERO TOF.DAT

DO390 I=í,NPTS
WRITE(8,200) EXT(I),EXYN(I),PA(I)

200 FORMAT(OPF8.l,2X,4(lPE1 l.4,2X))
390 CONTINUE

STOP
END

C

FUNCTIONGAUSEV(FUNC,WEI,MP)
C

IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)
REAL*8 WEI(MP)
dimension func(l)
sum=0.0
do lOj==í,MP
sum=sum + wei(.j)* funcd)

10 continue
gausev=sum
RETURN
END

C

C
SUBROUTINEGAULEG(Xí ,X2,X,W,N)

C ESTA SUBRUTINAGENERALAS RAÍCES Y PESOSDE LOS POLI.DE LEGRENDRE
C PARAUNACUADRATURADE GAUSS-LEGENDRE

IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)
REAL*8 Xl ,X2,X(N),W(N)
PARAMETER(EPS=3.D- 15)
M=(N+l)/2
XM=0.5*(X2+XI)
XL=0.5*(X2~Xí)
DO 12 I=1,M
Z =COS(3. l4í592654D0*(I~.25D0)/(N + .5D0))

1 Pí=l.DO
P2=0.DO
DO 11 J=l,N
P3 = P2
P2 = PI
Pl =((2.DO*J~l.D0)*Z*P2~(J~l.DOPP3)/J

11 CONTINUE
PP=N*(Z*Pl~P2)I(Z*Z~l QDG)
Zí =Z
Z = Z1-Pl/PP
IF(ABS(Z-Z1) .GT. EPS) GOTO 1
X(I)=XM~XL*Z
X(N+l~I)=XM+XL*Z
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W(¡)=2.ODO*XL/((í .D0~Z*Z)*PP*PP)
W(N + 1-1)=W(I)

12 CONTINUE
RETURN
END
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APÉNDICE C

ESTIMACIÓN DE TEMPERATURAS ROTACIONAiLES

Paraestimar la temperaturarotacionalcorrespondientea los espectrosde vibración-
rotaciónde espectroscopiaRamanestimulada(SRS),enfriadosen chorrossupersónicosse
ha procedidoa su simulación.

Todas las medidas de este trabajo correspondena ramas Q (AJ=0) de bandas
totalmentesimétricasy suponemosquetodala señalprovienedel scatteringisótropo,ya que
para las especies estudiadasel gradode despolarizaciónes pequeño,[WEBE73].

Paracadaespectroexperimentalsehacalculadoun espectroteóricocuyatemperatura
sehavariadohastaconseguirla mejor simulación.En primer lugarseobtienenlos espectros
de barras(las intensidadesrelativasy susfrecuenciascorrespondientes).

Parala parteisótropadel scatteringlas intensidadesrelativas(proporcionalesa las
poblacionesde cadanivel) se construyenen la forma:

dondeseha supuestounadistribuciónde Bolztmann.

Er =B~J(J+ 1) es la energía rotacional (B~ es la constante rotacional), g< es la
degeneraciónde cada nivel, k11 es la constantede Boltzmann y Trot es la temperatura
rotacional. Las frecuenciascorrespondientesson las frecuenciasde vibración-rotación.

Una vez que se tiene el espectrode barras se convolucionaesteespectrocon una
función gaussianade anchuraa media altura (FWHM) variable segúnla molécula, y la
distanciay la presiónen el chorro.

En los casosen que la presiónen la fuente es muy elevaday las distanciasen el
chorro muy cortas (x/d< 1) la convolucióncon gaussianasno reproducebien la forma de
línea experimental. Para tener en cuenta también el ensanchamiento de la líneaspor colisión
ademásde hacerla convolucióncongaussianasse añadeunacontribuciónlorentziana,(ver
los comentariossobreformasde línea en el capitulo4)

INFLUENCIA DEL PESOESTADíSTICO Y EL SPIN NUCLEAR

Molécula de CHA

La moléculade CH4 esuna molécula trompoesférica tetraédrica (perteneciente al
grupo puntual T3. El 5pm nuclearde cadahidrógenoes 1 =1/2 y del C es1=0, existenpor
tanto tres especiesdenivelesrotacionalesA, E, y Fcorrespondientesaun spin nucleartotal
T = 2, 0, y 1 respectivamente.Los nivelescondiferentesimetríano seinterconviertenunos
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con otros, sólo entresí.
AeA, EeE, F.e.F

La proporcionesde estastresvariedadesse mantienenenla forma 5:2:9(A:E:F), que es la
proporción correspondiente a temperatura ambiente, [HERZ919.

La energíasrotacionalesde los niveles en cnr1 se han tomado de la referencia
[TARR75]. La degeneración gc de cadanivel esg~ = 5, 5, 3, 3, 2 paraC =A

1, A2 ,F1, E2,
y E, [OWYO7S].El valor de g~(2J+1) viene tabuladoen LHERZ9lB]

La intensidadesrelativas están normalizadasteniendoen cuenta las proporciones
relativasde cadaespeciede simetría.

EIJA — 5, EI~ — 2, EI~~ — 9

Las frecuenciascorrespondientesa estos espectrosde vibración-rotaciónse han
tomado de la referencia [SANT92]. Estas frecuencias se calcularon a partir de espectros SRS
de metano estanco (a 300 K) y a 77 K, en el mismo laboratorio del Departamento de Física
Molecular, dondesehanrealizadolos espectrosquese presentanenestamemoria.

Molécula de N

,

La molécula de N2 es una molécula diatómica lineal homonuclear perteneciente al
grupo puntual D,,h. Para los niveles con J impar el peso estadístico es (21+l)(I+1), para los
niveles con J par es (21+1)1 [HERZ9lI. El spin nuclear Ide cada N es 1=1, por tanto el
peso estadístico es igual a 6 para J impar y 3 para J par. En el programa se ha normalizado
a la suma de los pesosestadísticoseligiéndose2/3 paralos nivelescon J impar y 1/3 para
los niveles con J par.

La relaciónde pesosde spin nuclearparatransicionesconvaloressucesivosdeJ es
(1+1)11, que es igual a 2. Portanto los nivelesconJ impartieneneldoblede intensidad que
los niveles con J par. Por tanto la molécula de N2 tiene dos variedades diferentes: una
variedadono (le faltan los nivelesconJ impar)y unavariedadpara (le faltan los niveles con
J par) . La constanterotacional¡3~ = 1.998 cny’ se ha tomadode la referencia[HUBE79].

Molécula de O

,

La moléculade O, es una moléculadiatómicalineal homonuclearpertenecienteal
grupopuntual Dc»h. El spín nuclearde cadaoxigenoes 1 = 0, la función de ondaste es
antisimétrica por lo que los niveles con J par son “prohibidos” y en el espectro aparecen sólo
las J pares(conpesoestadístico1) [HERZ91~].La constanterotacionalB~= 1.44 cm’ de la
molécula de 0, se ha tomado de la referencia [HUBE79]

Molécula de CO

,

La molécula de CO, es una molécula lineal perteneciente al grupo puntual D0.h con
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centrodesimetría.El spin nucleardel C es1=0y cadaoxígenotienetambién1=0, portanto
el spin nuclear de la molécula de CO2 es igual a cero. La función de ondas ‘I’~ es simétrica
por lo queno existenlos nivelesconJ impar, y en elespectroaparecensólo las Jparescon
pesoestadísticol.[HERZ91b]. La constanterotacionalB~=0.39021cm’ de la moléculade
CO2se ha tomado de la referencia[HERZ9ib].

CÁLCULO DE LAS FRECUENCIAS VIB-ROTACIONALES

La energíavibracionaltiene la expresión:

E=w 1 1213(y 2~ <o0x~<v2) (OeYe(Vj) —có0z4v+—) (C-2)2

siendo y el nivel vibracional y úi~ la frecuencia de la transición.

La energíarotacionalsepuedeescribircomo:

siendo B~ la constante rotacional, D~ la constantede distorsión centrífuga, y J el nivel
rotacionalcorrespondiente.Tanto B~ como D~ tienendistintos valorespara los distintos
estadosde vibración.

1 (C-4)

siendoB0 la constanterotacional en el equilibrio y a0 la constanteque da cuentade la
desviacióndel equilibrio.

D~=D 1 (C-5)e+Pe(v+j)

igualmente Dees la constantede distorsióncentrífugaen el equilibrio y fi~ la desviacióndel
equilibrio.

Tanto a0 como /3~ están relacionadascon B~ y D~ respectivamentepor diversas
expresiones que no vamos a incluir aquí, según se consideren distintas funciones de energía
potencial.

Paralas moléculasqueestamosconsiderandolos términosquevanconcay0, ca;0 son
muy pequeñosfrente al término cuadrático (w¿0) por lo que se desprecianen primera
aproximación. A su vez es pequeñofrente a B~ y es sólo realmente importante para
valores altos de J. Como en un chorro supersónicosólo están poblados los niveles
rotacionales con J bajos, sobre todo a valores de x/d0f grandes (que correspondena
temperaturasrotacionalesmásbajas), se puededespreciarD~ frente a B~.



256

La diferenciade energíaentrenivelesvibracionalesseescribeentoncescomo:

Ev~~Ev=We<V’~V) [1~Xe(V’+V+1)] (C-6)

y la diferenciade energíarotacional:

Paraunatransiciónentredosnivelesy - = 1 y y =O, conlo que la diferenciadeenergíasentre
los dos niveles seescribecomo:

Er ~~Er =—cc (C8)

E~~—E~=<oe2<oe<e (C-9)

Por tanto las frecuenciasde un espectroRaniande vibración-rotaciónvienendadaspor la

siguienteexpresión:

V=G)e~2COeXe~«eJ<J+1) (C-lO)

Las expresionesde cae, a0 y x0 se han tomadode las referencias[HUBE7B],[HERZ9lI.

Paracadaunade las moléculasestudiadasse ha realizadoun programade cálculo
numérico.En esteapéndicese muestraúnicamenteel programarealizadoparael cálculo de
la temperaturarotacionalde CH4, ME2. FOR, que es el quepresentamayorcomplejidad,
debido a la presenciade las tres variedadesde spin ya comentada. Para los otros tres
programas,(N,, 02 y CO2)setieneencuentala diferenciaexistenteentrelas transicionesque
son prohibidas para cada molécula (J=par para 02, y J=impar para CO,, y ninguna
prohibida para N,). En este último caso ademáshay que considerarque los niveles con
J=iniparestánmáspobladosque los nivelesconJ par.

Una vez obtenidoel espectrode barrasse convolucionacon una forma de línea
gaussianapor medio del programaSIMULAR. BAS.

El procedimientode simulación constade estos dos programas.A continuaciónse
muestrael programade convolución del espectrode barras calculadocon el programa
ME2.FOR con formas de línea gaussianas.Este programa (SIMULAR.BAS) ha sido
adaptadode un programarealizadopor P.Cancio, miembro del Departamentode Física
Molecular del Insituto de Estructurade la Materia.
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Esauemadel procedimientode simulaciónde los espectros

Entradade datos
por pantalla ¡

Salidade datosVJ~N?iiii~F5?epiiiitos
por pantalla

SALIDA

DE DATOS

¡ ¡Ficherodelespectrode barras

i convolucionadoconformasde
líneagaussianas

ENTRADA

DE DATOS

I SIMULAR 1

ombredel directorio
Nombredel fichero de
entrada

—IIntervalode cálculoen cm
FWHM (cnr1)
Frecuenciainicial
Frecuenciafmal
Intensidad máxima
Nombredel ficherode salida

Salida de datos
por fichero
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c PROGRAMA ME2.FOR

e
c El programacalculael espectro de barras de metano a una temperatura
c dada TI’ (en Kelvin)
c Se supone una distribuciónde Boltzmann y se tienenen cuentalos
c los pesos estadísticos y el spin nuclear

parameter (H=.69503,LI=5,L211,LTh4,LMAX=20)
c H=Kb*2*PI/h*c
c Kb es la constantede Boltzniann.h es la constante de Planck y c la
c velocidadde la luz
c

implicit double precision(a-h,o-z)
dimensionBA(6O),BF(60),BE(60)
dimensionA(60),F(60),E(60),P(60),PP(60),FF(60)

c
e name3 es el nombre del fichero de salida (frecuencias-poblaciones)

character*20 name3
print*,’Temperatura=’
read*,fl’
print*,’nombre del fichero=’
read*,name3

e —----
e Los ficheros ENER-i.DAT (i=A,F,E) contienen las energías Bi(L) de los
c niveles en cm-1, Bi(L»Bi*J*(J+I)
e AMAXes el n0 de energíasde la variedadde spin A
c FMAXes el n0 de energías de la variedad de spin F
c EMAXes el n0 de energías de la variedad de spin E
e LI =AMAX-l
c L2=FMAX-l
e L3=EMAX-í
c LMAX es cl n0 de picos del espectro
c Se abren los ficheros de lectura de energías

open (unit=7,file= ‘ener-A.DAT’)
open (unit=5,file= ‘ener-F,DAT’)
open (unit=8,file=‘ener-E.DAT’)

e Se abre el fichero de salida
open (unit= 11 ,file =name3)

c Lectura de las energías
do 1 L=l,LI+I
read (7,19 BA(L)

1 cantinue
do 2 L=1,L2+l
read (5,*) BF(L)

2 continue
do 3 L=I,L3+í
read (SA’) BE(L)

3 continue
c
e Cálculo del factor exponencial de la población Bolztmann

do 25 L=1,LI+í
Al =BA(L)/H/’IT
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A(L) =DEXP(-AJ)
25 continue

do 30 L=l,L2+l
FJ =BF(L)/H/rI’
F(L) =DEXP(-FJ)

30 continue
do 35 L=í,L3+l
EJ =BE(L)/H/TT
E(L) =DEXP(-EJ)

35 continue
c g es la degeneración, = 5,3,3,2 para A,Fí,F2,E
c [OWYO7S], [HERZ91b]
c P(L) son la poblaciones de cada nivel
c P(L) =g*(2*j + í)*(2*k+ l)*S(L) siendo S(L) A(L),F(L),E(L)

P(í)=5*A(1)
P(2) =9*E(í)
P(3)= 10*E(1)+ 15*F(2)
P(4) =21 *F(3)
P(5)=21*F(4)
P(6) =35*A(2)
P(7) 45*A(3)
P(8) =27*F(5)
P(9) = 18*E(2) +42*E(3)
P(10)=33*F(6)+27*F(7)
P(l1)=33*F(8)
P(12)=26*E(4)
P(13)=39*F(9)
P(14)=65*A(4)
P(15)=22*E(5)
P(16)=33*F(10)
P(17)=39*F(l 1)
P(18)=39*F(12)
P(19)=65*A(5)
P(20) =75*A(6)

c
c f(L) son las frecuencias en cm- 1, tomadas de la referencia [SANT92]
c Se elige ff(L)=2916-2915, para una mejor representación

ff(í)=1.4812~
ff(2)=1.5023
ff(3) = 1.5433
ff(4)=í.5952
ff(5) = 1.6035
ff(6)=1.6157
ff(7)=í.6438
ff(8)= 1.6591
ff(9) = 1.6696
ff(í0)=l.7031
ff(1 1) = 1.7275
ff(12) = 1.7408
ff(13)=í.7508
ff(14)=1.7779
ff(í5)=í.8036
ff(16)=l.8162
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ff(í 7)= 1 .9 140
ff(18)=1.9451
ff(19)=í.9727
ff(20) = 1.9917

c Normalización de
SUMA=0.
DO50 L=í,LMAX
SUMA=SUMA+P(L)

50 CONTINUE
do 60 L=1,LMAX
PP(L) =P(L)ISUMA
WRITE (íí,*) ff(L),PP(L)

60 continue

las poblaciones

c
stop
end

e
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PROGRAMA SIMULAR.BAS

EjEM Esteprogramasimula el espectroSRSvib-rotacionalmediantela convolución
REM con formas de línea gaussianasdel espectrode barras, frecuencias,poblaciones
REM (intensidades relativas)

REM El espectrode barraspara las moléculasde N2, CH4, CO2, 02, seobtienecon
REM un programaprevio (en FORTRAN)
REM Este programaestáen TURBOBASIC

$Stack&H800
defdbl p
CLS

INPUT “En qué directorioestánlos ficheros: “,path$
ca$=”DIR “+PATH$+”\*.DAT”
PRINT CA$
SHELL CA$

LOCATE 20,1
INPUT “FICHERO DE ENTRADA:

Ir~0
N$=path$+“\“ +n$
MAXINT=0

REM Se abreel fichero de entrada
REM Espectrode barras(frecuencias,intensidadesrelativas)

OPEN Ns FOR INPUT AS#1

INPUT #1,N

Dim NU (N), IN (N>

FORI=1 TO N
INPUT #1 ,NU(I),IN(I)
NEXT 1
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REM Entradaspor pantalla

input “Avanceentrepuntos en cm-l (ej. 0.001 cm-l)

REM Anchurade línea (FWHM)

input “Anchura del pico en cm-1 (ej. 0.001 cm-1)

NumPuntos= int((nu(n>+ 1O*anc~(nu(l)~lO*anc))/Paso)

Print “Número de Puntosa representar —“;NumPuntos

Print
dim F(NumPuntos),Y (NumPuntos)

Print “PULSE UNA TECLA PARA COMENZAR

10: A$=INKEY$
IF A$=”” IHEN GOTO 10

cís

con=2.772588722/(anc*anc)
pc=nu(l)~l0*anc
mc=int(pc*1000)
pc=mc/l000
f(0) =pc
FOR J=1 10 NumPuntos

ppp=pc+paso*j

f(j)=ppp
Y(J)=O
print j,ppp,
print using
NEXT J

“####.####“;f(j)

rem mint=400

j2= O
FOR 1=1 ION
fpi=nu(i)~anc*10
jl=j2
print i

FORJ=jl TO NumPuntos
if (f(j)’Cfpi) thenj2=j:goto20
L =~con*(F(J)~NU(I))A2

= “;Paso

= ;Anc

‘f F(J)> (NU(I) ±anc*10)thenJ=NumPuntos:goto20
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IF L<-300 THEN 20
Y(J)=Y(J)+IN(I)*EXP(L)
IF Y(J)>MAXINT THEN MAXINT=Y(J)

rem x= l0+(f(j)~fi)I(frec2~fi)*605
rem y = 340~y(j)/mint*330
rem pset(x,y)

20: NEXT J

cis

NEXT 1
frec2nu(n) + 10*anc
fi=nu(l)~10*anc

screen 9
odibu:

cís

Input “Primer valor de Frecuencia
if fi$ < > ““ thenfi =val(fi$)

(cmi) a representar =

ínput “Último valor de Frecuencia(cm-1) a representar= “;Frec2$

if frec2$< > ““ thenfrec2=val(frec2$)

Input “Valor MÁS alto de la INTENSIDAD
if maxint$< > ““ then maxint=val(maxint$)

cís

REM Se normalizaal valor máximo de la intensidad

for j =0 to numpuntos
x = 10+(f(j)~fi)/(frec2~fO*605
y =340~y(j)/maxint*330
pset(x,y)

next j

input “quieresdibujarotra zona’;q$
if q$=”S” or q$=’s” then odibu

INPUT “FICHERO DE SALIDA
if 5$ =““ thenfm

OPEN 5$ FOR OUTPUT AS#2
FORJ=1 TO NumPuntos

“,Maxínt$
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PRINT #2,using “#####.####“ ;F(J);
print #2,”
print #2,using “####.###“;Y(J)
NEXT J
fin:

print” OPERACIÓNTERMINADA.”



APÉNDICE D



APÉNDICE U 265

APÉNDICE D

CÁLCULO DEL N0 DE COLISIÓN ROTACIONAL: EVOLUCIÓN DE
LA TEMPERATURA ROTACIONAL EN EL JET

Se han escritodos programasde cálculo numérico paraestudiar la evoluciónde la
temperaturarotacionalen función del gas y de los parámetrosen la fuente (presión,
temperatura,diámetro efectivo). El primero de ellos (BORD. POR) se ha aplicado a la
relajaciónrotacionalde sustanciaspuras(N

2 y CH4). El segundo(BORMEZ. FOR) se ha
aplicadoa la relajaciónrotacionalde mezclas(N2 y CH4 al 20% conHecomogasportador).

Medianteel método de integraciónde RungeKutta de cuarto orden, [PRiES89],se
integra la ecuacióndiferencial dadapor (5-13), [GALL74], [QUAH79], [MiILLS8].La
dependenciadel número característicode colisión rotacional con la temperaturase ha
supuestoen la forma dada por la ecuación (5-15). Los parámetrosutilizados en dicha
expresiónse muestranen la tabla VIII del capítulo5. En funciónde los parámetrosen la
fuente anteriormentemencionadosy del coeficienteadiabáticosecalculael n

0 de Mach en
función de x/dd segúnla expresióndadapor la ecuación(A-5), [ANDE72].

Comocondición inicial seha supuestoque parael valor x/ddinicial la temperatura
traslacional(isentrópica)y la rotacional son iguales. La versión abreviadadel programa
permitecambiarla presiónen la fuente,el númerode colisión a temperaturaambiente,el
exponenteparala dependenciacon la temperatura,los valores inicial y final, y el pasode
integración.

En el programaparaestudiarla relajaciónen mezclasse integra la mismaecuación
diferencialdadapor (5-13) conun coeficienteB dadopor (6-3). Tanto para las colisiones
molécula-moléculacomopara las colisionesátomo-moléculasesuponeque, en general,el
númerorotacionalde colisión disminuye con la temperaturasegúnla ecuación(5-15). De
hechoennuestroscálculoshemosutilizado un z. efectivoconstante(lo queequivalea c=0
en la ecuación(5-15)) paralas colisionesde la moléculaconHe. El pesomolecularreducido
vienedado por la expresión(6-4), y los parámetrosefectivos(coeficienteadiabáticoy peso
molecular)secalculanen funciónde la fracciónmolar del gas, segúnlas ecuaciones(6-1)
y (6-2). Los parámetrosutilizados en el programase muestranen el capítulo6.
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Esauemadel pro2rama

Entradade datos REL.DAT
por fichero tipo de expansión(axial o plana)

y, a, d0~

ENTRADA
DE DATOS

Entradadedatas
por pantalla

+
tipo de expansión(axial o plana)~
y, a,dCf,x/d0~(inicial)

Salidaderesultados DD.DAT
por fichero X/d~f, T,0~(x¡d~O,T~85(X/d~r)

SALIDA DE
RESULTADOS

Salidade resultados
porpantalla

Númerototal de pasosdA
integración

La línea a trazos indica que en la versiónprevia de este programa(primera vez que se
ejecuta)sealmacenanunaseriede parámetrosen el ficheroREL.DAT. Parala segundavez
que seejecutael programase leenya los datosde dicho fichero, sin necesidadde volver a
introducirlospor pantalla

Zro, P0,xIder,
exponenteparala dependenciade
Zr,o conT

intervalode integración
númerototal de pasosde integración
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C PROGRAMABORD.FOR

C Este programa estudia la relajación rotacional de moléculas según el modelo dado
C en [MILLS8], [GALL74], [QUAH79]
C

implicit double precision (A-H,O-Z)
double precision NNo,No,J,M
Parameter (To=300, pi=3.141593, R=8.314D7)

C
C Xl es la condición inicial para x/d, yo es la cond.inicial para Trot
C DOes la condición inicial para la derivada de la temperatura en función de xld

paranieter (Nmax = 1 ,Nvar = 1)
common ¡den J,M,ZO,B2,B3,et
dimension xx(10000),yy(nmax, 10000),V(NMAX),yt(NMAX),dv(NMAX)
dimension ‘IT(20000)
open (unit=8,file= ‘rel.dat’)

C TO es la temperatura en la fuente, R es la constante de los gases
C
C AXIAL = fuente de salida circular; PLANA = fuente en forma de rendija

pnint*,’¿Versión abreviada(O) ó completa(1»~’?’
read*,pre
if(pre.eq.0) go to 901
if(pre.eq.1) go to 800

800 print*,’Si la tobera es axial teclea 1, si es plana teclea 2 =

read*,COE
print*, ‘GAMMAes el coeficiente adiabático (Cp/Cv)’
pnint*, ‘Dar los siguientes valores si no se conoce’
pnint*,’OAMMA1.67 monoatómicas, 1.4 diatómicas, 1.2857 poliatóm=’
read*,G
Print*, ‘Diámetro de esferas rígidas de Lcnard-Jones, (A)
read*,SIGl
print*, ‘Diámetro efectivo de la tobera (cm) =‘

read*,D
c open (unit=8,file=’rel.dat’)

write(8,*) coe,g,xl
write(8,*) sigl,d
rewind 8

901 read(8,*) coe,g,xl
read(8,*) sigl,d
print*,’xl (x/d inicial)=’
read*.xl
print*,’Número de colisión a temperatura ambiente, Zr,o =
read*,ZO
print*,’Presión en la fuente (mbar)
read*,Po
print*,’exponente para la dependencia de Zr con T ,et—’
read*,et

C No es el número de moléculas en la fuente (moléc/cm3)
No=Po*2.415d16

C ********#*******************************************************‘t****

C 51G2 es el diámetro de esferas rígidas en cm
SIG2=SIGl*lE~8
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e
if (COE.eq.1) goto 1000
if (COE.gt.1) goto 2000

C Se calculan los coeficientes del número de Mach según gamma
1000 Cl=16.5458~l5.8298*G+4.70509*G*G

C2=~l5.7802+l5.3729*G~3.8l829*G*G
C3 =l3.2l9l~14.5043*G±4.08644*G*G
C4=-3.42323 +3.80727*G~1 .07849*0*0
Al =28.042-33 .0892*G + 10.9556*G*G
Rl =-l8.51+2l.977*G~7.07539*G*G
goto 5

2000 Cl =4.201 12~0.877839*G+O. 108598*0*0
C2=-7.l7336+4.77965*G~0.874058*G*G
C3=5.86769~4.53605*G+0.956005*G*G
C4= -1.61369+1 .29277*G~0.27555*G*G
Al = l.37859+0.9l6496*G~0.204432*G*G
Rl =~l.076l6~0.28727*G+0.l29766*G*G

5 continue
fi’ (xl .gt.0.5) then

e if (xl.gt.l.) then
e M es el n0 de Mach (Murphy 1984).(”Atomic and molecular beam
c methods”.Vol l.G.Scoles.Cap 2.”Free Jet Sources”.D.R.Miller)

else
M=l.0+AI*xl*x1 +BI*xl*xl*xl

endif
J= 1 +0.5*(G~l)*M*M
NNo=No*(J**(~l ./(0-1.)))
yo=TO*(J**(~l.))
Z = Zo*((YO/TO)**et)
if(z.lt.1.) then

z=l.
else

Z =ZO*((YO/TO)**et)
endif

c z=zo
BEl =4*No*D*51G2*51G2*DSQRT(PI)
B2 =BBl/DSQRT(G)
B3=G/(G-1)
DO=(B2/Z)*(l ~((YO/TO)*J))/(M*(J**(b3)))
f=~(Yo/(0.5*Do))
print*,’pasospor diámetrode tobera(n0 entero)=’
read*,NS

C Intervalo de integraciónH (debe ser menorque 1)
H = 1 ./float(NS)
print*, ‘Intervalo de integración= ‘,H

c print*,’imprimir cadansi puntos;nsi=’
e read*,nsi

print*,’Número total de pasos, NSTEP=’
read*,NSTEP

e
e condición inicial
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v(1) =yo/To
dv(l)=do
yy(l,1)=yo
print*,’temperaturarotacionalinicial;yy=’,yy(t,1)
XX(1)=Xl
X=Xl
‘IT(l)yo

c fichero de escritura de x,y
open (unit=7,file= ‘dd.dat’)

c
c DO 100 K=l,NSTEP

xf=nstep/ns
kc=0
k =0
ns2=int(ns/2)

100 if (x.gt.0.5)then
c if(x.gt.1.) then
c M es el n0 de Mach (Murphy 1984).(”Atomic andmolecularbeam
c methods” Vol 1.G.Scoles.Cap 2. “Free Jet Sources”.D.R.Miller)

M=(x**((G~1)fCOE))*(C 1 +(C2/x) +(C3/(x*x)) +(C4/(x*x*x)))
else

M=l.0+Al*x*x+Bl*x*x*x
endif

1=1 ±{G~1)*.5*M*M
cali derivs (x,v,dv)
calI rk4 (v,dv,nvar,x,h,v,derivs)

c
c if (x.lt.2) ten
c x=x+.00l*h
c gotolOO
c else

x=x+h
c endif

if (x.gt.xt) go to 200
kc = kc+ 1
kcl =ns2-kc
if(kcl.lt.0) then

k=k+1
xx(K + 1)= x
yy(1,K±1)=v(1)*To

c TT es la temperaturatraslacional isentrópica
TT(k+l)=TO*U**(~l))
kc=0
go to 100

else
go to 100

endif
200 continue

kf=idint((nstep/ns2)-(xl*4))
do 500 K=l,kf
write (7,*) xx(K),yy(l,K),TT(k)

500 continue
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stop
end

e
C SUBRUTINA DONDE SE ESCRIBENLAS ECUACIONES

SUBROUTINEDERIVS (X,V,DV)
IMPLTCIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z)
double precisionNNo,No,J,M

C y es la función y DV es la derivada
C V=Trot/To
C DV =d(Trot/TO)/d(x/d)
c Condicionesiniciales
c Cuandox=0, en la bocade la tobera, M=l,Trot=Ttras=Tvib=TO

parameter(NMAX= 1,nvar=l,To=300)
common ¡den J,M,Zo,B2,b3,et
dimensionxx(10000),yy(nmax,l0000),V(NMAX),DV(NMAX),yt(nmax)

c print*,’j—’,j,’M’,M,’Zo’,zo,’b2’,b2,’b3’,b3
Z=Zo*(V(1)**et)
if (Z.lt.l.) then

z=1.
cisc

Z=ZO*(V(1)**et)
endif

c z=zo
DV(1) = (B2/Z)*(I~V(l)*J)/(M*(J**(B3)))
return
end

C
C SUBRUTINA DE INTEGRACIÓN POREL MÉTODO DE RUNGE-KUTTA

SUBROUTINE RK4(v,Dv,Nvar,X,H,v,DERIVS)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z)
DOUBLE PRECISIONNNo,No,J,M
PARAMETER (Nmax=l,TO=300)
dimensionxx(l0000), yy(nmax,10000)
DIMENSION v(Nmax),Dv(Nmax),YOUT(Nmax),YT(NMAX),DYT(NMAX),DYM(NMAX)
conunon¡den J,M,ZO,B2,B3,et
HH=H*0.5
H6=H/6.
XH=X±HH

YT(l)=V(1)+hh*DV(1)
c print*,yt(1)

CALL DERIVS(XH,YT,DYT)
YT(1)=V(l)±HH*DYT(l)

c print*,yt(l)
CALL DERIVS(XH,YT,DYM)

YT(l)=V(l)±H*DYM(I)
DYM(l)=DYT(l)+DYM(l)

e print*,yt(I)
CALL DERIVS(X+H,YT,DYT)

V(1)=V(l) +H6*(DV( 1)+DYT( 1) +2.*DYM(1))
e print*,v(1)

RETURN
END
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Escuemadel nroilrarnade mezclas

ENTRADA
DE DATOS

Éntradapor
pantalla

F
Salidade resultados
por fichero 1 DD.DAT

X/def, Trot(X/der), TÚaS(X/d~f)

SALIDA DE
RESULTADOS

Salidaderesultados Númerototal de pasosde
por pantalla integración

tipo de expansión(axial o plana)

y (molécula),y (átomo), x~ ~
2r,o (molécula),z,~, (átomo),P

0
Xi’d~r inicial, W(molécula),
W (átomo),a(molécula),a (átomo)
exponenteparala dependenciade
Z~0 conT(molécula),
exponentepara la dependenciade
Zro con T (átomo),
intervalode integración
númerode pasospordiámetrode
tobera

BORMEZ
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C PROGRAMA BORMEZ.FOR

C
C Este es el programaparaestudiarla relajación rotacionalde mezclasbinariasmolécula-átomo
C segúnel modelo dadoen [POUL77],[MILLSS].
C Se suponeunadependenciadel númerode colisión rotacionalcon la temperatura
C

implicit doubleprecision(A-H,O-Z)
doubleprecisionNo,NNO,J,M
Parameter(To=296,pi=3.141593.R=8.314D7)

c
c —---- —
C Xl es la condición inicial para x/d, yo es la cond.ini. paraTrot
C DO es la condición inicial para la derivadade Trot en función de x/d.

parameter(Nmax=l,Nvar=l)
common ¡den I,M,ZOI ,Z02,BT,BT1,BT2,B2,B3,etl,et2,G
dimension xx(lOOOO),>y(nmax, IOOOOLV(NMAX),yt(NMAX),dv(NMAX)
dirnension TT(IO000)

c
C TO esla temperaturaen la fuente, R es la constantede los gases
c
C AXIAL= fuente de salida circular; PLANA fuente en forma de rendija
C
C
C Entradas por pantalla

print*,’SI la toberaes axial teclea 1, si es planateclea2 =
read*,COE
print*, ‘GAMMA es el coeficienteadiabático(Cp/Cv)’
print*, ‘Dar los siguientesvaloressi no se conoce
print*,’monoatómica 1.67, diatómica=1.4, poliatómica=1.2857’
print*,’GAMMAI <molécuta»=’
read*,GI
print*,’GAMMA2 (átomo)—’
read*,G2
Pnint4 ,‘Pracciónde moléculas en la mezcla
read*. tnl
print*,’Número de colisión a temperatura ambiente, Zr,o (moléc)=’
read*,Zol
print*,’Número de colisión a temperatura ant. Zr,o (mole-áO=’
read*,Z02
print*,’x1 (x/d inicial)=’
read*,xí
print*,’Presión en la fuente (mbar)=’
read*.Po
Print*,’Diámetro de esferasrígidas(molécula-molécula),(A)=’
read*,SIGM
print*,’Diámetro de esferas rígidas (átomo-átomo),(A»=’
read*,SIGAM
pnint*,’Diámetro efectivo de la tobera (cmt’
read*,D
PRINT*,’Peso molecular de la especie 1 (molécula)=
READ*,Wí
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PRINT*,’Peso de la especie 2 (átomo)=’
READ*,W2
print*, ‘Exponenteparadependenciade Zr con T
read*,etl
print*~’Exponenteparadependenciade Zr con T
read*,et2

(molé-molé),etl

(molé-átom),et2

C
C
C Cálculo de los valores efectivos de GAMMAy W
C GAMMAes el coeficienteadiabáticoefectivo

G=tnl*Gl +(l~tnl)*G2
C Wes el peso molecular efectivo

W=tnl*W1 +(l~tn1)*W2

C
C Cálculo de la densidad y las masas reducidas y las secciones eficaces de colisión
C No es el número de moléculas en la fuente (moléc/cm3)

No=Po*2.415d16
C Ul y U2 son las masas reducidas de moléc-moléc y moléc-átomo

Ul =0.5~Wl
U2=(WI*W2)/(W1 +W2)

C * * ** * * * * * * * * * * * * * **************** * * * * * * * * **** * * * * * * * * * * * ** * * * * * * * * * * *

C SIGM y 51G2 son los diámetros de esferas rígidas (u) e (ij) en cm
SIGí=(SIGM+SIGAM)*0.5
SlG2=SIG1*ld~8
S1GM=SIGM*1d~8
if (COE.eq.1) goto 1000
if (COE.gt.1) goto 2000

C
C Se calculan los coeficientes del número de Mach
1000 CI = l6.5458~15.8298*G+4.70509*G*G

C2=~l5.7802+15.3729*G~3.8l829*G*G
C3= l3.219l~14.5043*G+4.08644*G*G
C4 = -3.42323+3 .80727*G~l .07849*G*G
Al =28.042~33.0892*G+ 10.9556*G*G
Rl =-18.5l +21 977*G707539*G*G

según GAMMAefectiva

goto 5
2000 CI =4.201 l2~0.877839*G+0.l08598*G*G

C2=-7. l7336+4.77965*G~0.874058*G*G
C3 =5.86769~4.53605*G+0.956005*G*G
C4= -1.61369+1 .29277*G~0.27555*G*G
Al = 1 .37S59+0.9l6496*G~0.204432*G*G
Rl =-1.O76l6~0.28727*G±0.129766*G*G

5 continue
C

if(xl.gt.l.) then
C M es el n0 de Mach.(”Atomic and molecular beam
C methods”.Vol I.G.Scoles.Cap 2.”Pree Jet Sources”.D.R.Miller)

else
M=l.0+AL*xl*xl +Bl*xl*xl*x1
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endif

C
C
C Condicionesiniciales

J=l +0.5*(G~l)*M*M
yo=TO*(J**(~l.))

C ZiO (molécula) (u)
ZL =Zol*((YO/TO)**etl)

C Z20 (mezcla)(ij)
Z2 =Zo2*((YO/TO)**et2)
bt =dsqrt(8*pi*W)*NNo*D
Btl =(tnl *sigm*sigm)/dsqrt(U 1)
bt2 = ((1~tnl)*sig2*sig2)/dsqrt(U2)
b2 = ((btl/Z 1) +(bt2/Z2))*bt/dsqrt(G)
B3=G/(G-l)
DO=(B2*TO)*(l~((YO/TO)*J))/(M*(J**(b3)))

C
C

print*,’pasos por diámetro de tobera (n0 entero)=’
read*,NS

C
C 1-1 es el intervalo de integración

H = 1 ./float(NS)
print*,’Número total de pasos, NSTEP—’
read*,NSTEP

C Condición inicial
C V(l) es la Trot inicial=TO a la salida de la tobera

v(l)=yo
dv(l)=do
yy(l,1)=v(l)
XX( 1)=Xl
X=X1

C
C
C Salidas a un fichero de escritura de x,y (DD.DAT)
C Este fichero contiene x/d , la tempertura rotacional y la temperatura isentrópica

open (unit=7,file=’dd.dat’)
DO 100 K=1,NSTEP
if (x.gt.0.5) then

C M es el n0 de Mach “Atomic and molecularbeam
C methods”.Vol l.G.Scoles.Cap2.”FreeJet Sources”.D.R.Miller

M =(x**((G~ l)/COE))*(C1+(C2/x)+(C3/(x*x)) +(C41(x*x*x)))
else

M= l.0+AI*x*x+BI*x*x*x
endif

** * ***** **** **** ***************************** * * ******************

J= 1 +(G~1)*.5*M*M
C
C
C Llamada a las subrutinas

cali derivs (x,v,dv)
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cali rk4 (v,dv,nvar,x,h,v,derivs)
C

x=x+h
xx(K+1)=x
yy(l,K+1)=v(l)

C TI es la temperatura transíacional isentrópica
TT(k)=TO*O**(~l))

100 continne
do 500 K=1,NSTEP,NSi
write (7,*) xx(K),yy(l,K),TT(k)

500 continue
stop
end

C
C Subrutinas
C
C SUBRUTINA DONDE SEESCRIBEN LAS ECUACIONES

SUBROUTINE DERIVS (X,V,DV)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z)
doubleprecisionNo,J,M,NNo

C V es la función y DV es la derivada
C V=Trot
C DV =d(Trot)/d(x/d)
C Condicionesiniciales
C Cuandox=0, en la bocade la tobera,M=l,Trot=Ttras=Tvib=TO

parameter(NMAX= 1,nvar=1,10=300)
comnion ¡den J,M,Zol,Z02,BT,BT1,BT2,B2,b3,etl,et2,G
dimensionxx(l0000),yy(nmax,l0000),V(NMAX),DV(NMAX),yt(nmax)
Z1=Zol*((V(1)/TO)**etl)
Z2=Zo2*((V(1)/TO)**et2)
b2= ((btl/zl) +(bt2/z2))*bt/dsqrt(g)
DV( 1)=(B2*TO)*(l~(V(l)/TO)*J)/(M*(J**(B3)))
retum
end

C
C
C SUBRUTINADE INTEGRACION POREL METODODE RUNGE-KIJ1TA

SUBROUTINE RK4(v,Dv,Nvar,X,H,v,DERIVS)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION<A-H,O-Z)
DOUBLE PRECISIONNo,J,M,NNO
PARAMETER (Nmax= 1 ,TO =300)
dimension xx(10000), yy(nmax, 10000)
DIMENSIONv(Nmax),Dv(Nmax),YOUT(Nmax),YT(NMAX),DYT(NMAX),DYM(NMAX)
conunon /der/ J,M,ZOl ,Z02,BT,btl,BT2,B2,B3,etl,et2,G
HH=H*0.5
I-16=H/6.
XH =X+HH

YT(l)=V(1)+hh*DV(l)
C print*,yt(I)

CALL DERTVS(XH,YT,DYT)

C print*,yt(l)
CALL DERIVS(XH,YT,DYM)
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YT(l)=V(1)+H*DYM(1)
DYM(l)=DYT(1)+DYM(1)

C print*,yt(l)
CALL DERIVS(X +H,YT,DYT)

V(1)=V(l) +H6*(DV(l) +DYT(l) +2.*DYM(l))
C print*,v(1)

RETURN
END



APÉNDICE E



APÉNDICE E 277
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CÁLCULO DEL N0 DE NÚCLEOS DE CONDENSACIÓN DE RADIO
CRITICO FORMADOS POR CM3 Y SEGUNDO EN FUNCIÓN DE
XIDEF.

Esteprogramacalculael númerode núcleosde radiocrítico J~, enestadoestacionario,
formadospor cm3 y por segundo,segúnla teoríaclásicade nucleaciónhomogénea(ecuación
(1-40)), en función de x/d~~, paraunascondicionesdadasde presión y temperaturaen la
fuente. La presión en el eje del hazvienedadapor la ecuación(1-8), y la presiónde vapor
por (A-7) (ver tambiénlos capítulos1 y 5). Los parámetrosparael cálculo de estapresión
de vapor se hantomadode la referencia,[HAND84].La densidadde la fasecondensadase
ha tomado tambiénde dicha referencia.La expresiónde la tensiónsuperficial de la fase
condensadavienedadapor lasecuaciones(5-17), (5-18) y (5-19)paraAr y N

2, CH4 y CO2
respectivamente,[JASP72].La temperaturase calculaen funciónde x/d0fsegúnla ecuación
(1-8), esdecir no se tieneencuentael efectodel calorde condensaciónsobrela temperatura
isentrópicaen el comienzode la nucleación.Parael cálculo del númerode Mach sehan
utilizado las correlacionesde Anderson, [ANDE72],y Murphy, [MURPS4](ver también
[MILL88]). En el casode mezclasde gasesse utiliza el coeficienteadiabáticoefectivo, ~
y la presiónparcial correspondiente.

Para una mejor visualizacióngráfica del resultado (J95(x/dd) y T~(x/d~)) se ha
inclu¡do en el programaun factor de escalapara~I55

Los parámetrosutilizadosen esteprogramase muestranen la Tabla-IX del capítulo
5 paragasespuros, y en la Tabla-XIII del capítulo6 para mezclasde gases.
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Escuema del nro~rama

Entradadedatos
por fichero

ENTRADA

DE DATOS

Entradade datos
por pantalla

COND

tipo de expansión(axial o plana)
parámetrosde la tensiónsuperficial
parámetrosde lapresiónde vapor
W, 7’~, p (fasecondensada)

tipo de expansión(axial o plana)
.4 parámetrosde la tensiónsuperficial

parámetrosde la presiónde vapor
T0,p(lfasecondensada)

Y , 1%, x/d~dinicial),X/def(fiuial)
intervalodecálculo
factorde escalaparaJ~5

COND.DAT

La línea a trazos indica que la primera vez que se ejecutael programa se almacenanlos
parámetrosen el fichero NUC.DAT. En la vez siguiente estos parámetrosya se leen
directamentedel fichero sin necesidadde introducirlospor pantalla.

NUC.DAT

~~1
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c PROGRAMA CONDEOR

e Programaparaestudiarel númerode núcleosde condensaciónformadosen la
c expansión(cm3 s-1)
c medido en x/defen función de la presiónen la fuente.
c Se utiliza la expresióndada en las referencias[WEGE7O],
c[STEI84].
c

implicit doubleprecision(A-H,O-Z)
doubleprecisionJ,M,Jss,KB,ma,No
Parameter(pi=3. 141593,KB=1 .38d-16,AV=6.0221d23)

e To es la temperatura en la fuente, AV el n0 de Avogadro
c KB es la cte de Boltzmann
c AXIAL= fuente de salida circular; PLANA = fuente en forma de
c rendija
c
e Se abreel fichero de escriturade parámetros

open(unit=3,file=’nuc.dat’)
print*,’versión abreviada(o)ó completa (1)=’
read*,vv
if (vv.eq.O)go to 520
print*,’Si la toberaaxial teclea 1, planateclea2 =
read*,coe
print*, ‘parámetrode tensiónsuperficial Supí
read*,supl
print* ,‘parámetro de tensiónsuperficial Sup2=‘

read*, sup2
print*,’peso molecular =‘

read*,W
print*,’parámetroAAv para la presiónde vapor=’
read*,AAv
print* ,‘parámetro Bv para la presiónde vapor=
read*,Bv
print*,’densidad=’
read*,rho
pfint*~’temperaturafuente
read*,To
write (3,*) coe,supl,sup2,To
write (3,*) AAv,Bv,rho,W
rewind (3)

520 read (3,*) coe,supl,sup2,To
read(3,*) AAv,Bv,rho,W

e
c Entrada de datos por pantalla

print*, ‘GAMMAes el coeficiente adiabático (Cp/Cv)’
print*, ‘Dar los siguientesvaloressi no se conoce
print*,’GAMMA4.67 monoatómicas,1.4 diatómicas,1.28s7poliatóm=’
read*,G
print*,’Presiónen la fuente(mbar)=’
read*,Po
print* , ‘Intervalo entredistanciasaxiales
read*,ASS
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print*, ‘Comienzo del cálculo en x/d
read*,Io
print*,’Punto final del cálculo en diámetros de tobera=’
read*,FIN

c El factor de escala se incluye únicamente para facilitar la
e representación gráfica

print* ,‘factor de escala para jss =‘

read*,fes
e ma es la masa

ma=W/AV
e No es el número de moléculas en la fuente (moléc/cm3)

No=Po*2.415d16
e

if (COE.eq.l)goto 1000
if (COE.gt.1) goto 2000

e
c Se calculan los coeficientesdel n0 de Mach
1000 Cl = l6.5458~l5.8298*G+4.70509*G*G

C2=-15.7802+l5.3729*G~3.8l829*G*G
C3 l3.2l91~l4.5O43*G+4.08644*G*G
C4=-3.42323+3.80727*G~l~Q7~49*Q*Q
Al =28.042~33.0892*G+10.9556*G*G
Bí =-18.51 +21 .977*G~7.07539*G*G
goto 5

2000 Cl =4.201l2~0.877839*G+0.108598*G*G
C2=~7.17336+4.77965*G~0.874058*G*G
C3 =5.86769~4.53605*G+0.956005*G*G
C4= ~l.6l369+l.29277*G~0.27555*G*G
Al =l.37859+0.9l6496*G~0.204432*G*G
BI =~1.07616~0.28727*G+0.t29766*G*G

5 continue

según gamma

e
IMA.X =idint(FIN/ASS)

e
e Se abren fichero de salida de datos
e ponckdat contiene a x/d, la presión en el eje, y la presión de V&~Ot
e cond.dat contiene x/d, la temper.tras. y la condensación (cm-3 s-1)

open (unit=7,file=’pond.dat’)
open (unitzzs,file=’cond.dat’)
DO 100 II =Io,I7MAX

e h es la distancia axial en diámetros de tobera
h=1l*ASS
if (h.gt.0.S) ten

e
e Cálculo del n0 de Mach
e M es el n” de Mach (Murphy 1984).(”Atomic and molecular beam
e methods”.Vol l.G.Scoles.Cap 2.”Free Jet Sources”.D.R.Miler)

M $**((G4)/COE))*(C1 +(C2/h) +(C3/Qi*h))+(C4/(h*h*h)))
else

M=l.0+AL*h*h+BL*h*h*h
endif

e
1=1 +(G~l)*.5*M*M
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c
e Cálculo de funciones en la expansión
c TT es la temperaturatraslacional

Ti’ =To*(J**(~1))
e P es la presión en el eje del haz

e Pv es la presiónde vapor
e Pv =dexp(AAv~Bv/TT)* 1000
e El factor 1000 es para transformar la presión de mbar a D/cm2

Pv=(í0**((~0.05223*AAvITT)+Bv))
if (P.lt.Pv)go to 900

e
e Se escribendiversasexpresionesparael cálculo de la tensión
e superficial segúnel gasa estudiar.
e Las expresionesestántomadasde la referencia[JASP72]
c supes la tensiónsuperficial para N2 y Ar

sup=sup1~sup2*TT
e
c Expresiónpara la tensiónsuperficial de C02
e sfdf=sup2-TT
c sfdd=sfdf’iÉ*1.25
c sup=sup1*((sup2~TT)**(1.25))
c sup=supl*sfdd
e
c Expresiónpara la tensiónsuperficialde CH4
e sup=sup1~sup2*TT~0.000356*Tr*TT

Vc=W/(Av*rho)
e
e Partecorrespondientea la función de Gibbs

dell=16.*pi/3.
del2=(sup/(KB*TT))**3.
d3=dlog(P/Pv)
d4=(Vc/d3)**2.
delO=dell *del2*d4
de=-delg
ff= dble(de)
if (ff.lt.-100.) goto 900
p~1 ((P*1000)/QC,3*’fl’))**2
ps2=dsqrt((2*sup)/(pi*ma))
ps3=dexp(ff)

e
e Partecorrespondientea la jss (cond/cm-3 s-1)
c Jsses el númerodenúcleosde condensación(cm-3 s-1)

~ =p~1*ps2*Vc*dexp(ff)
e psses el númerode núcleospor un factor de escalafes

pss=JSS*fes
go to 950

900 pss=0
950 continue

write (5,835)h,tt,pss
835 format (7x,3g25.16,2x)

write (7,836) h,p,Pv
836 format (7x,3g25.16,2x)
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100 continue
stop
end
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APÉNDICE F

TABLAS DE DATOS SOBRERELAJACIÓN Y CONDENSACIÓN

En este apéndicese muestranel conjunto de las medidasexperimentalesde las
temperaturasrotacionales,medidasmedianteespectrocopiaSRS, en función de X/der y las
concentracionesrelativasde agregados(medidaspor espectrometríade masas),velocidades
terminalesy temperaturastransíacionalesterminalesparalelas(medidaspor tiempodevuelo),
en función de POdCf. Con estastablassehan construidolas Figuras de los capítulos5 y 6.

No sehan incluido en las tablaslos erroresen la estimaciónde X/d~~ y de Poder El
error enX/der es aproximadamente±0.5, teniendoen cuentalos erroresen determinación
del diámetroefectivo(=8%) (ver capítulo 3) y la precisióndel tornillo micrométrico(10
Mm) (ver capitulo 2). El errorde Poder varíadesdeun 15% paraP0d~~ = 5.4 mbarcm hasta
un 7% paraPoder=

255.Smbar cm, dondese ha consideradoun error de —25 mbaren la
lecturade los manómetrosparalas presionesentre150y 2500mbary unerrorde —50 mbar
desde2500 hasta7000 mbar.

En todoslos experimentosla temperaturade la toberafue la temperaturaambientedel
laboratorio (— 296 K).
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Tabla F-I: Temperaturas rotacionales de N2

= 7 mbar cm P0d~r = 63 mbar cm Poder= 140 mbar cm P0d~f = 209 mbar cm

Tr~QC) x/dCf T~~(K) x/der T~1(K) x/der Trot(K)

1.0 153±10 1.0 135±10 0.8 79±8 0.8 105±10
1.3 148±10 1.4 97±10 1.0 80±8 1.1 79±6

1.9 77±5 1.9 72±5 1.4 84±8 1.5 77±5

2.1 65±5 2.2 58±4 1.4 82±6 1.9 67±4

3.7 48+4 2.6 60±4 1.8 67±5 2.0 59±4

6.0 43±3 2.6 54±3 1.8 64±3 2.3 57±5

8.4 29±2 2.7 55±3 1.9 60±3 2.7 69±4

10.7 24±2 3.9 43±3 2.3 55±3 4.0 44±4

6.1 34±2 2.6 52±3 9.0 21±2

7.9 23±2 3.8 41±2 9.2 28±2

8.6 27±2 7.9 26±2 16.5 13±2

13.1 18±2 8.5 27±2 26.4 13±2

15.7 18±2 13.5 19±2 29.6 13±2

25.0 12±2 15.6 17±2 31.4 12±2

25.2 13±3 25.0 13±3 34.4 9±3

25.1 10±3 45.4 11±3

29.8 12±3

32.6 10±3

TablaF-II: Concentracionesrelativas de agregadosde N2

PodeXmbarcm) (N2)~2/N2 X 1(9 (N2)
t
3/N2 x 102 (N2)~4/N2 x 102

121.5 0.15

158.0 0.88

192.5 1.54 0.19

225.0 2.46 0.38 0.17

255.5 2.62 0.41 0.20
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TablaE-lIb Velocidadestenninalesy temperaturastransíacionalesparalelasde N2
Velocidadde flujo máxima teórica sin condensación(ecuación(1-7)): Um=784 m/s

P0d~¿mbarcm) u~,(m/s) T1,JK)
5.4
21.5 780±5 4.5±0.8
33.3 780±4 3.1±0.5

63.0 785±3 3.2±0.2

83.0 780±3 2.6+0.2

102.5 780±2 2.3±0.2
121.5 780±2 2.3±0.2

140.0 776±2 2.3+0.2

158.0 785±2 2.0±0.2

175.5 785±2 2.1±0.2
192.5 787±2 2.4±0.2

209.0 788±2 2.6+0.2

225.0 788±2 2.6±0.2

240.5 785±2 2.1±0.2

255.5 785±3 2.3±0.2

TablaF-IV: Temperaturasrotacionalesde CH4 en funciónde xIdCf

= 9 mbar cm P0d~~ .= 63 mbar cm POdd= 140 mbarcm Poder = 209 mbarcm

x/der Tr~(K) xlder T~0~(K) x/dcr T~(K) X/d~~ T~(K)

1.0 150±10 1.0 110±10 1.0 130±10 1.0 125±10

1.3 135±10 1.3 95±8 1.4 100±10 1.4 100±10

1.7 125±8 1.7 80±5 1.8 85±8 1.8 80±5

1.7 120±8 2.9 65±4 3.0 70±5 3.1 70±5

2.8 75±5 7.6 37±3 5.5 50±4 8.1 35±3

7.4 48±4 12.4 28+2 8.0 40±4 19.3 22±2

12.1 38±3 19.5 24±2 10.5 33±3 21.6 20±2

16.7 32±2 29.1 16±2 15.5 25±3 26.7 18±2

37.9 14±2 20.5 20±2 37.3 12±2

25.5 18±2 40.6 14±2

30.5 16±2

38.0 12±2

TablaF-V: Concentracionesrelativasde agregadosde CH4

POdCf(mbarcm) (CH4)~2/CH4 x 10~
192.5 0.31

225.0 0.63
255.5 1.00
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TablaE-VI: Velocidadesterminalesy temperaturastransiacionalesterminalesparalelasde CH4
Velocidad de flujo máxima teórica sincondensación(ecuación(l-7)):u~= 1113 mIs

P0d~¿mbarcm) u0(m/s) ,

5.4 1065±10 12.1±1.0

21.5 1075±10 7.9±1.0

33.3 1093±4 5.6±0.5

77.7 1100±4 3.6±0.5

102.5 1090±4 3.3±0.5

121.5 1102±2 2.6±0.2

140.0 1090±2 2.7+0.2

158.0 1101±2 2.2±0.2

192.5 1089±2 2.2±0.2

209.0 1095±2 2.4±0.2

225.0 1107±2 2.2±0.2

240.5 1090±2 2.4±0.2

255.5 1100±2 2.7±0.2

TablaF-VII: Temperaturasrotacionalesde CO2 en funciónde x/dd

Poder = 63 mbarcm Poder= 140 mbarcm Poder = 209 mbarcm

T~jK) xlder Trot(K) x/d~1 T~0~(K)

22 68±5 2.8 73±5 2.3 90±8

26 63±5 2.8 75±5 2.9 88±5

3 4 68±4 3.5 78±5 4.2 88±5

3.8 63±5 4.0 .83±4 9.4 68+5

5.0 58±4 4.0 78±4 14.7 58±3

5.0 55+3 11.5 65±3 20.0 53+3

8.6 48±3 16.5 53±4 27.9 40+3

13.4 38±3 21.5 48±4 43.7 33+2

13.4 40±3 26.5 35±3 46.5 30±2

18.1 35±2 35.5 30±3

22.9 35±2

31.2 28±2



TablaF-VIII: Concentracionesrelativasdeagregadosde CO2

P0d~Xmbarcm) (CO2)~2/CO2>< 102 (CO2)~3ICO2x 102 (COD~4/CO2x 102

5.4 0.24

21.5 2.83 0.28

33.3 4.36 0.49

63.0 5.42 0.71

102.5 4.84 0.67

140.0 4.77 0.64 0.36

175.5 3.96 0.52 0.31

209.0 3.18 0.46 0.25

240.5 4.10 0.51 0.30

255.5 3.52 0.45 0.25

TablaF-IX: Velocidadesterminalesy temperaturastransíacionalesterminales

Velocidadde flujo máxima teórica sin condensación(ecuación(1-7)) u~=626m/s
paralelasde CO2

Pode~mb~cm) u~(m/s)
5.4 645±5 8±2

21.5 645±5 8±2
33.3 640±3 9±2
63.0 660+3 14±2
102.5 675±3 12+2
140.0 690±5 15±3
175.5 690±5 15±4
209.0 705±5 13±4
240.5 700±6 13±5
255.5 705+6 14+5

TablaF-X: Concentracionesrelativasde agregadosde Ar

P0d0r
(mbar cm)

(Ar)~2/Ar X10
2 (Ar)~

3¡Ar xío
2 (Ar)~

4/Ar x10
2 (Ar)~

5/Ar x10
2 (Ar)~

6/Ar xí(IY

5.4 0.07

21.5 0.10

33.3 0.66

83.0 0.88 0.24

121.5 1.66 0.57

158.0 2.15 0.57

192.5 2.60 0.79 0.05

225.0 2.66 0.66 0.06 0.04 0.02

255.5 2.11 0.62 0.08 0.04 0.02
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TablaF-XI Velocidadesterminalesy temperaturastransíacionalesterminalesparalelasde Ar
Velocidadde flujo máxima teóricasin condensación(ecuación(1-7)): um=554m/s

Poder
(mbar cm) u~,,(m/s) T1 JK)

5.4 580±4 2.0±0.5
12.1 583±4 1.7±0.5
15.1 571±4 0.9±0.2
21.5 587±3 0.9±0.2
33.3 577±3 1.0±0.2
58.9 581±3 0.6±0.2
63.0 576±2 0.8±0.2
77.0 581±2 0.8±0.2
102.5 580±2 0.7±0.2
121.5 583±2 0.6±0.2

140.0 584±2 0.8±0.2
158.0 585±2 1.0±0.2

175.5 590±2 0.9±0.2

192.5 590±2 0.7±0.2
209.0 588±2 0.8±0.2
225.0 588±2 0.9±0.2
240.5 588±2 0.9±0.2

255.5 580±2 0.9±0.2

TablaF-XII: Temperaturasrotacionalesde N2 al 20 % en He

= 63 mbar
cm

P0d6~ = 140 mbar
cm

Poder = 209 mbar
cm

xldCf Trot(K) x/dCf Troi(K) XIdcr Tr~(K)

1.4 80±10 1.0 83±10 1.1 60±10

2.0 55+10 1.4 75±10 1.5 75±10

2.1 35±8 2.0 43±8 1.9 53±5

2.8 45±5 2.7 31±5 2.0 35±5

4.1 25±5 3.9 24±5 2.9 30±5

6.6 18+3 6.4 17±2 3.4 33±3

8.0 10+2 8.9 10±2 6.3 17±3

9.2 8+2 11.3 8±3 9.2 12±3

11.7 8+2 16.2 10±3 15.0 11±2

12.5 8±2 23.6 9±3 20.9 8±2

14.7 6±3 26.7 11±2

35.4 9±2
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Tabla F-XIII: Concentracionesrelativasde agregados,velocidadesterminalesy temperaturas
translacionalesterminalesparalelasde N2 (al 20%) y He

Velocidadde flujo máximateóricasin condensación(ecuación(1-7)) «m= 121.1 m/s

POd~~(mbar cm) (N2)~2/N2 x 102 uÁmls) u~ÁmIs) T1ÁK)

(N2) (He) (N,)

T1~,(K)

(He)

8.7 1000±501010±60 11.7±3.5 8.3±2

26.6 1145±551160±70 5.6±0.6 2.3±0.5

36.3 1180±101215+5 1.6±0.5 1.5±0.5

63.0 1202±13 1215±10 1.6±0.2 1.1±0.2

102.5 0.22 1215±51207+13 1.5±0.5 0.7±0.2

140.0 0.58 1192±31215+15 1.3±0.5 0.8±0.2

175.5 1.27 1202±131227±12 1.4±0.5 0.8±0.2

209.0 1.84 1205±121222±7 2.0±0.2 0.9±0.2

240.5 3.09 1205±151215±10 2.2±1.0 1.1±0.2

255.5 3.42 1220±201225+10 2.6±2.0 1.1±0.2

TablaF-XIV: Temperaturasrotacionalesde N2 al 40 % en He

= 63 mbar P0d~~ = 140 mbar Podef = 209 mbar
cm cm cm

Trt,~(K) x/d~~ T4K) x/d~1 Tro(K)

1.0 95±10 1.0 75±10 1.1 66±10

1.3. 74±10 1.4 64±5 1.5 50±5

1.4 64±5 1.7 60±5 1.9 47±5

3.0 44±5 2.9 40±5 3.3 40±3

5.6 21±3 4.4 25±3 6.0 21±3

8.1 17±3 7.8 17±3 8.8 16±3

13.1 9±3 10.2 7±2 12.1 14±2

18.2 7±3 17.5 7±2 17.0 13±2

23.2 7±2 24.8 7±2 28.3 11±2

36.9 7±2 41.8 12±2

41.8 9±2
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Tabla F-XV: Concentracionesrelativasde agregados,velocidadesterminales
y temperaturastransíacionalesterminalesparalelasde N2 (al 40%) y He

Velocidaddeflujo máximateórica sin condensación(ecuación(1-7))um= 1003mIs

POd~~ (mbarcm) (N2)~2/N2 xío
2 u~(mIs) u~/m/s) Ti~,(K)

(N
2) (He) (N2)

Ti~(K)

(He)

6.5 932±3 970+20 11.7±2.0 3.6±0.8

26.6 957+17 977+17 3.8±.0 3.1±0.9

36.3 995±25 995±5 4.4±05 1.3±0.1

63.0 0.12 1005±2 997±7 1.9±0.5 0.9±0.1

102.5 0.38 995±15 997+3 3.1±0.2 0.7±0.1

140.0 0.99 992±12 987±7 2.0±0.2 0.8±0.1

175.5 1.70 1010±8 1000+7 3.3±0.2 1.1±0.3

209.0 2.71 1005±8 987±13 2.8±0.5 1.2±0.5

240.5 3.42 1007±8 1010+3 3.5±0.5 0.6±0.9

255.5 2.73 1010±8 1012+3 3.2±0.5 1.1±0.2

TablaF-XVI: Temperaturasrotacionalesde N2 al 20%en Ar

POdCf = 63 P0d~~ = 140 P0d~1 = 209 mbar cm
mbar cm mbar cm

x/def Trot(K) x/d~f TrcÁK) x/d0~ T~(K)

1.0 80±10 1.1 69±10 1.0 60±10

1.3 59±5 1.5 65±5 1.4 53±5

1.7 53+5 1.9 47±5 1.8 44±5

2.9 37±3 3.3 33±3 3.1 32±3
5.2 17±3 6.2 22±3 5.7 35±3

7.6 10+2 9.0 26±3 8.4 30±3

12.3 18±3 14.7 26±3 13.6 34±2

17.5 21±2 16.2 29±2

28.9 13±2 26.7 19±2

31.9 17±2

37.2 17±2
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TablaF-XVII: Concentraciónrelativade agregadosde N2 y Ar en la mezcla N2(20%) en Ar.

Poder (NO~2I(N2)~ (Ar)%I(Ar)~ (N2Ar)~2/(ND~ (N2-Ar-Ar)~2/(N2)~
(mbar >002 >002 >002 X10

2

5.4 0.90

21.2 1.03

33.2 1.29

63.0 1.54

102.5 1.37

140.0 0.57 1.48

175.5 0.90 1.76 0.42

209.0 1.00 2.04 0.67

240.5 1.49 1.91 0.83 0.58

255.5 1.59 1.86 0.94 0.61

TablaF-XVIII: Velocidadesterminalesy temperaturastransíacionalesterminalesparalelasdeN
2 (al

20%) y Ar

Velocidadde flujo máxima teóricasin condensación(ecuación(1-7)): um=586 m/s

u~(mIs) uÁmls) TíÁK) T1ÁK)
Podef(mbar cm) (N2) (Ar) (N2) (Ar)

5.4 602±3 591±4 1.7±0.2 3.2+0.6

21.2 593±4 592±2 1.0±0.1 1.0+0.1

33.2 600±4 599±1 0.9±0.1 1.4+0.4

63.0 595±5 596±6 1.7±0.9 1.2+0.1

102.5 606±1 608±2 2.5±1.5 1.9±1.0

140.0 615±2 614±1 3.5±2.2 2.4+0.4

175.5 620+2 616±1 2.0±0.9 1.9+1.0

209.0 613+2 615±3 3.5±2.7 1.9+1.0

240.5 620±2 623±2 0.9±0.5 2.0+0.9

255.5 620±2 625±1 0.9±0.5 2.6±1.4
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TablaF-XIX: Temperaturasrotacionalesde N2 al 40% en Ar

POdCf = 63 mbar cm Poder = 140 mbarcm Poder = 209 mbar cm

Tmt(K) x/d~1 T4K) x/d0~ T~(K)

1.0 68±10 1.0 80±10 1.0 69±10

1.4 95±10 1.4 60±5 1.4 51+5

1.8 59±5 1.8 48±3 2.0 44±5

3.1 44±3 3.1 35±3 3.0 31±3

5.7 30±3 8.2 20±2 8.0 30±3

8.3 11±2 15.8 27±2 15.6 25±2

10.9 11±2 26.1 22±2 25.5 21±2

13.5 14±3 34.3 12±1 35.5 17+2

38.4 16±2

TablaF-XX: Concentraciónrelativade agregadosde N2 y Ar en la mezcla de N2(40%) en Ar

P0d~1
(mbar
cm)

(N2)t/(ND~
>002

(Ar)%/(Ar)~ x
102

(Ar)~3I(Ar)~
x10

2
(N

2-Ar)~/(N2)~><102
(N

2-Ar-Ar)~/(N2)~
>002

21.5 0.41

33.2 0.98

63.0 1.46 0.10

102.5 1.36 0.22 0.46

140.0 1.38 0.54 1.36 0.54

175.5 0.84 2.05 0.82 1.61 0.65

209.0 0.95 2.44 0.97 2.00 0.70

240.5 1.01 2.66 1.20 1.90 0.76

255.5 1.14 2.61 1.12 1.77 0.85
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TablaF-XXI: Velocidadesterminalesy temperaturastransíacionalestenninalesparalelasde N2

(al 40%) y Ar

Velocidad de flujo máxima teórica sin condensación (ecuación (1-7)): um=624 m/s

POdCf (mbar cm)
u~(mIs)

(N2)
u~,(mIs)

(Ar)
Ti.~(K)

(N2)
T1,c»(K)

(Mt)

•nwr5.4 633±3

3~9EW

4~EW

3~TIW

T~3ET

638±2 1.7±0.1

21.2 53T11

~III~

~4IET

1.7±0.1 1.5±0.2

T1T33.2 1.2±0.1

63.0 1.0±0.1 1.3+0.3

1~TWT~~102.5 652±3

3T1

33T1T

3~ET

T371T

T~7I7

1.5±0.5

140.0 658±3 1.8±0.3

1?9EITW

T!EWW

2.1+1.0

175.5 658±3 2.6±1.0

TT3~209.0 660±10

53T1T240.5 2.2±1.0 2.9+1.6

255.5 653±4 4.1±3.0 3.2±1.5

TablaF-XXII: Temperaturasrotacionales de CH4 al 20% en He

Podef= 63

mbar cm

Poder = 140

mbar cm

P0d~ =209
mbar cm

TrOt(K) x/d~~ T~(K) x/d~~ Trot(K)

1.0 90±10 1.0 85±10 1.0 80±10

1.3 70±10 1.3 70±5 1.4 60±5

1.7 65±5 3.0 29±2 1.8 50±5

2.9 30±3 8.0 16±2 3.1 28±2

5.3 18±1 15.5 16±1 8.4 24±2

7.6 14±1 20.5 14±1 16.3 18±1

14.8 6±2 21.6 16±1

19.5 4±1
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Tabla F-XXIII: Concentraciones relativas de agregadosde CH4, velocidadesterminalesy

temperaturastransíacionalesterminalesparalelasde CH4 y He en la mezclaCH42O%)en He

Velocidad de flujo máxima teórica sin condensación (ecuación (1-7)): Um= 1431 mIs

P0d~Xmbar
cm)

(CH4)~2/(CHj~
x102

u0SCH4) u~(He) T1ÁK)
(CH4)

Tí.ÁK)
(He)

5.4 975±10 1210±10 1.6±0.84.9±0.5

21.5 1160±10 1315±55 3.7±0.82.3±0.2

33.2 1375±5 1405±5 2.6±0.1 1.7±0.1

63.0 1405±20 1403+7 2.0±0.2 1.3±0.2

102.5 0.27 1405±5 1403±3 1.6±0.21.7±0.4

140.0 0.69 1415±5 1418±22 2.1±0.6 2.5±0.2

175.5 1.20 1436±14 1414±2 2.9±1.5 2.8±0.2

209.0 1.61 1440±15 1415±15 3.4±1.9 2.5±0.9

240.5 1.80 1448±8 1425±15 2.9±1.5 3.1±0.3

255.5 1.89 1465±25 1455±15 3.8±0.8 2.8±0.8

Tabla F-XXIV: Temperaturasrotacionalesde CH4 al 40 % en He

Podef= 63

mbar cm

Poder= 140

mbar cm

P0d~1= 209

mbar cm

x/d~1 Trot(K) x/d~~ Tmt(K) x/d~~ Tr~(K)

1.0 95±10 1.3 61±7 1.4 60±5

1.3 90±10 1.8 60±5 1.8 50+5

1.7 75±10 3.0 35±5 3.1 40±4

2.9 40±5 3.0 35±5 5.8 30±3

5.3 32±5 4.3 28±4 8.4 25±3

7.6 22±4 6.8 22±2 13.7 20±2

7.6 18±2 8.0 20±2 16.3 16±2

12.4 18±2 10.5 18±2 21.6 13±2

14.7 12±2 15.5 14±2 26.8 12±2

24.3 6±2 20.5 12±2 34.7 12±2

25.5 12±2 40.9 10±1

38.0 10+1

38.92 10±1
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Tabla F-XXV: Concentraciones relativas de agregados de CH4, velocidades terminales y

temperaturas translacionalesterminales paralelas de CH4 y He en la mezcla CH1(40%) en He

Velocidad de flujo máximateóricasin condensación(ecuación(1-7)): Um= 1270 mis

P0d~Xmbar
cm)

(CH4)~2I(Cllj
t

x 10~
u.,(CH

4) u~,(He) T1,~SK)
(CH4)

T1.cjK)
(He)

5.4 1095±45 1110±5 8.7±1.1 6.0±1.0

21.5 1240±30 1115±5 3.6±0.6 1.1±0.4

33.2 1298±181295±25 4.9±2.5 1.4±0.4

63.0 1286±6 1293±3 1.9±0.4 1.1±0.1

102.5 1285±15 1292±6 1.6±0.1 0.9±0.4

140.0 0.40 1303±7 1288±502.3±0.40.8±0.2

158.0 0.50

175.5 1329±9 1335±103.2±1.91.5±0.6

192.5 0.90

209.0 1332±161328±223.7±1.91.6±0.3

225.0 1.00

240.5 1340±25 1362±23 2.8±1.7 1.8±0.9

255.5 1.2 1334±18 1.360±202.3±1.7 1.4±0.6

Tabla F-XXVI: Temperaturas rotacionales de CH4 al 20% en Ar

POdCf= 63
mbar cm

Poder= 140
mbar cm

P0d~~ = 209
mbar cm

xId~~ T«~(K) x/d~~ TrJK) x/d<1 Tmt(K)

1.0 85+10 1.0 80±10 1.0 70±8

1.3 70+6 1.3 55±5 1.4 60±5

1.7 55+5 1.8 46±4 1.8 60±4

2.9 40+3 3.0 30±3 3.1 30±3

7.6 14±2 8.0 29±2 8.4 37±3

14.8 12±2 13.0 28±2 13.8 28±3

19.5 12±2 15.5 26±2 16.3 30±2

29.1 6±2 16.3 20±2

32.1 8±2
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Tabla F-XVII: Concentracionesrelativas de agregadosy temperaturas translac¡onalesterminales

paralelas de CH4 y Ar en la mezclaCH4(20%) en Ar

Velocidad de flujo máxima teóricasin condensación(ecuación(1-7)): Um= 606 m/s

P0d~~
(mbar
cm)

(CH4)~2/(CH4)~
>< 10~

(Ar)~2/(Ar)~
x 102

uÁm/s) uÁm/s) T¡~,(K)
(CH4)

T1ÁK)
(Ar)

5.4 632±10 628±10 0.8±0.1 3.7±0.8

21.5 620±15 623±10 0.9±0.23.5±0.7

33.2 638±5 625±5 0.8±0.23.3±0.6

63.0 1.58 625±5 657±5 0.8±0.23.2±0.6

102.5 2.71 632±5 640±5 0.5±0.1 3.1±0.5

140.0 3.88 640±5 645±5 0.5±0.13.0±0.5

175.5 4.03 0.08 638±5 660±5 0.7±0.22.9±0.5

209.0 4.58 0.14 635±6 665±5 0.8±0.21.2±0.3

240.5 5.21 0.14 640±8 672±5 0.7±0.21.2±0.3

255.5 5.01 - 0.13 665±10~ 664±8 13.3±1.0 5.4±2.0

Tabla-XXVIII: Temperaturas rotacionales de CH4 al 40% en Ar

P0d~~= 63
mbar cm

POdCf = 140
mbar cm

Poder = 209
mbar cm

xId0~ Tr~(K) x/d~~ Tmt(K) x/d~1 T~(K)

1.7 65±8 1.0 110±15 1.0 110±15

2.9 40±4 1.3 85±10 1.4 70±10

7.6 18+3 1.8 75±5 1.8 60±5

14.8 16±2 3.0 42+4 1.8 60±5

19.6 14±2 8.5 26±2 3.1 44±4

15.5 16±2 8.4 28±2

16.3 28±2

26.81 26±2

32.08 16±2
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Tabla-XXIX: Concentracionesrelativas de agregadosy temperaturas trauslacionales terminales

paralelas de CH4 y Ar en la mezcla CH4(40%) en Ar

Velocidadde flujo máxima teóricasin condensación(ecuación(1-7)): um=682 m/s

P4eí(mbarcm) (CHj%/(CH4)~ u~(m/s) u~(m/s) T~ ~

5.4 685±5 700±15 3.2±0.8 5.2±2.0

21.5 680±20 702±15 1.1±0.1 1.9±0.8

33.2 680±20 698±10 0.8±0.2 2.9±1.0

63.0 705±5 705±10 0.9±0.2 1.5±0.5

102.5 1.36 675±35 715±10 1.7±0.2 3.1±1.3

140.0 1.67 715±5 720±10 2.7±1.6 5.5±2.0

175.5 2.32 728±2 720±10 2.0±0.6 5.5±2.0

209.0 2.67 725±5 720±10 0.9±0.2 5.5±2.0

240.5 2.49 738±8 730+10 3.6±2.0 4.0±1.3

255.5 2.21 720+8 735±10 1.9+1.0 4.5±1.5

Tabla F-XXX: Temperaturas rotacionalesde CO2 al 20 % en He

P0d~~= 63

mbar cm

Poder = 140

mbar cm

P0d~~ = 209

mbar cm

x/def TrCÁK) .ALL
2.3

LQ~
65±5

x/d4 TroXK)

2.2 53+5 2.3 70±10

2.6 43±5 2.8 63±5 2.9 60±5

3.8 43±5 6.5 58±5 4.2 60±5

6.2 45±5 9.0 48±5 6.8 30±3

8.6 43±5 14.0 45±5 9.5 37±4
21.0 25+3 14.7 28±3

31.5 30±3 20.0 30±3

25.2 20±2

33.1 30±3

41.Ó 25±2
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Tabla F-XXXI: Concentracionesrelativas de agregados CO2 (al 20 %) en He

P0d~
(mbar cm)

(CO2)~2I(CO2)~
X 102

(CO2)~3/(CO2)~
x 102

(CO2)~4/(CO2)~
x 102

(CO2-He)~/(CO2)~
x 102

21.5 1.28

33.2 2.94

63.0 3.27 0.15

102.5 4.05 0.18

140.0 4.98 0.21

175.5 5.37 0.22

209.0 . 4.75 0.25 0.04

240.5 4.93 0.24 0.11 0.06

255.5 4.37 0.27 0.11 0.04

Tabla- XXXII: Velocidadesterminalesy temperaturas transíacionalestenninales paralelasde CO2

y He, en la mezclaC02(20%) en He.

Velocidadde flujo máxima teórciasin condensación(ecuación(l-7)):um= 1037 m/s

Poder
(mbarcm)

u0Xm/s)
(CO2)

u~(m/s)
(He)

Tí~(K>
(CO2)

T1~(K)
(He)

5.4 850±15 862±20 14.3±3.0 6.4±1.5

21.5 945±15 965±20 7.3±2.0 8.0±2.0

33.2 980±15 8.0±2.0

63.0 1005±15 1000±159.2±2.0 4.4±1.5

102.5 1035±15 1095±20 9.8±2.0 4.5±1.5

140.0 1070+15 1090+20 3.6±1.0

175.5 1095±201090±2014.1±3.03.7±1.0

209.0 1100±20 1.9±0.5

240.5 1120±301100±20 8.3±2.0 2.2±0.5

255.5 1120+30 1140+20 8.3±2.0 2.8±1.0



Tabla-XXXIII Temperaturas rotacionales de CO2 (40%) en He

P0d~~= 63
mbar cm

Poder= 140
mbar cm

P0d~1 = 209
mbar cm

x/d~1 Trot(K) x/d~~ Trot(K) x/d~~ Trot(K)

2.2 48±5 2.5 65±5 2.3 78±5

2.6 53±5 2.8 63±5 2.9 75±5

3.8 53±5 2.8 68±5 4.2 78±5

6.2 43±4 3.5 65±5 9.5 60±5

11.0 28±2 6.5 55±4 14.7 48±4

15.7 30±2 11.5 43±3 23.9 28±2

18.1 25±2 16.5 35±2 34.2 23±2

21.5 28±2 38.4 23±2

26.5 18±2

31.5 23±2

35.6 30±2
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Tabla F-XXXIV: Concentracionesrelativasde agregadosy temperaturastrasladonalesterminales
paralelas de CO2 (al 40 %) en He

Velocidadde flujo máximateóricasin condensación(ecuación(1-7)): Um= 803 m/s

Poder
(mbarcm)

(CO2)~2/(CO2)~
x 102

(CO2)~3I(CO2)~
x 102

uoo(m/s)
(CO2)

T1~(K)
(CO2)

5.4 0.3 760±10 12.6±3.0

21.45 1.98 795±10 6.5±2.0

33.2 3.07 . 2.01 820±10 7.9±2.2

63.0 3.51 2.03

102.5 3.60 3.09 885±10 9.2±2.5

140.0 3.39 2.37 865±15 8.8±2.4

175.5 3.45 2.47 875±15 9.0±2.4

209.0 3.44 2.02 905±20 6.0±ZO

240.5 3.40 2.00 910±20 8.6±2.3

255.5 3.24 2.01 950±25 12.8±3.0

Tabla F-XXXV: Temperaturas rotacionalesde CO2 al 20 % en As

P0dCf 63
mbar cm

Poder= 140
mbar cm

P0d~~ 209
mbar cm

x/dCf Tmt(K) x/d~f Trot(K) xId~~ T~1(K)

2.2 60±5 2.0 90±10 2.1 100±10

2.4 55±5 2.3 88+10 2.3 105±10

2.9 58±5 2.5 78+8 2.6 95±10

3.4 65±5 3.0 75+5 3.1 68±8

3.8 55±5 3.5 70+5 3.7 78±8

5.0 45±4 4.3 68+5 5.5 63±5

6.2 45±4 6.8 58±5

8.6 38±2
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Tabla F-XXXVI:Concentraciones relativas de agregados y velocidades y
transíacionalesterminales paralelas de CO2 y Ar en la mezclaCO2 (20 %) en As

temperaturas

Velocidadde flujo máximateóricasin condensación(ecuación(1-7)): Um==586 mis

P0d~
(mbar
cm)

(CO2)~2/(CO2)~
Y 10~

u0~Xm/s)
(CO2)

u0~Xm/s)
Ar

T1,ÁK)
(CO2)

T1~(K)
(Ar)

5.4 575±5 2.2±0.2

21.5 0.05 585±5 2.8+0.2

33.2 8.06 605±5 3.8+0.4

63.0 15.29 610+5 625±5 3.4±0.3 4.1±0.5

102.5 16.67 630±5 6.2+1.0

140.0 16.14 650+5 640±5 7.8±2.0 3.4±0.3

175.5 12.96 650±8 2.8±0.2

209.0 14 630+10 660±10 7.3±2.0 3.6±0.4

240.5 13 655+10 4.0±0.5

255.5 13 640+10 7.5±2.0

Tabla-XXXVII: Temperaturas rotacionalesde CO2 (40% ) en Ar

Pod~~= 63

mbar cm

POdef = 140

mbar cm

P0d~~= 209

mbar cm

x/d~~ Trot(K) xId~~ Trot(K) x/d,1 T~1(K)

2.2 70±5 2.8 83±5 2.9 103±10

2.9 75+5 3.5 85±8 4.2 90+10

3.8 80±5 4.0 83±5 5.5 93±8

11.0 70±5 6.5 60±4 12.1 55±4

11.5 45+3 17.5 48±3

16.5 38±2 22.6 40+3

21.5 28±3

26.5 25±2
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Tabla XVIII Concentraciones relativas de agre~ados, velocidades terminales y
terminales en la mezclaC02(40%) en Ar

temperaturas

Velocidadde flujo máxima teórica sin condensación (ecuación (1-7)) Um= 573 mIs

P0(mbar
cm)

(CO2)~2/(CO2)~
X 10~

(CO2)~3/(CO)~
x 102

u~,(m/s)
(CO2)

u~,(m/s)
(Ar)

T¡¡4K)
(CO2)

T¡¡ÁK)
(Ar)

5.4 0.82 580±5 6.2±1.0

21.5 3.21 605+5 600±5 6.7±1.55.2+1.0

33.2 6.45 620±5 617±5 8.4±2.04.1±0.8

63.0 5.98 640±5 630±5 7.5±1.56.6+1.5

102.5 4.86 660±10 650±5 8.0±2.04.2±0.8

140.0 3.98 665±10670±105.2±1.05.1+1.0

175.5 3.43 675±10 670±10 5.3±1.07.5±2.0

209.0 3.39 0.41 680±15680±15 14±2.5 6.6±1.5

240.5 2.52 0.65 680±15675±15 12±2.0 4.9+1.0

255.5 2.91 0.47 680±15685±155.4±1.06.6±1.5
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APÉNDICE G

CIRCUiTOS ELECTRÓNICOS

En este apéndicese muestranlos circuitos utilizados en esta memoria. Han sido
diseñadosy construidospor JavierRodríguezAzañedoen el taller electrónicodel Instituto
de Estructurade la Materia.

1- Protectora temperaturay a sobrepresiónde bombasdifusorasde vacío, JR41,
[RODR9O].

2.- Detectorde ionización,JR54, [RODR919.

3.- Amplificador rápidoy fuentesde alimentaciónparael detectorde ionización, J64-65,

[RODR94].

4.- Generadorde rampadigital parabarridoen masasdel espectrómetrocuadrupolar,
JR46, [RODR91b].

5.- Controladordel chopper,JR34, [R0DR919.

6.- Preamplificadorde corriente parael multiplicadorde electronessecundarios,1R45,
[RODR92].

7.- Amplificador de corriente para el control de la válvula pulsadade mecanismo
solenoidal,JR62, [RODR93].
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APÉNDICE H

RELACIÓN DE PUBLICACIONES

A continuaciónse incluye una relación de las publicacionescorrespondientesa los
resultadosde estamemoriaaparecidashastala fecha(Abril 1996).

• L. Abad,D.Bermejo,V.J. Herrero,J.Santose1. Tanarro

“Performanceof asolenoid-drivenpulsedmolecularbeamsource”.

Rev.ScLlnstrum.66, 3826-3832,(1995)CLAVE:A

• L.Abacl, D.Bermejo, R.Escribano, Vi. Herrero, J.Santos,1. Tanarro, G.D.Nive]lini y

L.Ramonatt.

‘Stimulated Raman Spectra of jet-cooled ethylene’.

Che¡n.Phys.L ett 227,248-254 (1994)CLAVE:A

• L. Abad, D.Bermejo, P.Cancio, C.Domingo, V.J. Herrero, J.Santos, I.Tanarro y S.Montero.

“High resolution StimulatedRamanSpectmmof ethane‘2C
2H6 in the region of the C-H

SymmetricStreching.

J.Raman.Spectroscopy,25, 589-597 (1994)CLAVE:A

(ARTICULO ESCRITOPORINVITACIÓN AL 25THCOMMEMORATIVE ISSUE

DE LA REVISTA)

• L.Abad,D.Bermejo,P.Cancio,C.Domingo,V.J. Herrero,S.Montero,J.Santose Llanarro.

‘High resolutionStimulatedRamanSpectrum of ethane’.

SPIE, 2205,219-223 (1994) CLAVE:A

• M.M. Sanz,L. Abad, V.J.Herrero, 1. Tanarro

‘Massspectroscopicstudyof CH3 radicalsproducedin aHollow cathodedischargecelí

JApptPhys.71, 5372-5376 (1992) CLAVE:A. (Sólo una parte de la publicación

correspondeal trabajodescritoen estamemoria;en concretola puestaa punto y calibrado

del espectrómetrodemasas).

En la actualidad se están preparandootros dos artículos, uno sobre la relajación

rotacionaly transiacionala bajastemperaturasde las moléculasde Nz y CH*, y otro sobrelas

formasde líneaen los espectrosSRSen chorrosupersónico.
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Igualmentediversaspartesde estetrabajohansido presentadasy publicadasen tres

congresosnacionalesy oncecongresosinternacionales(hastaAbril de 1996).
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