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1.1. INTRODUCCION

En los últimos años el estudio de los efectos que tienen las colisiones en la

relajación de moléculas en fase gaseosa ha progresado notablemente. Hoy en día se

dispone de una cantidad sustancial de resultados experimentales a los que se han

aplicado varios tipos de tratamientos teóricos ¡A.Tramer, 1981). En los primeros

estudios de luminiscencia de compuestos gaseosos, se observaba que las colisiones

daban lugar a un quenching muy eficiente de la fluorescencia de átomos y moléculas

JF.Fiagshein¡, 1949). En algunos casos las colisiones dan lugar a procesos de

transferencia de energía entre los colisionantes o la formación de nuevas especies

químicas. Cuando el colisionante es químicamente inerte hay que considerar una clase

importante de procesos que corresponden a procesos de relajación intramolecular

inducidos por las colisiones. En estos casos sólo una pequeña fracción de la energía del

sistema excitado se transfiere al colisionante o se convierte en energía traslacional; el

resto de esta energía permanece en la molécula inicialmente excitada aunque

redistribuida de distinto modo entre los grados de libertad internos. Fundamentalmente

se pueden distinguir dos tipos de procesos inducidos por colisión:

1- Colisiones en las que la molécula excitada no cambia de estado electrónico

aunque su energía de excitación se redistribuye entre los grados de libertad de rotación

y vibración.

2- Colisiones que conducen a relajación electrónica. Cuando el estado final tiene

la misma multiplicidad de 5pm que el estado inicial, el proceso se denomina conversión

interna (CI) y cuando la multiplicidad de 5pm varía, el proceso usualmente se denomina

cruce intersistema (CIS).

Hoy en día existe un cuerpo de medidas cinéticas sobre sistemas moleculares,

citamos de ellos: el metileno ¡T.W.Eder, 1970), el glyoxal IL.G.Andersen, 19711

ILG.Andersen, 19731 fjR.A.Beyer, 19751 (.1.T. Vardley), el porpynal fC.A. Thayer,

1972), la pirimidina fjK.G.Spears,1977),el monóxido de carbono /jM.Lavoll¿e, 1977),

el dióxido de azufre JR.N.RwIoIph, 19771 (S.J.Strickler, 19781 fF.Su, 1977), la
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pyricina ¿4.Fmd,1974) etc... Paralelamentea estos estudios experimentales, se han

desarrollado modelos teóricos que tratan de correlacionar las constantes de desactivación

medidas experimentalmente con propiedades moleculares, e intentar averiguar los tipos

de interacciones que gobiernan los distintos mecanismos de desactivación que tienen

lugar como consecuencia de las colisiones. Algunos de estos modelos son los

desarrollados por Slewyn y Steinf¡eld (J.E.Slewyn, 1969), Thayer y Yardley

IC.A.7lwyer, 1974), Parmenter y colaboradores fH.M.Lia, 1979), Mott y Mossey

¡N.F.MoIt, 1965) etc. En estos modelos la atención se ha dirigido a determinar la

función de potencial que gobierna las interacción de dos especies químicas a partir de

las secciones eficaces de desactivación experimentales. Sin embargo, en escasas

ocasiones se ha logrado descubrir esta relación, ya que existe una dependencia compleja

entre estas secciones eficaces y la función potencial. Estos modelos interpretaban los

procesos de conversión interna o cruce intersistema inducidos por colisión en términos

de perturbaciones debidas únicamente al colisionante. Basándose en estas teorías, es de

esperar una fuerte dependencia entre la constante de desactivación (vía conversión

interna o vía cruce intersistema) y la masa molecular del colisionante. Sin embargo los

resultados experimentales contradicen esta predicción ya que se observa una pequeña

dependencia entre estas magnitudes (M.N.R.AshfoW, 1980), [M.N.R.AshfoW,¡981L

(A.O.Langfordi [M.Castillejo,1989), fJ.M.flguera, 1991),fjl.G.Moreno,1993) etc..

Estas observaciones, indican que el colisionante tiene una probabilidad pequeña de

inducir acoplamiento significativo entre los estados moleculares. Estos resultados han

supuesto un estimulo para el desarrollo de teorías que tienen en cuenta la presencia de

acoplamientos intramoleculares en la molécula aislada.

Gelbart y Freed IjW.M.GeLban, 1972) desarrollaron su teoría intentando

relacionar la cinética de las moléculas pequeñas como el CN, CH2, NO2 y el SO2 en

términos de acoplamientos intrínsecos significativos. Esta teoría se basa

fundamentalmente en la existencia de una relación entre la constante de desactivación

(cruce intersistema o conversión interna) con el coeficiente de mezcla total entre el nivel

en estudio y los posibles niveles perturbadores.
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En el caso del CH2 la expresión matemática queda de la siguiente forma:

= <131)2 krot

donde >s es la constantede desactivaciónque correspondea los procesosde cruce

intersistema o conversión interna, (flY es el coeficiente de mezcla total que tiene el

nivel perturbado y k~ es la constante de desactivación de rotación pura dentro del

estado perturbador. Los aspectos físicos más salientes de este modelo se ilustran en la

Fig.I. Por simplicidad se muestran los posibles procesos que tienen lugar entre los dos

estados electrónicos más bajos del CH2:
3B

1 y ‘A1.

j

k

X(v1 v2v3> 5(000)

F¡g.I. DÍagrama de niveles de energía mostrando algunosniveles rotacionalesdel
nivel vibracional (0,0,0) del CH2 ‘A,, junto con niveles rovibracionales excitados
(0, v2,0) del CH2

3R,. En el diograma se muestra también el acoplamiento por
interacción spin-órbita W~, entreel nivelsinglete¡y el nivel tripletek. Lasflechasque
aparecendentro de cadaestadoelectrónicocorrespondena relajacionesrotacionales.
La flecha indicada por k

11 correspondea una emisiónradiotiva.
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En la aproximación cero (en ausencia de acoplamientos), los estados electrónicos

se describenmediantefuncionesbasepuras ¡ Si> y 1 Tk>. Puesto que estos estados

estánacopladosintramolecularmente,las funcionesde onda de un autoestadoi del

estado‘A1 seriauna combinaciónlineal y seexpresade la siguienteforma

¡~4~> —a1 S~> + ~j PkI lT1>

y el coeficientede mezclacorrespondientea la interacciónspin-órbitaestádadopor la

teoría de perturbación de primer orden de acuerdo con la siguiente expresión:

13k1 AE

donde <WST> es el elemento de matriz de acoplamientospin-órbita entre los

autoestados perturbado y perturbador y AEesla diferenciadeenergíaentreellos en la

aproximación cero.

Si la densidad de estados perturbadores es pequeña comparada con el elemento

de matriz promediode acoplamiento<WST>, solamenteuna pequeñafracción de

estadosperturbadosse verían fuertementeafectadospor la perturbación.Por lo tanto

estosacoplamientosse ven restringidosa interaccionesnivel a nivel y localizadosen

pocosniveles.

Las perturbacionesafectan a las constantesde absorción y de emisión de

radiación de una manerapredecibley sus efectos se puedencalcular con cierta

precisión. Sin embargo, no es obvia la manera de predecir como afectan las

perturbacionesa las transicionesinducidaspor colisión entredosestadoselectrónicos

fIL Lefebvre-Rrion, 1986).
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La teoría de Gelbart y Freed se ha utilizado con el fin de interpretar datos

cinéticos en algunos sistemas moleculares, de ellos citamos un sistema diatómico como

el COen el estado electrónico A ‘11 IM.Castiliejo, 1991)y otro poliatómicosimple, el

CH2en el primer estado electrónico excitado ‘A1 W.RIey,1989). En el primer caso se

midieron directamente las constantes de desactivación de una serie de niveles

rotacionales perturbados por la interacción spin-órbita. Se observó una dependencia

entre las constantes medidas y el grado de acoplamiento de los niveles estudiados. En

el segundo experimento se aplicó la teoría arriba mencionada al caso del metileno en

el estado ‘A,. Se determinaron las constantes de relajación rotacional k~,, en el estado

fundamental
3B, por la técnica LMR(Láser Magnetic Resonance) a través de la medida

del ensanchamiento de la transición entre dos niveles rotacionales. Así mismo estos

autores ca]cularon los coeficientes de mezcla. Los valores de las constantes (k
0,~)

obtenidos por los autores del trabajo en cuestión son comparables con las constantes de

desactivación medidas experimentales en el CH2 ‘A, por IM.N.R.AZhfOIJ, 1980),

IM.N.R.Ashfold, 1981j IA.aunffod, 198fly IT.Ruihland, 198Sf

1.2. EL CH2, SU GEOMETRIA, SEPARACION ENERGETICA ENTRE LOS

ESTADOS ELECTRONICOS
3B,, ‘A, Y ‘B,, CINETICA Y TIPOS DE

PERTURBACIONES.

A continuación se presenta una descripción de los distintos estados electrónicos

de esta molécula, la separaciónenergéticaentreestosestados,los trabajoscinéticos

realizados sobre este radical hasta el momento y los distintos tipos de perturbaciones

que afectan a los niveles rotacionales estudiados en esta memoria.

Desde el año 1941, cuando el hoy día premio nobel G. Herzberg asignó las

bandas en los espectros de la cola de un cometa registrados por el astrónomo belga

Swing, como bandas del metileno (unos años más tarde se confirmó que esta

identificación era errónea y que el espectro correspondía a la molécula C
3) hasta el año
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1971 fG.Herzberg, 1971f la determinaciónde la geometría del metileno ha sido sujeto

de una considerable investigación tanto en el campo experimental como en el campo

teórico dando lugar a muchas controversias fG.Henherg, 19591¡J.M.Foster, 1960),

TG.Herzherg,1961),[P.C.H.Jordan, 19621¡M.L.Halherstadt, 1967),LRS.Rowlan4

1968),fJ.F.Hanison, 1969),fC.F.Render, 19701 IR. W.Carn 1970j Finalmente la

geometría del CH2 quedó establecida a partir del trabajo realizado por lG.Herzberg,

1971f

El metileno es un sistema simple de tres átomos, que se puede describir en

términos de una estructura lineal límite (posee un centro de simetría), o en términos de

una estructura angular como se refleja en la Fig.II IR.Hoffinan, 19681[1.F.Ilarñson,

19691y FJ.F.Honison, 1974).

A. angular B. lineal

FIG.II. Representaciónde los orbitales molecularesdelmetileno.A) lineal.
E) angular. Para la molécula angular los átomosde hidrógenoy el orbital (a) están
en plano indicado en la figura; el orbital (r) es perpendicularal plano. Para la
moléculalineal, los átomosde hidrógenoy el orbital %) están en el plano; el orbital
Út) esperpendicular (figura adaptadade la referencio[K.B.Eisenthal,1984)).

La contribución del átomo de carbono central al carácter electrónico en la

estructura lineal se puede describir en términos de cuatro orbitales atómicos de valencia.

Un orbital (2s) y tres orbitales (2p). La combinación de dos orbitales (s) y un (p)

producen dos orbitales (a) que son los responsables del enlace entre el átomo de

carbono y los dos átomos de hidrógeno. Los dos orbitales restantes se denominan (PO

y (pr).
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El metileno posee seis electrones de valencia; la manera en la cual se distribuyen

estos electrones depende de la geometría de la molécula. En la figura [2] se representan

los orbitales moleculares y sus niveles de energía del metileno en la geometría angular

y lineal.

«CH4f 9+ «CH «c~ 4h ~+& «C

Dg Dg

c ct
‘/0 /0

C D E
1’

«-44—
«CH 4~-- 4~—- OC 14

0’CH -44-— —44--- 0•~ «CM -44-— —44-— «cee

H
Ni,

c~ccD 14

HO HO

FIG.III. Representaciónde los orbitales molecularesy sus nivelesde energiadel
metileno. A) Estadotriplete, metileno lineal. E) Estadosinglete, metileno lineal. C)
Estado triplete, metileno angular. D) Estado singlete («>2, metileno angular. E)
Estado singletede másalta energía (u)’ (ir)’, metileno angular. (figura adaptadade
la referencio(N.B.Ei&enthal, 1984)).
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1.2.1. CH2 Lineal

En el CH2 lineal (ver figura 2A), los orbitales enlazantes (a~~J poseenuna

energía considerablemente más baja que los orbitales (pJ y (pr) no enlazantes

fjR.E.Kewseth,19841. De acuerdo con los principios de Aufbau y de Pauli, los cuatro

electrones de valencia (dos de ellos pertenecientes al átomo de carbono y los otros dos

cada uno de un átomo de hidrógeno ) ocuparánlos orbitales(«CH) con una configuración

antiparalela.Los doselectronesrestantesocuparánlos dosorbitales (Pr) y (pr); como

las energíasde los orbitales (p~) y (pv) para la configuración lineal son igualespor

simetría, se podría predecirque uno de los electronesocupael orbital (p,) y el otro

ocupael orbital (pr) con sus spinesparalelos.Estaconfiguraciónda lugar a un estado

electrónicotriplete. La mayor estabilidadque tiene estaconfiguracióncon respectoa

la configuracióndel estadosinglete(los electronescon spinesantiparalelosy ocupanel

mismo orbital), esdebidaa la separaciónmayorde los electronesen la configuración

triplete (ver figura 2B), ¡jN.J.Turro, 1978)y [S.P.Mcglynn,1969).

1.2.2. CH2 Angular

Ahoraconsideramoslas consecuenciasde doblarel metileno lineal en el plano

Y-Z (ver Fig. 2C y 2D). El orbital atómico(pr) adquirirá carácter(s) y su energíase

reducirá, por lo tanto este orbital (pi) se clasitica como un orbital (u) en el CH2

angular. El orbital atómico (pJ no se ve significativamenteperturbado como

consecuenciade la flexión y por tanto seclasificacomo un orbital (ir) en la molécula

angular.¿ Cómosedistribuiránlos electronesen esteesquemadeorbitalesmoleculares

7. Otra vez, cuatroelectronespuedenocuparapareadoslos dosorbitales «CH de más

bajaenergía.La distribución de los doselectronesrestantesvienedeterminadapor la

condicióndehacermínimala energíade los orbitalesmásla repulsiónelectrónica.Para

conseguirla energíaorbital másbaja, los doselectronesocuparíanel orbital másbajo
(«)2 mientrasqueparaminimizar la energíaelectrónicaderepulsión,los doselectrones

ocuparíanorbitalesdiferentes(«)~ (ir)’. Por lo tanto, si colocarun electrónen el orbital

ir deenergíamásalta da una suma másbajade energíaorbital másrepulsión
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electrónica que cuando los dos electrones ocupan el orbital u, la configuración de más

baja energía será el triplete (a)’ (ir)’.

Dentro de estaconfiguración (a)’ (ir)’, esposible un estado singlete (ver Fig.

2E), su energíaes mayorque cualquierade los dosestadoselectrónicosconsiderados

anteriormente.Adicionalmente,si la energíarequeridaparaocuparlos orbitales (a) y

(ir) es mayor que cuando los dos electronesocupan el orbital u, entoncesla

configuraciónelectrónicaserá(«>2 y estoda lugar a un estadoelectrónicosinglete(ver

figura 2D).

Experimentalmentey confirmadoporcálculosteóricos,seha encóntradoque el

estadofundamentales el triplete y correspondea la configuración(«)~ (ir)’. A una

energía de 8.9 kcal/mol se encuentrael estado singlete correspondientea la

configuración <«V. A una energíade 19.5 kcal/mol por encima de este último se

encuentrael estadosingletecorrespondientea la configuración(a)’ (ir)’. En la simetría

C24 que correspondea la moléculaangular,estosestadossedenominan
3B,, ‘A

1 y ‘B~

respectivamente.

Como en el caso de la geometríatambiénha existido una fuertecontroversia

respectoa la separaciónenergéticaentreel estadotriplete fundamental
3B, y el primer

estadosingleteexcitado‘A, [M.Lllalberstadt, 1967j IR. W.Carr, 19701, JW.L.Hase,

1971f1H.M.Frey, 1975), U. W..Simons, 1976¿[F.Lahfwd, 1976jJJD.G.Leopold,

1976),ILB.Harding, 1978),[C.C.Hayden,1982)y(A.R.W.McKellar, 1983).El valor

de esta separación parece haber quedado establecido en AEST = 8.99±0.01Kcal/mol

fjP.Jensen, 19881.
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Paralelamente a la investigación sobre la geometría del metileno se han venido

realizando estudios sobre la cinética de este radical en sus distintos estados electrónicos.

Este inicio se concentró en medidas indirectas de las constantesde desactivación

originadasbien por procesosfísicos o por procesosdonde tiene lugar una reacción

química.IW.Rrawz,1970),ffl W.F4er, 1970),(J.A.Rell, 1971)y[A.H.L.aufer, 1974).

Estos autores midieron las constantesde desactivacióndel CH2 en los estados

electrónicosmásbajos ‘A, y porvarios métodos.Los resultadosobtenidosen estos

experimentososcilabanentre1.9 1012 cm
3 molec’ 5-~ parael CH

4 y 31 1012 cm
3 molec’

parael C
2H4 en el caso del CH2 ‘A,. Las constantesde desactivacióndel CH2

3B~

oscilabanentre0.5 10.12 cm3 moled s’ parael N
2 y 4.0 10¡2cm

3moled &‘ parael 02.

Cuatroañosmástarde,serealizaronporprimeravez medidascinéticasdirectas

empleandola técnicade los láseres[J.Danon,19781. En estosexperimentosse midió

tanto el tiempo de vida radiativo como las constantesde desactivacióndel CH
2 ‘B~

(0,14,0)porcolisión con la moléculadecetena.Los resultadosobtenidosporesteautor

son (4.2±0.2)sspara el tiempo de vida radiativo
To y (7.4±0.3)*1010cm3 molec’ s~’

parala constantede desactivaciónkQ. A partir de esteestudiose realizaronmedidas

cinéticasdirectas en el CH
2 ‘A, [M.N.R.Ashfold, 19801, FM.N.R.Ashfold, 1981)y

JA.O.L.angfordJasícomoen el CH2 ‘B, IM.Castillejo, 1989),fJ.M.Figuera, 1991)y

fJ.G.Moreno, 1993) así como en el CH2
3B, (D.C.Darwin, 1989) En todos estos

experimentosexceptoel caso del CH
2

3W~ el CH
2 ‘A, ha sido generadobien por

disociación IR multifotónica del anhídrido acético con un láser de CO2, o por

disociaciónde la cetenacon un láserdeexcímeroa 308 nm, detectandola fluorescencia

por la técnicaLIF (LaserInducedFluorescence).Estosexperimentos,tantoen elestado

‘A1 como en el estado‘B, serealizaronexcitandoun conjuntode nivelesrotacionales

dentrode un sobretonodeterminadodemaneraquelas constantesmedidascorresponden

a la desactivaciónde todo el conjunto de niveles excitados suponiendoasí una

termalizaciónrápidadel sistemaen la escalade tiempodel experimento.En el casodel

CH2
3B, esteestadoha sido generadodirectamentefotolizandola cetenacon un láser

de XeF a 351 nm, y con un láserde diodo se preparabanlos nivelesde interés.Las

constantesdedesactivaciónmedidasdirectamentépresentanunadiferenciade un orden
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de magnitudaproximadamenteentreun estadoelectrónicoy otro siendoestasconstantes

para losestadoselectrónicos3B,, ‘A
1 y ‘B, por colisión con O? comoejemplo(3.3+0.8)

10.12, (3.0±0.4)10” y (1.7±0.3)1010 cm
3 molec-’ s~’ res~tivamente.

A pesarde esta extensainvestigación,siguenabiertos muchoscaminos para

profundizaren el entendimientodela cinéticadel prototipode las moléculastriatómicas

más simples. De aquí surgió la idea del estudio cinético del CH
2 ‘B1 en niveles

rotacionalesresueltosespectroscópicamente.Aquí, cabemencionarqueen el transcurso

de los experimentosquesepresentanen estamemoriaHartlandet al. publicó un trabajo

sobre la transferenciade energíarotacionalde nivel a nivel en el CH2 ‘B1 (0,16,0)que

incluye medidascinéticasde los niveles rotacionales0~, 2~ y 4~ ¡G.V.Ilustland,

1993).

1.3. NOMENCLATURA

El CH, esunamoléculaangularen el primerestadoelectrónicosingleteexcitado

‘A1 y seconsideracomoun rotor asimétrico,ya queno tieneningún eje de simetríade

ordentreso mayor. Las funcionesde ondadel rotor rígido en general tienenla forma:

= F<O, x) (2i0 1/2 eÍ¡*

donde9, x y 4) son los ánguloseulerianosquedefinenla orientaciónde la moléculacon

respectoa los ejes fijos en el espacioXYZ. M es un númerocuántico del trompo

asimétricoqueda la componentedel momentoangularrotacionaltotal segúnun eje fijo

en el espacio.En las moléculastrompoasimétricasla función de onda no es separable

(esdecirno sepuedesepararun factoren x). Por tantoparaobtenerlos valorespropios

del hamiltoniano,tendríamosquedesarrollarlas funcionespropiasdesconocidas4’~ en
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función de algún conjunto conocido ortonormal completo qS~ y resolverla ecuación

secularresultante.En generaltodaslas raícesde la ecuaciónsecularson distintas, por

lo que para cada valor de J y Mtenemos 2J+ 1 energías diferentes. Para un valor dado

de J y Mordenamos esas 2J+ 1 energías en orden creciente y añadimos el subíndice r

a cada función de onda del trompo asimétrico para indicar con que energía se

corresponde

donde r varía desde -J hasta +J a medida que la energía aumenta, y r no es un

verdaderonúmerocuántico sino es un númerode ordenación.La degeneracióndel

trompoasimétricoes 2J+1 quecorrespondea los 2J+1 valoresde M que no afectaa

la energía. Cada función de ondadel trompoasimétrico4~ es unacombinaciónlineal

de las 2J+ 1 funcionesde ondadel trompo simétricocon el mismovalor de J y de M

que 4’,.

En lugar de usar el subíndice r paraindicar las energíasy funciones de onda del

trompo asimétrico, podemos dar los valores de ¡ K ¡ para los niveles de los trompo

simétricosachatadoy alargadoquesecorrelacionanconel nivel del trompoasimétrico,

y estosvaloresse escribencomosubíndicesdel valor de J: ~K~<c’ dondeK esel valor

de K del nivel consideradosi la moléculasedeformarahastaconveflirseen un rotor

simétricoalargado (y,, = ‘b > Ib); y K~ esel valor de K del nivel dadosi la molécula

se deformaraen un rotor simétricoachatado(I~ > 1. = Ib) 16. W.King, 1943). Las

transicionesdel trompo asimétrico con ~J=0 correspondena lineas de frecuencia

distinta de cero, en contrastecon el trompo simétrico, ademásel nivel del trompo

asimétricode númerocuánticoJ-l puedeestarpor encimade un nivel con número

cúanticoJ. Las transicionescon AJ = -l,0,+1 se llaman líneas de las ramasP,Q,R

respectivamente,aunqueesaslíneasestánentremezcladasunascon otrasy no forman
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El momentodipolar de un trompo asimétricose puedeexpresaren función de

suscomponentessegúnlos tres ejesprincipalesde inercia:

d = daea+ dbeb+d~e~

Las transicionesdebidasa una componente“d1 del momentodipolar distintas

de cero sellaman transicionesde tipo “a”, y asílas transicionestipo “b” o tipo “c”. En

generalun trompo asimétricopuedetenercomponentesde “d” distintasde cero según

los tresejes, y se puededar los tres tipos de transiciones,sin embargosi existeun eje

de simetríaC2~, el momentodipolarha de tenerla dirección deeseeje, quetambiénes

un eje principal, y sóloobtenemosun tipo de transiciones.La estructurarotacionalde

cadabandavibrónica del espectrode excitación del CH2 ‘A, está determinadapor

transicionesde tipo “c” cuyasreglas de selecciónson:

AJ = 0, ±1

Aka = ±1, ±3

Ak~ =0, ±2

1.4. PERTURBACIONESEN EL CH2 ‘B1.

Las perturbacionesen el CH2 que afectan a los niveles rovibracionalesdel

estados‘B, de interésen estetrabajoson de tres tipos:

i- Resonanciatipo “1”

Ii- AcoplamientoRenner-Teller

iii- Interacciónspin-órbita
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1.4.1. Resonanciatipo “1”

La resonanciatipo “J” en las moléculaslinealeses el acoplamientoentreniveles

rotacionalespertenecientesa un nivel vibrónicoS y nivelesrotacionalespertenecientes

a un nivel vibrónico A cumpliendola reglade selecciónAK = 2, todos ellos dentro

del mismo estadoelectrónico.Estasinteraccionespuedenoriginar una dependenciade

la constanterotacionalefectiva BCff conJ(J+1). /H.Petek,1987). Esteacoplamientoha

sido anteriormentecitado como causaprincipal de la anomalíaen las constantesde

distorsióncentrífugadel CH2 /jG.Henberg,1966)y del NH2 IUh.Jwzgen,1980) Este

tipo de perturbaciónha sido observadotambiénen la moléculaH2S~ ¡R.R.Johnson,

1977)y causaperturbacionesgrandesen los nivelesS con K~ = O.

En el casodel CH2 ‘B, (0,14,0)esteacoplamientoafectaa uno de los niveles

estudiados 202, el efecto de esta perturbación se manifiesta por un lado en el

desdoblamientoy por otro en alargarel tiempo de vida radiativo del nivel en cuestión.

1.4.2. AcoplamientoRenner-Teller

El efecto Renner-Tellerconsisteen que la función de potencial en un estado

degeneradose desdoblaal tiexionar la molécula/jG.Teiler, 19331; ¡R.Renner,1934).

Y estose debea queen una posición flexionadade una moléculalineal, al igual que

sucedeen una moléculaangular,no puedenexistir estadoselectrónicosdegeneradosal

no existir ejesde simetríade ordenmayor que dos.

En la aproximacióncero, los nivelesvibrónicosde un conjuntode valores “Ii”

( donde I~ es el momento angularvibracional ) coinciden en energía,pero no hay

razonesde simetríaparaestacoincidencia,mientrasqueen una aproximaciónde orden

mayor, estos niveles poseendiferentesenergías,habiendotantascomponentescomo

especiesvibrónicasparaun conjuntopanicularde valores “Ii.” . Estedesdoblamiento
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de nivelesvibrónicossepuedeconsiderarcomo resultado del acoplamientodel momento

angular vibracional total “3” y el momento angularorbital “A” para dar lugar al

momento angular vibrónico I~Kít. Para obtener una relación cuantitativa del

desdoblamientose debe considerar la variación de la energía potencial con las

coordenadasde la flexión.

En la Fig.IV, se muestraquelas curvasdepotencialson simétricascon respecto

al ángulode flexión 6~, y uno de los estadosen quese desdoblael estadodegenerado

es lineal W y el otro esangularVi El acoplamientoRenner-Tellerafectaa los niveles

vibracionalesde ambosestadoselectrónicos. Para moléculaslineales XY2, sólo los

nivelesvibrónicosS pertenecena o a V, mientrasquelos demás(11, A, 4’, etc...)

pertenecena ambasfuncionespotenciales.
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En el caso de la moléculaen cuestiónCH2, en laconfiguraciónlineal, el estado

electrónico degenerado es el estado ‘Ag, al flexionar la molécula este estado se desdobla

dando lugar a los dos estados ‘A, y ‘B,, en el primero la molécula es angular y es el

de más baja energía, y en el segundo la molécula es cuasilineal y es el de más alta

energía.

El efecto Renner-Teller en esta molécula acopla los estados electrónicos

formadospor la rupturade la degeneracióndel estadoelectrónico‘Ag. El acoplamiento

producido por este efecto se confirmó tanto experimental/jjH.Petek, 1987) como

teóricamente¡A.AWaJ¡, 1990). Estosestudiosindican que todos los nivelescon K, !=

O están acopladospor el efecto Renner-Teller.De acuerdoestos trabajos, todos los

nivelesestudiadosen estamemoriacon K, !=O estánafectadospor esteacoplamiento.

1.4.3. Acoplamientospin-drbita

En unamoléculaque rota, la interacciónspin-órbitaentreestadoselectrónicos

de diferentemultiplicidad dependedel momentoangularrotacionalcomoconsecuencia

del hechode que la rotación mezclalos componentesde Born-Oppenheimer,y por lo

tanto la prohibición de la transición singlete-tripletese ve debilitada por la rotación

!C.G.Stevens,1973f Los ejemplosmásconocidosde esta dependenciaocurrenen la

distribuciónde intensidaden la estructurarotacionalde las transicionessinglete-triplete

EJ.T.Hougen, 19U); (C.Dilauro, 1970), dondeel operadorspin-órbita acoplalos

estados singletes y tripletes separados (típicamente) por una diferencia grande de

energía. En estos ejemplos los elementos de matriz de la interacción están

implícitamentecontenidosen los factoresde intensidad.Una situacióndiferentees el

casode estadospoco separadosen energía,dondesedebeteneren cuentala condición

de cruce intersistema(J.Jonner,1969);IB.R.Hen¡y, 1968). En estecaso se requieren

explícitamentelos elementosde matriz.
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El acoplamientospin-órbita de primer orden entre singletes y tripletes de

diferenteconfiguración electrónicaestá permitido mientraseste mismo acoplamiento

está prohibido entresingletesy tripletescon la mismaconfiguraciónelectrónica.Este

acoplamientoen el casodel metilenoCH, se consideradeprimerordencuandose trata

del estado‘A1 y de segundoordencuandose trata del estado‘B,. Tanto el estado‘B~

comoen el estado‘A, no todoslos nivelesestánafectadospor la interacciónspin-órbita,

sino sólo aquellos que presentancaracterísticasparamagnéticas.Estos niveles se

identificaron en el trabajo realizado por Petek et al. utilizando la técnica de

espectroscopiade rotación magnética.

1.5. OBJETIVOS DEL TRABAJO

A pesar de que la investigaciónsobreel metilenolleva muchosaños,aún queda

numerososaspectospor conocery por tanto muchaslíneas abiertasde investigación

paraprofundizarel conocimientode esta moléculasimple comoconstituyentede tres

átomosy muy complejaen el resto de los aspectos,y de hechose necesitaronvarias

décadasparapoder establecersu geometría,su estructuray la separaciónenergética

entreel estadofundamental
3B~ y el primer estadoexcitadosinglete‘A,.

El trabajoque se presentaen esta memoriase concentraen la realizaciónde

medidascinéticaspor colisión con gasesinertesy cetenaen el CH
2 ‘B, (0,v,,O) de

niveles rotacionalesresueltos espectroscópicamente,seleccionadosdependiendodel

momento angularrotacional y del tipo de perturbación.A partir de estasmedidas

experimentalessepuedeaportarinformaciónsobrela posiblerelaciónentre la cinética

y los distintostiposdeperturbacionesquesufrela moléculacomovienena serRenner-

Teller, spin-órbita, vibración-rotación,etc..., numerososdatos cinéticos de niveles

rotacionalesaislados, información sobre la posible relación entre las constantesde

desactivacióny el momentoangularrotacional; estasaportacionesson los objetivos

fundamentalesquesepretendenen la realizaciónde estetrabajo.
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La existencia de modelos teóricos que permiten interpretar los datos

experimentalesy proporcionarun conocimientobásicode los procesosinvolucradosen

la interacciónque conlíeva a la desactivaciónde la molécula,junto con teorías más

cuantificadascomoviene a ser la teoríade cruceentresistemainducidapor colisión,

han sidootro estímulopararealizarestetrabajo.La aplicaciónde estosmodelosfacilita

el conocimientode las fuerzasque gobiernanlas interaccionesentre los componentes

del par de colisión y el efectoque tienenlos distintosacoplamientosy perturbaciones

en la cinética.Esteestudioademásviene a satisfacer,en parte, la demandacreciente

de datoscinéticosde radicaleslibres y especiesexcitadascomoel metileno,los cuales

estáninvolucradosen procesosde combustión,en reaccionesen cadena,en la química

de las atmósferasde los planetasy de las nubesinterestelares,ademásdel interésque

tiene la químicaorgánicaen los carbenosy en especialen uno de los mássencillos,el

metilenoCH2.

1.6. GENERACIONDEL METILENO ‘B,

La generacióndel CH2 ‘B, es un procesobifotónico. Un fotón de 308 nm de un

láser de excímero XeCI disocia la cetenay produceel CH2 ‘A, + CO. El CH2 ‘A1

formadoen esteprocesoabsorbeun segundofotón deun láserdecolorantesintonizable

queemiteen el rangodel visible produciendoasíel CH2 ‘B~.

La preparacióndel metilenoen los estadoselectrónicos‘A, y
3B~, a partir de la

fotólisis de la cetenaen el ultravioletacercanoha sido extensamenteestudiadacomo

método de preparación “in situ” IA.H.Laufer, 19811y LA.O.Langford, 1983). La

determinaciónde los estadoselectrónicosinvolucradosen el mecanismodedisociación

de la cetenano ha sido tareafácil. Una fuenteimportantequeproporcionainformación

detallada es la espectroscopia, puesto que indicaquéestadosde la cetenasonexcitados

a cada longitud de onda. La espectroscopia de absorción electrónica de la cetena

[G.C.Lardy,1924), IR.G.W.Norrish, 1933),fjK.Ki’wx, ¡9521, IR.N.Dixon, 1966)y
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EJ. W.Rabalais,1971) revelan para la cetena dos bandas . Unadébil y difusaentre370

y 269 nm. Otra, intensa con estructura vibracional formada por la sucesión de cuatro

bandas entre 215 y 190 nm. Una característica muy importante es la ausencia de

fluorescencia desde la cetena que, junto con la estructura difusa de las bandas, hace

pensar en la existencia de una rápida conversión interna.

Cuando la cetena absorbe un fotón de 308 nm, la molécula se excita al estado

‘A2, esta excitación conlíeva un cambio en la geometría y pasa la molécula de una

geometría plana con simetría C2~ a flexionar fuera del plano con simetría C,. Este

estadoelectrónicono correlacionani con CH2 ‘A~ ni con CH2
3B,. La formación del

CH
2 ‘A, debeproducirsedesdela superficiede energíapotencialdel estadoelectrónico

fundamental,el cual, tras la excitación,sealcanzavía cruce intersistema.El continuo

de disociaciónde la superficieX’A, de la cetenacorrelacionacon los fragmentos‘CH2

y CO sin existir ningunabarreraJD.J.Neshift, 1985)comolo demuestrala distribución

estadísticade la energíatraslacionaly rotacionalde los fotofragmentosfjC.C.Hayden,

1982)y [J.Troe, 19861

Estudiosde espectroscopiade excitaciónde fragmentos(PHOFEX) de cetena,

dondesepruebantransicionesrovibracionalesdel fragmentoCH2 ‘A, mientrassebarre

la frecuenciadel láserde fotólisis, han confirmado el umbral de disociación para la

produccióndel CH2 ‘A, + CO en 86.09 + 0.01 Kcal/mol IWSI.Greeu, 19851

El rendimientocuántico de formación de CH2 ‘A1 en la fragmentaciónde la

cetena,disminuyea medidaqueaumentala longituddeondade fotólisis. Así diferentes

estudiosfotoquímicos/jP.M.Kelly, 19751, basadosen el análisisde la distribución final

de productos,determinanun rendimientocuántico de formacióndel CH2 ‘A, de 1.0,

0.16 y < 0.0006, cuando la longitud de onda de fotólisis es 313, 334 y 366 nm

respectivamente.
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El estudioespectroscópicode la distribución de estadosde los dos fragmentos

‘CH2 y CO, producidosen la fotólisis de la cetenaa 308 nm y a temperaturaambiente

!D.R.Crosley,1982),[A.O.Langford,1983)y[I.C.Chen,1988), revela la distribución

vibracional en la que se forma el ‘CH2 70%, 28% y 1% en los estados vibracionales

(0,v2,0) con y2 = 0,1,2 respectivamente, y 0.6% y 0.4% en los estados (1,0,0> y

(0,0,1).

La absorcióndel radical CH2 ‘A1 (0,0,0),producidoen la fotodisociaciónde la

cetenaa 308 nm de un fotón de un láserdecolorantesintonizable,generael segundo

singleteexcitadode esteradical en diferentesestadosvibracionalesy en los diferentes

niveles rotacionales,fijando el láserdecoloranteen las longitudesdeondaadecuadas.

La resoluciónconseguidaen la excitación dependede la naturalezade las líneasde

absorcióny de las característicasespectralesdel láserde excitación.

La fluorescenciaemitida desdeel estadoinicial seleccionadoo desdeaquellos

que sehan pobladoen el procesode colisión sedetecta,en direcciónperpendicularal

láserde excitación,a travésde un filtro o un monocromador.El amplioconocimiento

de la absorcióndel metileno en la región visible del espectrounido a la disponibilidad

de un láser sintonizable,cuya emisión está comprendidaen esta región espectral,

permiteestudiarla cinéticadel CH2 ‘B1 en diferentessobretonos.

Paraseleccionarla longitud deondaapropiadaparaexcitarcadasobretonoy por

consiguienteniveles rotacionalesaisladosdentro de estos sobretonosy analizar su

comportamientoen presenciadecolisionantes,seregistrael espectrodeexcitación.Una

vez excitado el nivel rotacional, si la moléculaestuviera aislada, la fluorescencia

corresponderíaexclusivamentea la emisión desde el nivel pobladoinicialmente, sin

embargo, la presenciade sustanciasdesactivantes,puedeinducir población en otros

nivelespor transferenciade energía,los cualesa su vez puedenemitir ¡D.R.Cmsley,

1982). La cinéticade cadauno de los niveles rotacionalesseleccionados,seestudiaa

partir de la evolución temporalde la emisión de fluorescenciade cadauno de estos

niveles.



II. SISTEMA EXPERIMENTAL
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2.1. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

El dispositivo experimentalempleadoen el trabajo descritoen esta memoria

consta de las partes siguientes:

1.- Un láser de excímero de XeCI utilizado parala disociaciónde la cetena,y como

bombeo del láser de colorante.

2.- Un láser de coloranteutilizado para la preparacióndel metileno en su segundo

estadoelectrónicosingleteexcitado ‘B1.

3.- Sistemadedeteccióny registrode la señalde fluorescencia.

En la Fig.I se muestrael dispositivoexperimental,dondela radiacióndel láser

debombeode XeCI se divide en tres caminosópticos. Una fracción de un 10% de la

luz seutiliza paradisociarla cetenay prepararel CH2 en el primer estadoelectrónico

excitado ‘A3. Esta fracción se dirige a la célula de fluorescenciapor medio de un

prisma Pl (Spectrosil)decuarzode 900 y los espejosplanosEPí y EP2 de aluminio

de 5 cm de diámetro,y se focaliza por medio de una lente esféricaLEí de 5 cm de

aperturay de ím de focal.

Con el 90% restantede la energíasebombeael láserde colorante.El 10% de

estaenergíase utiliza parabombearel osciladory sedirige a travésde un prismaP2

(Spectrosil)decuarzode 9Q0 focalizándosecon una lentecilíndrica decuarzode 15 cm

de focal. El restodeestaenergíaseutiliza parabombearlos amplificadoresC2 y C3.

Paraello, el haz sedirige por medio de los espejosplanos EP3 y EP4 de 5 cm de

diámetroa los prismasP3 y P4 (Spectrosil)de cuarzode 900, dondesedivide el haz

en dospartes,dirigiendo cadauna a un amplificador. Los doshacesde bombeode los

amplificadoressefocalizanpor medio dedos lentescilíndricasde cuarzode 15 cm de

focal.
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La luz del láser de colorante se conduce a la célula de fluorescencia mediante

el prisma PS de vidrio de 900, el espejo plano EP8 de aluminio de 5 cm de diámetro

y se focaliza en el centro de la célula por medio del espejo concavo EC de oro de 2.5

de diámetro y de 1 mde focal.

Los dos haces se propagan en la célula en la misma dirección pero en sentido

contrario llegando el haz del láser de colorante al centro de la célula con un retraso

temporal del orden de 10+1 ns respecto al haz del láser de excímero. Este retraso es

el óptimo para disociar la cetena y producir el CH2 ‘A, (0,v2,0) con el láser de XeCI

y a continuación excitar el CH2al estado electrónico ‘B,. El retraso óptico se consiguió

definiendodistintos caminosópticos para los dos láseres,alargandoel camino que

recorreel hazde colorante(recorridoentreel prisma PS, el espejoplano EP8 y el

espejoconcavoEC). para medir este retrasose utilizó un fotodiodo ITL rápido de

tiempode subidadel ordende 200 Psy un osciloscopioanalógicoTektronix 7934.
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LE!

EF?

flG.I. Esquemaexperimentaldondeaparecentodoslos componentesdeldispositivo
experimental utilizado a excepción de los componentesde deteccióny de toma de
espectros.El’: Espejosplanos; P: Prismas; RD: Red dedifracción; C: Cubetasde
colorante; LE: Lentesesféricas; LC: Lentes cilíndricas; LL: Llaves de vidrio; CW:
cuernosde wood; EC: Espejoconcavo;D: Diafragmas; VI: Ventanasde cuarzo; V2:
Ventana de vidrio; ES: Espejode sintonización;8: Baratrón MKS.
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2.2. LASER DE EXCIMERO

En los experimentosrealizadosse ha utilizado como fuentede excitación un

láserde excimero.Los primerosláseresdeexcimerofueron experimentadoscon éxito

en 1972 y construidoscomercialmenteunosañosmás tarde. La formación del estado

excitadose consiguemedianteuna serie de reaccionescomplejasiniciadasbien por

bombardeocon un haz de electroneso bien por descargaseléctricastransversales

rápidasIR.C.Sze,1979)y /M.Rokni, 19871. La emisión láserestáproducidapor la

transiciónelectrónicaentreun estadodel tipo par-iónicode los excímerosdegasnoble

y halógenoy el estadofundamentalqueesdisociativoo débilmenteligado ¡C.E.Webb,

1982); y por lo tanto desaparecerápidamente.La emisión seproducea 308 nm.

El láser de excimero utilizado en estetrabajo ha sido construidoen nuestros

talleresde acuerdocon el modelo diseñadopor Kearsley y Webb en el Clarendon

Laboratoryde Oxford (A.J.Keanley,1979)y (C.E.Webb, 1982f

Esteláserconstade: un sistemade bombeo,un tubo láserdondesealojan los

electrodosde descargay de preionización,ademásde las mezclasgaseosas,una línea

de llenadoy vaciadodedicho tubo y por último un resonadorqueconformala cavidad

óptica del láser.

A continuaciónsedescribenbrevementelas partesqueconstituyenel láser.Una

descripcióndetalladaseencuentraen fjR.G.Caro 811, IjM.Caslillejo, 1984).

2.2.1. Sistemade bombeo

El sistemade bombeodel láserutilizado esel dedescargaeléctricatransversal

rápida. Esta descargaha de cumplir las siguientescaracterísticas:1) Debe evitar la

formaciónde arcosque den lugara la rupturade la homogeneidadde la descarga;para

ello el circuito dedescargadel láserdebeestarcaracterizadoporuna bajainductancia,

y tiemposrápidosde subidadel voltaje y la corrienteIQuestec,19831.2).
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2) Debe ser uniforme, lo que se consiguecon algún tipo de prelonizaciónanteriora la

descarga principal IR.Runzham, 1976,1978.1,IR.S.Taylor, 198Sf fiR.C.Sze,1979).

El tipo de preionización que se utiliza en este sistema es la preionización

automática, y se consigue sembrandoel medio lásercon luz ultravioletaprocedentede

pequeños arcos eléctricos que se producen uniformemente a lo largo de la cavidad que

contiene el gas.

En la Fig.II se muestra el esquema del circuito eléctricoutilizado. El circuito

consta de una fuente de alto voltaje (construida en el taller de técnicas del Instituto

Rocasolano)queproporcionaun voltaje máximo de 35 KV y una intensidadde20 mA,

un ‘spark-gap”queactúacomointerruptordel circuito, un condensadorexternoal tubo

láserde 40 nF Maxwell (serie5) capazdeoperarcon un voltaje máximo de 100 KV,

unaresistenciade 27 kO (de 10 resistenciasen serie,cadaunadeellasde R = 2.7 KO

y 2 W), un conjuntode 28 condensadorescerámicos(Stealiteand PorcelainProducts)

montadosen paralelodentro del tubo láser con una capacidadde 625 pF cadauno de

ellos proporcionandouna capacidadglobal de 17.5 nF, estos condensadoresestán

próximos a los electrodosde la descargapara minimizar la inductanciadel circuito

¡M.J.Mckee, 1979)y doselectrodosde aluminio (con perfil Rugowski) IH.J.Seguin,

1972)entrelos que se producela descarga.

El condensadorexternosecargaal voltajede trabajo(aproximadamente34 KV)

a travésde la resistenciaR, y al cerrar circuito accionandoel sistemade disparo la

cargadel condensadorexternopasaa los condensadoresinternos,duranteesteproceso

seproducenpequeñosarcoseléctricosquese distribuyenuniformementea lo largodel

medioactivo. Estosarcosproporcionanla preionizaciónpara la descargaprincipal que

se producecuando los condensadoresinternos vierten su energía en la cavidad,

consiguiendode estemodo que la descargaseauniforme.
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cl
ALTO VOLTAGE

flG.II. Esquemadel circuito del láser de excímeroutilizado para el bombeodel
láser de colorantey para la fotodisociaciónde la cetena.Cl: condensadorexterno;
C2,C3: condensadoresinternos depreionización; R: resistencia;E: electrodos;SG:
interruptor “Spark-Gap “.
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2.2.2. Célula del láser

La célula del láser es un tubo de PVC que contiene la mezcla gaseosa que

constituye el medio activo, los electrodos de la descarga principal y el sistema de

preionización. Este tubo lo cierran dos tapas en sus extremos; en cada tapa hay dos

orificios, uno para la circulación de los gases y el otro para alojar en él una ventana de

cuarzo. Esta célula reúne las siguientes características: 1) Resistencia a altas presiones,

2) Hermeticidady 3) Resistenciaa la corrosión.

2.2.3. Llenadoy vaciadodel láser

El llenadoy el vaciadodel lásersellevó a caboutilizando un circuito devacío.

El circuito está conectadoa una rotatoria que alcanza un vacío de 101 mbar. Las

medidasdepresiónserealizaroncon un vacuómetroLeybold-Heraeus,DiavacN, que

operaen el rango de 1 a 1000 mbar. Parapresionespor encimade la atmosféricase

utilizó un manómetroque permitemedir sobrepresiónen el rangode 1 a 3 atm.

2.2.4. Resonador

En el láserquesedescribeseutilizó un resonadorplano formadoporun espejo

plano de aluminio de alta reflectividad en el ultravioleta y una lámina parcialmente

reflectantede 5% de reflectividad a travésde la cual se pasa la luz láser. Ambos

elementosópticos secolocanen los extremosde la céluladel láser.

2.2.5. Característicasde la emisión

La mezcladegasesquese utilizó en los experimentosestáformadapor 9 mbar

deHCI, 45 mbardeXe y de 3200 mbardeHe. Los pulsosobtenidostienen unaenergía

de 35 mi con variacionesmenoresqueel 10% (estaenergíase midió por mediode un

detectorGentecED-200)y unaanchuratemporala mediaaltura de 15 ns. En la Fig.III

semuestrael perfil temporalde la emisión del excímerodondeseapreciala anchura

a mediaaltura. La velocidadde repetición,limitadapor los parámetrosdel circuito de

descargaes del orden‘de 0.3 Hz.
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La emisióndel láserseproduceen formade dosmanchasrectangularesparalelas

con una pequeñaseparaciónespacial.Estehechoesespecialmenteimportanteporque

significa que el coloranteva a ser bombeadoen dos zonasespacialmentedistintas ,Io

quehaceque la emisióndeesteúltimo sepresenteen formadedos hacesparaleloscasi

solapadosespacialmente.

FIG.III. Forma temporal delpulso del láser de XeCI.
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2.3. LASER DE COLORANTE

2.3.1. Introducción

A lo largode la última décadalos láseresde colorantesehan convenidoen una

herramientaindispensableen el campode la espectroscopiaIP.P Sorokia, 19661y se

han ido encontrandoun númeroincesantede aplicacionescientíficasy tecnológicas.La

basedeesteéxito la constituyesu relativamenteamplio rangode sintonización,debida

al ensanchamientode los estadosenergéticosde las moléculasorgánicascuandose

disuelvenen un líquido, junto con otras propiedadesnotablesque no se encuentran

nunca combinadasen otro tipo de láseres.Así, el hecho de que en los láseresde

coloranteel medioactivoes,engeneral,unasolucióndecolorantesorgánicos,permiten

que entrenen juego los métodossintéticosde la químicaorgánica,a fin de sintetizar

una variedad casi infinita de moléculas diferentes que se ajusten a demandaso

aplicaciones específicas /jA.Costela, 1986). Los láseresdecoloranteson sistemasque

pueden convertir:

a) Luz de una longitud deondafija en radiaciónsintonizablede muchaslongitudesde

onda.

b) Luz de mucha anchura de línea en radiaciónde pequeñaanchurade línea.

c) Pulsos de entradacortosen pulsosde salidaultracortos.

La cavidadóptica del láserha de hacersetan cortacomo sea posiblea fin de

aumentar el número de vecesquela luz atraviesael medioactivoduranteel tiempoque

dura el pulso de bombeo ItShoshw¡, 197Sf Si la cavidad es corta podemoshacerque

la gananciapor paso sea pequeñautilizando una célula de poca longitud, lo que

disminuirála ASE ‘Amplified SpontenousEmission”. Esto haceque la relaciónentre

la ASE (cuya amplificación en múltiples pasos es poco probable) se mantenga pequeña

/M.G.Littmaa, 1984).
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Las características requeridas del pulso láser en nuestros experimentos son las

siguientes:

a.- Pequeñaanchurade línea espectral.

b.- PocaASE.

c.- Pulso láserdeenergíalo másalta posible.

Parala obtenciónde estascaracterísticasseconstruyóun láserdecoloranteen

nuestrolaboratorioque constade la partessiguientes:un oscilador,un filtro espacial

y una cadenade amplificación.Las características“a” y ‘b” seconsiguenpor medio

del oscilador,mientrasque la característica“c’ seconsiguepor mediode la cadenade

amplificación

2.3.2. Oscilador

El oscilador lo forma realmente una cavidad óptica. La cavidad utilizada en

nuestro sistema es tipo Shoshan fi. Slwshan, 1977) . En la Fig.IV se muestran los

componentes de esta cavidadqueconstade: un medioactivo, un espejoplano, unared

de difracción y por último un espejo para sintonizar la cavidad óptica a la longitud de

onda deseada.

2.3.3. Medio activo

El medio activo está contenidoen una cubetadecuarzode dimensiones6.5*1*1

cm3. En él tiene lugar la emisión láser. Las caras de la cubeta que se encuentran en

dirección perpendicular al eje óptico del resonador no son exactamente perpendiculares

al mismo, desacoplando así espacialmente la emisión láser controlada por la cavidad

óptica de aquellaotraque lo estápor las carasde la cubeta.
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2.3.4. Espejo plano
Uno de los componentes de la cavidad óptica es un espejo circular plano de

aluminio con una reflectividad del 90% y un diámetro de 2.5 cm que está montado

sobre una montura para controlar el ángulo de incidencia.

EF

~WV~

FIG.IV. Esquemade los componentesdeloscilador. C: Cubetade colorante; El’:

Espejoplano.

.1
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2.3.5. Red de difracción

La sintonizaciónde la salidadel lásersehacemediantela separaciónespacial

de las diversaslongitudesde onda utilizando una red de difracción como elemento

selector.TantoShoshanIjI.Shoshan, 1977)comoLittman fM.G.Littman, 1987)fueron

los primerosen utilizar una red de difracción como elementoselectordentro de la

cavidad óptica obteniendoasí una pequeñaanchurade línea sin necesidadde usar

expansorde haz intracavidad.Paraconseguirloesconvenienteiluminar lo másque se

puedede la red de difracción y esto sucede colocandola red en incidencia rasante.

Las ventajasque tiene la cavidad ópticacon la red de difracción a incidencia

rasanteson las siguientes:

1.- Fácil alineamiento

2.- Salida con pequeñaanchurade línea

3.- Relativamentebajocoste

La red dedifracción en nuestracavidad esuna red holográficade 2400 líneas

por mm, que secolocaa incidenciarasante(el haz incidentea la red y el plano de la

misma forman un ángulo de un grado), el alineamientode la red se lleva a cabo

mediantela manipulaciónde tres tornillos, uno de los cualesesmicrométrico.

Con el fin dedisminuir las pérdidasse ha utilizado el primerordende la red de

difracción a la longitud de onda de emisión del colorante en la cavidad. Este

requerimientosesatisfacesi >42 < d < X, donde“d” esel espaciadoentrelas lineas

de la red, en nuestrocaso d = 416 nm, estosignifica que en la cavidadtenemosun

único orden dedifracción paralas longitudesdeonda comprendidasentre416 y 832

nm, y estosson los dos límites parala longitud de ondade los experimentos.
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2.3.6. Espejo sintonizador

El espejosintonizador de la cavidad que se muestra en la Fig.IV tiene:

dimensiones6*1*1 cm3 y una reflectividaddel 90% a las longitudesdeondaa las que

emitenlos colorantesy sesitúaen unaconfiguraciónnormalal primerordende la red;

el espejoestácolocado sobreuna monturaque se muevede tal maneraque permite

seleccionarlongitudesde ondadeterminadas.

La salidadel osciladores el ordencero de la red, y el espejoplano “EP” se

ajusta para que sea normal al eje del resonador.La cavidad se sintoniza haciendo

ajustes finos del ángulo desdeel cual la radiación vuelve a la red de difracción

procedentedel espejosintonizable.

La radiaciónprocedentedel láserdebombeose focalizapormediodeunalente

cilíndrica de cuarzode 15 cm de focal formandouna mancharectangularde 1 cm de

anchuray 0,50mm dealtura, en la pareddela célula máscercanaa la lente. Comolos

colorantestienen un coeficienteelevadode absorción,el bombeoquedaabsorbidoen

una zonasituadainmediatamentedetrásde la paredde entradaa la célula, y por tanto

sólo en estazonaseconsiguela inversióndepoblación necesariaparala emisión láser.

2.3.7. Filtro espacial

Por causasque sedetallaránmás adelantefue necesarioreducir la ASE que

acompañael pulso lásera la salidadel oscilador.Paraello seinsertó un filtro espacial.

Estefiltro (ver Fig.I) estáconstituido poruna lente de vidrio BK7 esféricaLE2 de 16

cm de focal y de 5 cm de aperturapara focalizar el hazque incide sobrela misma

procedentedel oscilador,un diafragmaD2 de 100 gm dediámetro,situadoen la focal

dela lentey por último unasegundalentedevidrio BK7 esféricaLE3 de 4 cm defocal

y de 5 cm de aperturasituadadetrásdel diafragmapara conseguirde nuevo un haz

paralelo.
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La aperturadel diafragmaestáelegidadeacuerdocon el diámetroestimadodel

haz láser, la longitud de ondade trabajoy la focal de la lenteLE2 segúnla fórmula:

FA
d

donde D es el diámetro de la apertura del diafragma,F es la focal de la lente de

entrada, X es la longitud de onda del láser y d es el diámetro del haz de la entrada.

2.4. SISTEMA DE AMPLIFICACION

2.4.1. Introducción

La idea de amplificación de la radiación a la salida del oscilador surge como

alternativaal aumentodebombeodel propioosciladory por tantoevitar el posibledaño

que esto puede ocasionar al material óptico de la cavidad y sobre todo el

empeoramientode la calidaddel hazdebidoentreotrascosasal aumentode la “ASE”.

Lautilización en nuestroexperimentode un sistemaoscilador-amplificadorproporcionó

radiación suficientementeenergéticaque sigue contandoaproximadamentecon las

característicasespacialesy espectralesde la radiacióna la salidadel oscilador.

La obtenciónde un pulso láserenergéticoseconsiguiómediantela utilización

de dosetapasde amplificación,cadauna de ellasconstade una célulade cuarzocon

dimensiones6.5*1*1 cm3 montadasobreun soportequepermiteel movimientode las

célulashorizontaly verticalmentemediantetornillos y tambiénla posibilidadde rotar

dichascélulas.

Las proporcionesde energíaempleadaspara las dosetapases como sigue: el

45% de la energíatotal que bombealos amplificadoresseutiliza en la primeraetapa

deamplificacióny el 55% en la segunda.
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2.4.2. Sistemade circulacióndel colorante

El usodel sistemade circulación es necesariopara evitar los efectosnocivos

introducidospor la fotodegradaciónde los colorantes.Paraeste fin se utilizaron dos

bombasde circulaciónpara hacerfluir el colorantea travésde las célulasde sistema.

Las condicionesdecirculaciónqueson devital importanciason: quelas bombas

permitanuna velocidadde flujo del colorantetal que evite la formación de burbujas,

y un perfectoaislamientodel sistemadecirculaciónque evite las fugasdecolorantey

su contaminaciónpor agentesexternos.

En la Fig.V semuestrael esquemadel sistemade circulacióndel colorante.Las

conexionessehan hechode tal maneraque la bombaB 1 seempleaparala circulación

del colorantea travésde la célula Cl del oscilador,y la bombaB2 para la circulación

del colorantea travésde las célulasC2 y C3 de la cadenadeamplificación,permitiendo

así diferenciar entre las concentracionesdel oscilador por un lado y de los

amplificadoresporotro.
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FIG.V. Esquema de circulación del colorante en el oscilador y en los
ampl<Jicadores.Cl, C2y C3: Cubetasde colorante. Rl y 82: bombasde circulación.
Rl y R2: Recipientesde colorante.
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2.5. ALINEAMIENTO

En este apartadose describenlos pasosnecesariospara conseguirun buen

alineamientode los amplificadores.En la posiciónqueocupacadaamplificadorsedebe

asegurarun solapamientotantoespacialcomotemporalde la radiaciónláserprocedente

del osciladory lo queprocededel láserdebombeo,por lo tanto, el amplificadordeberá

estarcolocadoen la posiciónsituadaa lo largode la líneadefinida porel hazde salida

del oscilador.

Paraconseguirel solapamientotemporalse igualan los recorridosde los haces

que procedendel osciladory del bombeo,mientrasque el solapamientoespectralse

consigueutilizandounacartulinadondeseapreciadicho solapamiento.Esteprocesose

aplica en el casode los dosamplificadores.

El ajustefino del alineamientoes máscomplicadoy en él influyen la densidad

ópticadel colorantey la posiciónexactade la célulaamplificadorarespectoa los haces

láserprocedentesdel osciladory del bombeo.Paraconseguirun buen alineamiento

convienehaceralgunasconsideraciones:

1.- Hay que conseguirque la radiaciónprocedentedel

osciladorcruceel amplificador rozandola pared interna

de la ventanade cuarzo por el que penetreel pulso de

bombeodel láserde XeCI.

Si estoesasí, nosaseguramosdequeesaradiaciónsolapa

espacialmentecon la procedentedel XeCI ya que ésta

debidoa su alto coeficientedeabsorción,esabsorbidaen

un volumen muy pequeñode colorante.
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2.- Dado que el pulso del láser de excímero consta de dos

manchas rectangulares paralelas, es importante la

focalización de las mismas sobre la ventana de entradadel

amplificador.

Si la focalización es intensa, se puede conseguir

“introducir” ambas manchas en la zona de solapamiento

con la radiación procedente del oscilador. Esto significaría

que a la salida del amplificador tendríamos otra vez dos

hacesy la “ASE” producidaempeoraríala anchurade línea

de la radiación.

Si la focalización es débil, se puede conseguir que sólo una

mancha del XeCI solape con la radiación procedente del

oscilador. Esto implica que a la salida del amplificador

tenemos un sólo haz láser con poca “ASE” (debido a que

la focalización es menor) y por tanto seguimos

conservandouna pequeñaanchurade línea. De ahí que

podamostenerdosopcionesclaramentedefinidas:

a) tenermucha energía(utilizando las dos manchasde

bombeo)y mayoranchurade línea.

b) tenermenosenergía,pero seguirconservandopequeña

anchurade línea. En nuestrocaso,dadolos propósitosdel

trabajo, seescogióla segundaposibilidad.
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3.- La posiciónexactade lacélulaamplificadoradebeser

tal que la radiación de bombeo y la procedentedel

osciladorpenetrenen la mismaperpendicularmentea sus

caras. Esto se consiguecon pequeñasrotacionesde la

célulahastala eliminaciónde reflexionesno deseadas.

Si se hanefectuadotodaslas operacionesanteriormentedescritas,podemosestar

seguros de conseguir radiación sintonizadacon pequeñaanchurade línea, poca

divergenciaangulary con una energíaen el rango del mJ a la salidadel segundo

amplificador. Ademásde lo anteriormentecomentado,convieneresaltarla estabilidad

del montajeexperimental.Unavez conseguidoel alineamiento,éstesemantienesi no

hay ningunacausaexternaque lo afecte.

2.6. CARACTERíSTICASDE LA EMISION DEL LASER DE COLORANTE.

Para determinar las característicasdel pulso del láser de colorante fueron

necesariasuna seriede medidasque son las siguientes:La medición de la energíadel

láser, la medición de la anchurade líneaespectraly por último la determinacióndel

rangoespectral.

2.6.1. Energíadel pulsoláser

La energíadel pulso lásersemidió con frecuenciacon un detectorGentecED-

100. La energíamáximaobtenidaporpulso esdel orden de 1.5 mJ.

2.6.2. Determinaciónde la anchurade la línea espectral

La mediciónde anchurade línea se hizo utilizando un etalón de 0.57 cm’ de

rangoespectrallibre. La radiacióndel láserde coloranteseexpandecon unalenteBK7

de 30 cm de focal sobreel etalón. La anchurade línea del láserseestimó midiendoel

grosorde los anillos dedifracción y la distanciaentredosanillos consecutivosa partir
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de la formula:

a A<cnf’

>

D REVI

donde a es la anchura de una banda brillante de los anillos; D es la distancia entre dos

bandasbrillantes; A es la anchurade línea a determinary REL es el Rango Espectral

Libre del etalón.

2.6.3. Determinacióndel rangode sintonizacióndel colorante

Para determinar el rango de sintonización del colorante se empleó un

monocromador (Bausch & Lomb) con 1 nm de resolución. A la salida del

monocromadorsecolocaun fotomultiplicadorEMI 9816QB cuya señalseenviaa un

osciloscopiodigital (Tektronix 2430A).

2.7. CALIBRACION DEL LASER DE COLORANTE (OSCILADOR)

La sintonizaciónde las longitudesde ondamedianteel espejosintonizadorse

lleva a cabo por medio de dos tornillos micrométricos. Uno de estostomillos se

caracteriza por un movimiento de paso grueso y para distinguirlo del otro le llamamos

tomillo grueso(Tg) y el otro tomillo secaracterizapor un movimientode pasofino y

le llamamos tornillo fino (T1). La calibración de los tornillos T, y T<, es decir la

conversiónde sus lecturasmicrométricasen longitudesde ondasellevaa cabomediante

un monocromadorSpektronicBM 50 con una red de difracciónde 1200 líneaspormm

y una resolucióndel Á. Parala calibracióndel tornillo gruesoT~ se fija el tornillo fino

T1 (aproximadamenteen el mediodel rangototal que cubreTf) y sehaceun barridocon

el tornillo gruesomidiendo la longitud de ondacorrespondientea cadaposición del

tornillo. De la mismamanerasecalibrael tornillo fino fijandoel tornillo gruesoen una

posición determinada.El resultadode estasmedidassemuestraen las Fig.VI y VII.
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FIG.VI. Calibracióndel tornillo micrométrico depasofino (7’). La pendientedela

recta indica que cada 100divisionesdel tomillo correspondena 3 A.
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FIG.VII. Calibración del tornillo micrométrico de pasogrueso (Te). La pendiente

de la recta indica que cada 100 divisionesdel tornillo correspondena 46 Á.
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2.8. COLORANTESUTILIZADOS

En la Tabla 1 se recogen los colorantes seleccionados para estudiar los distintos

sobretonos (0,v2,0) del CH2 ‘B,. En ella aparece también especificado el disolvente

utilizado, la concentración de la disolución, la longitud de onda donde se presenta el

máximo de la emisión y el rangode sintonización.

TABLA 1. Colorantes utilizados en los experimentos,junto con el disolvente, la
concentración, la longitud de onda donde sepresentael máximo de la emisióny el
rango de sintonización;para los tres sobretonosestudiadosdel CH2 >W.

sobretono

(0,v2,0) colorante disolvente

concentración

g/l X,,,~ (nm)

rango de

sintonización

(nm)

(0,13,0) Rh B Metanol 0.9 600 588 a 644

(0,14,0) Rh 6G Metanol 1.2 581 569 a 608

(0,15,0) Cumarina 153 Metanol 4.2 540 522 a 600
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2.9. DETECCiON Y REGISTRO DE LA SEÑAL DE FLUORESCENCIA

2.9.1. Célula de fotólisis

En la Fig.VIII se muestra la célula de fotólisis utilizada en el experimento. Su

diseño tiene el doble propósito de reducir el esparcimiento de la luz de los láseres por

choques con las paredes y las ventanas y la retroreflexión de la luz de los mismos en

la ventana opuesta a la entrada de cadaláser.Estacélulaesdevidrio Pyrex. El cuerpo

central es un balón de vidrio de 250 ml con una salida donde se encuentra la cabeza de

un medidor de presión tipo baratrón MKS; en el balón están situados dos brazos

lateraleslargoscon salidascontroladaspordos llavesde vidrio, y doscuernosde wood

para minimizar la luz dispersada,estosbrazosestánterminadoscon dos ventanasde

cuarzoy í. Un tercerbrazolateralestásituadoperpendicularmentea los anteriores,sale

del cuerpocentral del balón estácerradocon una ventanade vidrio V2 Pyrex, por

dondesedetectala fluorescencia.

vi

FIG.VIII. Célula defotólisis. Vi: ventanade entrada de los láseresen la célula;
V2: ventanadeobserváxiónde la fluorescencia;C: cuernode Wood;L: Conexión con
la línea de vacío; M: manómetro.
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2.9.2. Detecciónde la fluorescencia

La señal de fluorescencia se detectaen dirección perpendicularal eje de

propagaciónde los láseres. Para reducir la luz dispersadadebida a los láseresde

fotólisis y de excitaciónsecolocandos filtros decolor depasolargo HOYA a la salida

de la ventanaV2 de la célula de fluorescencia.Para la observaciónde la señal de

fluorescencia,un tercer filtro interferencialSPECACcon una anchurade bandade

+5 nm se coloca detrás de los dos anteriores. Detrás de los filtros se coloca el

fotomultiplicador EMI 9816 QB, con respuestaespectralS-20, alimentadoa 2200 V

medianteuna fuenteestabilizadade alta tensión Branderbourg.En la Tabla II se

recogenlos filtros seleccionadosparaestudiarlos distintos sobretonos(0,v2,0)del CH2

‘B1.

La señal de salida del fototubo se envía o bien a un osciloscopio digital

(Tektronics2430de 40 MHz de anchode banda)parael estudiocinéticoen tiemporeal

o bien a un sistemaBoxcar-Interfaseparala toma de espectros.Tanto las técnicasde

las medidascinéticascomola toma de espectrosse detallaránmásadelante.

2.9.3. Medidascinéticas

Las medidascinéticasserealizaronenviandola señalde fluorescenciaa lasalida

del fotomultiplicadora unaentradadel osciloscopiocon unaimpedanciade 50 ohm para

estudiar la evolución de la señal en tiempo real. Las señalesde fluorescenciase

registranen el osciloscopioy se promediansobre 128 disparosdel láserde fotólisis.

Una vez promediadala señal en el osciloscopio,sealmacenaen un ordenadorIBM

compatibleen un fichero de 1024 parejasIntensidad/Tiempoparasuposterioranálisis.
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El promediodevariasseñalestemporalmenteresueltas,imponeunascondiciones

que debende cumplirse:

a.- La intensidad suficiente de la señal como para poder

fijar en el osciloscopio un nivel de disparo alto para evitar

disparos debidos al mido.

b.- La variación temporal entre las señales promediadas

y la señal de disparo del osciloscopio debe ser mínima.

Para ello se eligió la fluorescencia del interruptor (spark-gap) del láser de Xecl

como trigger externopara dispararel osciloscopio.Estaseñalde fluorescenciaquese

consideraadecuadaparaestepropósitose lleva mediantefibra óptica a un fotodiodo

PIN (BPX-65),con tiempode respuestadel ordende 1 ns, dondeseconvierteen una

señaleléctricay deahí se lleva al osciloscopio.
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TABLA II. Filtros utilizados en los experimentos, para la observaciónde la
fluorescenciaen los sobretonosdel CH2 ‘R1 (O,y2,O), y2 = 13, 14y 15.

Filtros (0,13,0) (0,14,0) (0,15,0)

cutoff 520 nm

Hoya Y52

520 nm

Hoya Y52

520 nm

Hoya Y52

cutoff 640 nm

Hoya R64

620 nm

Hoya R62

600 nm

Hoya R62

Interferencial

680 nm

Specac680

FS 10-50

640 nm

Specac640

FS 10-50

610 nm

Specac640

FS 10-50
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2.10. AUTOMATIZACION DEL SISTEMA Y TOMA DE ESPECTROS

La obtenciónde espectroscon resoluciónrotacionalha sido uno de los objetivos

del trabajo,puestoqueera la únicavía de identificaciónde las transicionesdel CH2
1B

1

estudiadoen estamemoria.Parala sintonizaciónautomatizadade la longitud de onda

del osciladorseutilizó: una unidad ‘BOXCAR” StanfordResearchSR250, unaunidad

de interfaseStanfordResearchSR 245 comunicadaa travésde una puertaRS 232 con

un ordenadorIBM compatible,un motor pasoa pasoMAE HY200-215 de 200 pasos

por vuelta acopladoal tornillo micrométricodel láser de paso fino que permite el

movimientodel espejosintonizador,unaunidadde control entrela interfaseSR 245 y

el motor, quecontieneun controladorGS 200 quepermiteduplicarel númerodepasos

porvueltadejándoleen 400 pasos/vueltay un programaquecontrolala automatización

del sistema. En la Fig.IX se muestrael dispositivoexperimentaltantoparala medidas

cinéticasen tiempo real comopara la tomade espectros.

La activaciónde los dispositivoselectrónicospuedeser internao externa,en

nuestrocasosiempreseutilizó la fluorescenciadel “spark-gap”del láserde XeCI como

señal de disparo, y se llevó por medio de una fibra óptica a un fotodiodo. Una vez

convenidaslas señalesde fluorescenciay de disparo en señaleseléctricaspasanal

integrador “BOXCAR”, estaunidad estáconstituidapor un generadorde puerta, un

integrador rápido y un circuito de promediado. El generadorde puerta activado

externamentecomose ha mencionadoanteriormentepermiteseleccionarun retrasoentre

la señalde trigger y la aperturade la puertadesde25 ns hasta 100 ms. La anchura

temporalde la puertapuedeser ajustadaentre2 ns y 15 lis. El retrasoy la anchura

temporalseleccionadosen nuestrosexperimentosson de 20 gs y 15 ~¿srespectivamente.

El integradoractúaduranteel tiempo que permaneceabiertala puertay su salidaestá

normalizadapor la anchurade la puertaparadar un voltajeproporcionalal promedio

de la señalduranteel tiempo de muestreo.
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A la salida del ‘BOXCAR” la señal pasa a la unidad de interfase SR245, desde

el cual se controla el motor paso a paso, esta unidad está sincronizada a través de la

salida busy” del “BOXCAR”. Los datos procedentes del integrador se transmiten al

ordenador donde se almacenan en un fichero y a la vez se visualiza el espectro. El

listado del programa que gestiona la automatización se muestraen el Apéndice1.

Los espectros de excitación de la fluorescencia registrados, se han tomado

siempre sobre un rango de barrido de 6 A, a intervalos de 0.045 A, que es menor que
la anchura de línea del láser de colorante y un promediode 16 disparosporpunto. Los

espectros se registran y almacenanen ficheros, lo que permite manejarlos y

empalmarlossi son requeridosen un rango másamplio que el registrado(6 A). Las

limitacionesdel rangodel barrido vieneoriginadapor la velocidadde repeticióndel

láserde bombeoXeCI, queesde un disparocadatres segundos,por lo quesenecesita

un largo tiempoparacadaespectro,y por la descomposiciónde la cetena.

Uno de los problemasimportantesquenosencontramosen la realizaciónde los

experimentos,es la existenciade una señalque apareceal introducir una presión de

cetenaen la célula de fluorescenciasin seleccionaruna transicióndeterminadadel CH2

‘B2. Esta señal fue detectadatanto en el osciloscopio como en los espectrosde

excitación registradosen el experimento,apareciendoen los mismos como un fondo

continuoestandolas transicionesdel metilenosuperpuestasencima.La magnitudde la

señaldeestefondo con respectoa la señalde una de las transicionesmás intensaen el

sobretono(0,14,0)4~ —‘ ~I4 erade aproximadamenteel 50%.

Con el fin de determinarel origen de estefondo, se llevó a cabo una extensa

investigación.Despuésde agotartodas las posibilidadesque podíandar lugar a este

fondo,sedirigieron las sospechasa la calidaddel láserde colorante.La existenciade

estaseAal de fondo ¡mp~dki la realizaciónde cualquiermedidacin&ica, puestoque la
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relaciónseñal/fondoera intolerable.Porotro lado, los tiemposde vida de fluorescencia

de las dosseñaleserandel mismo orden aproximadamente(decenasde jis), por tanto

no sepodíatrabajarbajo estascondiciones

La solución a este problema fue la inserción del filtro espacial descrito

anteriormente.Con la insercióndel filtro espacialse mejoraronconsiderablementelas

condicionesexperimentalesy nos permitió trabajarcon una señal de la transición

(O,14,O)4M 4~ del sobretono(0,14,0)decuatroacincovecesmayorque la señal

del fondo. Al no sabercualitativamentecomoera la contribuciónquetenía la señaldel

fondo en la señal de fluorescenciadel nivel rotacional en estudio, se repitieron las

medidashechasanteriormente(antesde la insercióndel filtro espacial)y secomprobó

que con una señalde fluorescenciade un nivel rotacionaldos vecesmayorquela señal

del fondo, las medidasson fiablespuestoque sereprodujeronlos mismos datosantes

y despuésde la inserción del filtro espacial. Con esto se decidió trabajarcon una

relaciónseñal/fondoigual a doscomo límite inferior.



SISTEMA EXPERIMENTAL 52

DSCILOSGOPID

FIG.IX. Sistemade detecciónde la señalde fluorescencia,dondeaparecenlos
aparatos o bien para el análisis con resolución temporalo bien para la toma de
espectros.
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2.11. LíNEA DE VACIO

Todaslas operacionescon gases,se llevaron a cabo en una líneade vacío de

vidrio Pyrex con llavesde teflón, provistade una bombarotatoria, una difusora de

aceitey una trampade impurezasenfriada por nitrógenolíquido. Las presionesse

midieron con manómetros capacitivos Baratrón MKSde distinto rango ( de O a 10 y de

O a 1000 Torr). Las medidas de vacío se realizaron por medio de un Pirani Edwards,

modelo 25-EK con escala graduada de 1 atm hasta í&~ Torr y con un Penning Edwards,

modelo PR-IOC con una escala graduada de ío~ hasta 1W Torr. El máximo vacío

dinámico habitual es de 2. l0<~ Torr, y no se realizó ninguna operación por encima de

i0~ Torr.

2.12. SUSTANCIAS UTILIZADAS

Los gases utilizados en los experimentos se recogen en la tabla [3], todos los

gases son comerciales a excepción de la cetena que es sintetizada y purificada en

nuestro laboratorio. La cetena es conocida por su alta reactividad; su síntesis se realiza

a partir de compuestos orgánicoscon el grupoCH3CO, los precursorestípicossonácido

acético IH.Faliyn, 1957),anhídrido acético /jR.Nuttal, 1971)o acetona.El precursor

empleadoaquí es el anhídrido acético y el método de síntesises la pirólisis. Una

descripción detallada de la síntesis de la cetena se encuentraen la referencia

ILG.Moreno, 1989. Tesis Doctoral). El control de la purezade cetenase llevó a cabo

mediantelos siguientesmétodosespectroscópicos:

1.- Espectrometriade ¡nasas

2.- EspectroscopiaIR

1) La espectrometriade masases uno de los métodosmás sensiblesy rápidos de

análisisde sustanciasfjW.Mcfadden, 1973). Se ha empleadoun espectrómetrode masa

de tipo cuadrupolar donde la ionización de la muestrase produce por impacto

electrónicocon unaenergíade 90 eV. En la Fig.X semuestrael espectrode masasde

la cetenasintetizadauna vez eliminado el fondo.
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TABLA III Sustanciasutilizadas en el experimento,junto con la purezade cada

gasy suprocedencia.

SUSTANCIA PUREZA PROCEDENCIA

Helio 99.998 % SEO

Neon 99.99 % Matheson

Argon 99.99 % SEO

Kripton 99.99 % Matheson

Xenon 99.995 % Matheson

Cetena 99.0 %



SISTEMA EXPERIMENTAL 55

OiD

so Mass mt (%)

42.9 332 1.39
SC’ 41.9 23904 100.00

40.9 8760 36.65
39.9 1987 8.31
28.9 2382 9.96

27.9 2564 10.73
25.9 265 1.11
24.9 1072 4.48

50 23.9 599 2.51
13.9 7524 31.48
12.9 767 3.21

20

28

40
25

0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 15 50

tlass

FIG.X Espectro de masasde cetena, dondeaparecenen la figura la relación de

masasy % de intensidaddelespectro.
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2) El espectro de infrarrojo de la cetena se llevó a cabo en un espectrofotómetro Perkin-

Elmer 125 de doble haz, perteneciente al Instituto de Optica “Daza Valdés” del

C.S.I.C.

La célula utilizada es de vidrio Pyrex de lO cm de longitud, de pasocon ventanasde

NaCí de 2 cm de diámetro y de 5 mmde espesor. El espectro se muestra en la Fig.XI.

Las posicionesy las intensidadesde las bandascoincidecon las mencionadasen las

referenciasIWR.Han¿, 1947)y IW.F.Arendale, 1957).

‘4

z

FIG.XI Espectro Infrarrojo de la cetena.



III. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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3.1. INTRODUCCION

Las medidascinéticasdel CH2 ‘B1 (0,v2,0)en los nivelesrotacionalesestudiados

y reflejadosen estamemoria,se llevaron a cabodespuésde identificar la transiciones

quepueblanestosniveles. A partir de estasmedidassedeterminótanto el tiempo de

vida radiativo como la constantecinética por colisión para cadauno de los niveles

estudiados.

En estecapítulo, sepresentaen primer lugar las condicionesde trabajoparalas

medidas cinéticas, a continuación, se muestran los espectros de excitación de

fluorescenciadel CH2 ‘B1 (0,v2,0) y por último sepresentanlas medidascinéticas.

3.2. CONDICIONES DE TRABAJO PARA LAS MEDIDAS CINETICAS

Parallevar a caboel estudiocinéticodel metileno,han sido necesariasunasene

de medidas experimentales que confirman las condicionesadecuadasy ya establecidas

a lo largo de la historiadel estudiodeesteradical.Estasmedidasconstande laspartes

siguientes:

1. El estudiodela influenciadela energíade los láseres(Excímeroy Colorante)

en la formacióndel CH2 ‘A1 y ‘B1.

2. La determinaciónde la presión basede cetenapara las medidascinéticas.
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3.2.1. Influenciade la energíade los láseres(excímeroy colorante)en la formación

del CH2 ‘A1 Y ‘B1

El estudio de la dependenciade la señalde fluorescenciadel metileno ‘B,

(0,v2,0) con la energíade los láserestiene los objetivos siguiente:

Asegurarsequeel CH2 ‘A, se forma en un procesomonofotónicoa partir de

la cetenaquesedisociaal absorberun fotón de 308 nm.

-. Con la energíadel láserdecolorante,asegurarsede laexclusiónde fenómenos

de saturacion.

Paraestudiarel rendimientode formación del CH2 ‘A, (0,0,0)en funciónde la

energíadel láserdeexcímero,seprocedióde la siguienteforma : Se fijó la longitud de

onda del láser de colorante a 590.Snm y esta correspondea la transición

‘B,(0, 14,0)te-’A1(0,0,0)4,4.Variandola energíadel láserde fotólisis mediantefiltros

neutrosde transmisióncalibradaseobtuvo la señal de fluorescenciaen función de la

energíadel láserde fotólisis.

En la Fig. 1 semuestrala señalde fluorescenciaen función de la energíadel

láser de excímero,donde los valoresde la señaly de la energíaestánnormalizados

respecto a su valor máximo. La dependencia de la señaldefluorescenciacon la energía

del láseres lineal dentrode los erroresexperimentales,indicandoasíquela formación

del radical CH2 ‘A, esun procesomonofotónico,al absorberun fotón de308 nm, y por

lo tanto sepuededescartarcualquierotro procesoquepudiesedar lugara la formación

del metileno en su estado electrónico ‘A1.
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Para el estudio de la influencia que tiene la energía del láser de colorante en la

formación del CH2 ‘B1 (0,v2,0), se repite el procedimiento anterior, con la diferencia

que ahorase fija la energíadel láserde disociación(XeCI) y se varía la energíadel

láserde colorantemediantefiltros neutrosde transmisión calibrada.En la Fig.II se

muestra la dependencia de la señal de fluorescencia con la energía del láser de

colorante. Los valores de la señal de fluorescencia y de la energíadel láserdecolorante

están normalizados respecto a su valor máximo. En la Hg. II se observa una

dependencia lineal afirmando que el proceso de producción del radical CH2 ‘B es un

proceso de primer orden y se descartan los fenómenosdesaturación.
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flG.I. Dependenciade la intensidaddefluorescenciadel CH ‘B (O,I4,O)4~ con
la energíadel láser de excímero(la energíamáxima obtenida¿elláser de excímero
esdelorden de35mi). Tanto la energíadelláser comola intensidaddefluorescencia
estánnormalizadasrespectoa su valor máximo.
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FIG.TI. Dependenciade la intensidaddefluorescenciadelCH2 ‘II (0 14 0)4 con
la energíadel láser de colorante «a energíamáximaobtenidadel14’serde‘colorante
esdelordende1.5mi).Tantola ener - e sercomola intensidaddefluorescencia
estánnormalizadasrespectoa su va~máximo.
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3.2.2. Determinaciónde la presiónbasedecetenaparalas medidascinéticas

Parala elecciónde una presión de cetenaadecuadaparalas medidascinéticas

seanalizala dependenciade la señalde fluorescenciacon lapresiónde CH,COen un

rango de presiones comprendido entre O y 200 mTorr. Estadependenciasedeterminó

en los sobretonos(0,13,0),(0,14,0)y (0,15,0)irradiandosobrela cetena.

En las Fig.lII, IV y y se muestra la señal de fluorescencia de los niveles

rotacionales ~ 4~ y 6~5 correspondientes a los sobretonos (0,13,0), (0,14,0) y (0,15,0)

respectivamenteen función de la presión decetena.En estasfiguras seobservaque la

señalde fluorescenciaseincrementaa medidaqueaumentale presióndecetena,hasta

alcanzar un máximo, y sesaturaa partir de la presión correspondientea estemáximo.

En el rango de presiones comprendidoentreO mTorr y la presiónque correspondea

la máxima señal (el inicio de la saturación de la señal), el incremento de la señal indica

que los procesos colisionales entre el metileno formado en la célula y la cetena no son

importantes. Para las medidas cinéticas se eligió por tanto las presiones que

corresponden a la máxima señal dentro de esta región.

En el sobretono(0,14,0)se realizaronlas medidascinéticascon presiónbasede

60 mTorr de cetena, mientras que en los sobretonos (0,13,0) y (0,15,0) se realizaron

las medidascon una presiónbasede 40 mTorr decetena.Estadiferenciaen la presión

es debida a que el máximo se alcanza en distintaspresionesy estopuedeserdebidoal

tipo de perturbación que sufre cada sobretono. La similitud en los sobretones(0,13,0)

y (0,15,0) podrían indicar que las perturbaciones que les afectan son del mismo tipo.
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FIG.III. Dependenciade la intensidaddefluorescenciadelnivel rotacional~ del
CH2 ‘B1 (0,13,0) normalizadarespectoa su valor máximo, con la presión de la
cetena.La presiónbasede cetenaelegidapara las medidascinéticas(puntoenfonna
de rombo) en estesobretonoesde 40 mTorr.
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FIG.IV. Dependenciade la intensidaddefluorescenciadelnivel rotacional 4~del
CH2 ‘B, (0,14,0) normalizada respectoa su valor máximo, con la presión de la
cetena.Lapresiónbasede cetenaelegidapara lasmedidascinéticas(puntoenforma
de rombo) en estesobretonoesde 60 mTorr.
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FIG.V. Dependenciade la intensidaddefluorescencia delnivel rotacional ~ del
CH2 ‘B~ (0,15,0) normalizada respecto a su valor máximo, con la presión de la
cetena.La presiónbasede cetenaelegidapara las medidascinéticas(punto enforma
de rombo) en estesobretonoes de 40 mTorr.
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3.3. ESPECTRO DE EXCITACION DE FLUORESCENCIA DEL CH2 ‘B1 (O,v2,O)

El objetivo de la toma de los espectrosde excitación de fluorescenciadurante

la realización de los experimentosreflejadosen estamemoria,es la identificaciónde

las transiciones que pueblan los niveles rotacionales del CH2 ‘B1 (O,v2,0). Esta

identificación serealizódeacuerdocon la informaciónespectroscópicaexistenteen la

literaturaen la regiónespectralcomprendidaentre11000y 19000cm’ quecorresponde

a la transición ‘B, e- ‘A1 !G.Herzberg, 19661 IH.Petelc, 1987)y JC.R.Moore,1992).

A continuación,sepresentanlos espectrosdeexcitaciónde fluorescenciade los

sobretonos(0,13,0),(0,14,0)y (0.15,0).Es convenientehacernotaraquílo siguiente:

Las ramas que aparecen en los espectros son AKSPKAKC, A><ÉQg.i« y ARÉRI<~><C,

donde los símbolos P, Q y R correspondena los valores de AJ = -1, 0, + 1

respectivamentey los términosK~ y 14 correspondenal nivel rotacionaldepartida.

Las intensidadesde la líneasen los espectrosregistradosy mostradosen las Fig.

VI, VII y VIII no reflejan las intensidades reales de las mismas, debido a que el

espectro entero se registró a trozos en distintos intervalosde tiempo.
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3.3.1. Espectrode excitaciónde fluorescenciadel CH2 ‘B, (
0,13,0).J~K~•

En la Fig.VI se muestra el espectro de excitación de fluorescencia del CH, de

la transición ‘B, <0,13,0) e- ~A
1(0,0,0) en la región espectral entre 618.5 y 623.5 nm.

En esta región espectral también aparecen lineas que correspondena las transiciones

‘B, (0,l4,0)J~,,<~ e- ‘A, (

0,0,0)~K~,<

0 y ‘B1 (
0,’5,0)JKaxe e ‘A, (0,I,0)J,<

1~<~.

En la transición ‘B, (0,13,0) e- ‘A, (0,0,0), las ramas R y Q están

entremezcladas,mientrasque la ramaP está totalmenteresuelta.De estaúltima no

aparece ninguna línea en el rango espectral excitado. Este espectro presenta una cierta

complejidad debido al gran númerode lineasexistentesen esterango espectral.

Las bandas rovibrónicasqueaparecenen la regiónestudiadacorrespondena las

transiciones:

=1e-K8 =2

=3 e-Ka =2

=4e-K5

y se las denomina II .c— E, II e- A, ~ e- A y r e- H respectivamentepor su similitud

con una molécula lineal.
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Las transiciones que aparecen en el espectrode excitación del CH2 ‘B,

(0,13,0)JKI~« .- ‘A, (O,O,O)JK~<c en la región estudiada, de menor a mayor longitud de

onda son las siguientes:

e- 16154.94cm-’

* 16153.22 cm’

* 16144.80cm’

e- 16138.98 cm-’

—l

e- 643 16138.061 cm (0,15,0) e- (0,1,0)
4¡3 e- ~o3 16126.17 cm’

16122.86 cm’

* 16116.82cm’

rR
3¡2e-2o~ 16111.65cm’

2,, e- 1~, 16098.08cm’

* 16096.61 cm’

e- 10, 16096.59 cm’

7j7 e- 6,~ 16095.82cm’

~42 e- 5~ 16095.24cm’ (0,14,0)e- (0,0,0)

~2JI ~33e-~23 ¡6092.91 cm’ (O,15,O)—(O,1,O)
642 e- 652 16091.07cm’ (0,14,0)e- (0,0,0)

* 16089.56 cm’

e- 0~ 16083.58cm~’

16082.78cm’

e- 5fl 16082.78cm’

e- ~23 16080.29cm’
e- 16077.52cm’

~32 e- ~22 16074.75cm’

4¡4 e- ~22 16072.67cm’

4,3 e- 3~ ¡6072.51 cm’

~R
2~2 5¡4 e- 16069.21 cm’

43~ e- ~ 16068.90cm’ (0,15,0)e- (0,1,0)



RESULTADOS EXPERIMENTALES 70

4[3 e- ~2I 16068.66cm’
9 7[7 e- 7~ 16068.50cm’

e- ~23 16068.24cm’

~I2 e- 220 16065.64 cm’
¡9 e- 5<~ 16064.48cm~’

3,3 e- 2~, 16064.08cm’

e-
5fl 16062.61 cm~’

-. Las transiciones con asterisco(*) son transicionesobservadasporHerzbergpero no

estánasignadas.

-. Cuando las líneas no correspondena la transición ‘B
1 (0,13,0)e- ‘A, (0,0,0), se

indica en el margenderecho.

Para el estudio cinético, se han seleccionadonivelesrotacionalesquesepueblan

mediantelas transicionessiguientes:

PQ ~42 e- 55<, 16095.24cm’

e- 16080.29cm~’

4,3 ~ ~2I 16068.66cm’
7,, e- 7<~, 16068.50cm’

¡9 l~ e- 1~, 16064.48cm’

rQ 3~3 e- ~o3 16058.41cm’

rQ 3,3 e- 303 16058.28 cm’

5,5 e- Sos 16058.31 cm’

donde las transiciones4¡3 e- ~2, y 7,, e- 7~, no están resueltas, al igual que las

transiciones3,3 e- ~03 y 5,~ e- %~ debidoa que la separación energética entre ellas

estápor debajode la resolución espectral del sistema experimental.
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Además, se ha seleccionado el nivel rotacional ~42 a partir de la transición
1B

1(0,14,0)542 e-
1A,(0,O,0)5

50,que seencuentraen la regiónespectralestudiadaen el

sobretono(0,13,0).

Los niveles rotacionales seleccionados en este sobretono tienen14 = 1 excepto

el nivel ~42 que tiene K~ = 4. Por tanto todos estos niveles están perturbadospor el

efectoRenner-Tellerqueacoplael estadoelectrónico
1B, con el estado‘A

4. Los niveles
3j~ y 5~ estánademásperturbadospor interacciónspin-órbitaque acoplalos estados

electrónicos‘B, y 3B, /jH.Petek, 1986j

3.3.2. Espectrode excitaciónde fluorescenciadel CH
2 ‘B, (O,14,O)J~,<~.

En la Fig.VII se muestra el espectro deexcitaciónde fluorescenciadel CH2 de

la transición ‘B, (0,14,0) e- ‘A1 (0,14,0) en la región entre 588,3 y 591.5 nm. Las

líneas observadas corresponden a la transición ‘B, (0, ‘

4,0)~KaKc e- ‘A, ~ En

el espectro se observa que las ramas R y Q están entremezcladas, mientras que ]a rama

P está perfectamente resuelta.

Para el estudio cinético, se han seleccionado niveles rotacionales que se pueblan

mediante las transiciones siguientes:

e- lío 16909.467cm’

~O4 e- 4[4 16928.878cm~’
e- 6,~ 16939.093cm’

e- ‘lo ¡6857.026cm’

estas líneas están resueltas; la transición más intensa observada en el espectro es la 4~

e- 4,~. Estas bandas rovibrónicas seleccionadas corresponden a transiciones

Ka’=0 e- K~Á1 y se las denomina bandas Se-II por su similitud con las bandas de

una moléculalineal.



R
E

S
U

LT
A

D
O

S
E

X
P

E
R

IM
E

N
T

A
LE

S
72

o

~
lb

~‘
o

ti~ ‘o

Ib
~

~.
—

lb
lb

E
’l
b

~ ‘o
~

u
..

t
‘o

~
%

In
te

ns
id

ad
(a

.u
.)

u
’

,

L
A

~.
‘

5
.

0
0

_
_

o’
Ib

’.
.

ti>
o

o.

<0~
2

—
1

—
~

‘o
lb

0
0

_
_

_
_

_
_

‘o
0 O

.
It
.

O
L

A
Ib

‘o

6
-6

_
_

<
b

r
0

0
6

1
6

‘A
—

(A
‘—

~
_

_
‘o

lb
<

~
•

‘a
0

4
1

4
W

tJ
~

o
-

-.
0

0

lb
—

.
‘o

s
-

It
~

—
.

0
1

—
‘a

0
0

1
0

LA
~

w
.w

W

‘o

‘o
.>

,

5
‘I
t

u
..

-
lb

~
‘o

-
lb

~ ‘~
1

~
—

‘t
u

.

5



RESULTADOS EXPERIMENTALES 73 

Las transiciones que aparecen en el espectro de excitación del CH, ‘B, 

(O,l4,O)J,, + ‘4 W,0)J,,,, en la región estudiada son las siguientes: 

%J.I 808 * 71, 16996.33 cm-’ 

16989.91 cm-’ 

7, + 615 16980.69 cm-’ 

606 + 5,, 16974.38 cm-’ 

50s * 413 16970.09 cm-’ 

4, + 41, 16967.34 cm-’ 

3m * 2,, 16963.27 cm-’ 

2 02 .?- 110 16957.71 cm-’ 

16955.28 cm-’ 

‘QIJ 

1 01 + 11, 

16964.86 cm-’ 

16960.73 cm-’ 

16947.90 cm-’ 

16939.09 cm-’ 

16932.30 cm-’ 

16928.87 cm-’ 

16927.71 cm-’ 

16929.44 cm-’ 

16927.14 cm-’ 

16929.34 cm-’ 

pP,J-I QKl~ 11, 16909.46 cm” 

Los niveles rotacionales en este sobretono tienen K, = 0, y en principio no 

están perturbados excepto el nivel 2, que es un nivel desdoblado debido a la 

perturbación de vibración-rotación tipo “1”. 
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3.3.3. Espectro de excitación de fluorescencia del CH, ‘B, (O,lS,O)J,,. 

En la Fig.VIII se muestra el espectro de excitación de fluorescencia del CH, de 

la transición ‘B, (0,15,0) + ‘A, (O,O,O) en la región espectral entre 560.8 y 566.3 nm. 

En esta región espectral también aparecen líneas que corresponden a las transiciones 

‘BI (0,1WJ,,, + ‘4 KW,O)J,, Y ‘B, (0,17,O)J,,, - ‘A, (O,l,O)J,,,. 

En la transición ‘B, (0,15,0) c ‘A, (O,O,O), las ramas P, Q y R están 

entremezcladas. 

Las bandas rovibrónicas que aparecen en la región estudiada corresponden a las 

transiciones: 

K,’ = 1 c K;’ = 0 

K,’ = 1 c K,” = 2 

K,’ = 2 c K,” = 1 

K,’ = 0 c K;’ = 2 

K; = 4 c K;’ = 5 

y se las denomina II + C, IT + A, A + II, C + A y r + H respectivamente. 

Para el estudio cinético, se han seleccionado niveles rotacionales que se pueblan 

mediante las transiciones siguientes: 

-0.J 2 II * 1”) 11751.75 cm-’ 

%,.2 4 13 - 321 17740.20 cm-’ 

%.J-2 6 IS - 5*, 17739.16 cm-’ 

Los niveles rotacionales seleccionados en este sobretono para su estudio cinético 

tienen &= 1, y al igual que en el sobretono (0,13,0) están perturbados por el efecto 

Renner-Teller; el nivel 4,, además está perturbado por interacción spin-órbita según el 

análisis espectroscópico de rotación magnética [H.fetek, 29861. 



Longitud de Onda (A) 

FIG.111. Espectro de excitación defluorescencio del CH, ‘B, correspondiente a In tmnsición ‘B, (O,IS,OjJs,s.+‘A, (O,O,OjJs,,,. Las 
barms corresponden a hzs mmas principales ‘Po.,,‘& y ‘RR,, y los números que aparecen encima de las mismas representan el número 
cuántico mtacional del estado supetior. Las tmnsiciones sehaladas son las que pueblan los niveles estudiados. Las barras tienen longitudes 
distintas y se han elegido de mayor a menor longitud: las mmas principales, las mmas secundarias, líneas pertenecientes a la 
tmnsición ‘B,(O,l7,Oj+‘A,(O,I,Oj, líneas petienecientes a la tmnsición ‘B,(O,16,0)-‘A,(O,O,Oj y tmnsiciones observadas por Herzberg pero no 
asignadas respectivamente. 
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Cabedestacaraquí,quealgunasde las transicionesqueaparecenen el espectro

(Fig. VIII) siguen sin asignara pesarde englobartodas las transicionesasignadasen

el intervalo de longitudesde ondaestudiadoy existenteen la literatura, por lo tanto no

a todaslas líneasque aparecenen el espectroles correspondebarras.

Las transicionesqueaparecenen el espectro de excitación de fluorescenciadel

CH2 ‘B, (O, i
5,O)JK.¡c. e- ‘A, (0,0,0)J,~<~ en la región estudiada, de menor a mayor

longitud de onda son las siguientes:

e- 5~ 17831.48cm-’

5¡4 e- 17804.46 cm~’

4¡3 e- 303 17794.41 cm-’

17779.85cm-’

* 17779.76cnv’

~I2 e 202 17773.96cm’

2,, e. 1~, 17757.76cm-’

e- 7~ 17743.40cm’

1,0 e- 000 17742.65cm~’

4~3 e- ~ 17740.20cm-’

* 17740.06cm’

e- 523 17739.16cm’

5~4e. ~22 17734.69cm’

* 17732.75 cm~’

~I2 e- 220 17727.95cm’

4,3 e- 3,, 17725.64cm-’

rQ 1,~ e- ~ 17724.47cm’

rQ2J2 33~ e- 22, 17723.79cm-’ (0,17,0)e- (0,1,0)

rQ 2,, e- 202 17723.78cm-’

* 17723.61 cm-’
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e- 4~ 17722.82cm~’

~O3 e- 220 17722.82cm’ (0,17,0)e- (0,1,0)

* 17722.58cm~’

4,4 e- 3~ 17719.50cm

17714.58cm’

3,3 e- 2~¡ 17710,77cm’

* 17707.24cm’

3,3 e- 3Q3 17704.97 cm

* 17704.44 cm’
4j4 e- 4~ 17703.89 cm’

* 17703.77cm’

5j5 e- ~05 17700.85cm’

* 17699.46cm~’

PQ5J5 54[ e- 5~[ 17699.11cm’ (0,16,0)e- (0,0,0)

TQoj 4¡4 e- ~o4 17698.95cm’

* 17698.84cm’

~42 e- 17698.59cm’ (0,16,0)e- (0,0,0)

* 17694.40cm’

642 e- 652 1769 1.72 cm’ (0,16,0) e. (0,0,0)

rp

6~ 1,0 e- 202 17689.04 cm’

“Q2J.z 2,2 e— 220 17677.76cm’

2,, e- 22, 17677.49cm’

~I2 e. ~22 17674.25cm-’
e- ~23 17673.34cm’
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rp
0~ 2,, e- 3fl3 17671.69cm’

rQ2J, 330 e- 322 17669.18cm-’ (0,17,0)e- (0,1,0)

“Q2J.I 8,7 e- 827 17668.70cm-’

‘Q2J.z 33, e- 22, 17663.85 cm-’ (0,17,0)4- (0,1,0)

“Q2J.I 6,5 e- 625 17660.56cm’
* 17660.34cm-’

5~4 e- ~24 17659.45cm’

4,3 e ~23 17658.77cm-’

rp0~ ~I2e-~O4 17658.64cm’

* 17658.62cm-’

-. Las transicionescon asterisco(*) son transicionesobservadasporHerzbergpero no

están asignadas.

-. Cuandolas líneas no corresponden a la transición ‘B, (0,13,0) e- ‘A, (0,0,0), se

indica en el margen derecho.



RESULTADOSEXPERIMENTALES 79

3.4.MEDTDAS CITNETICAS DEL CH2 ‘B1 (0,v2,0)

La cinética del metileno en el estado ‘B1 (0,v2,0) sin resolución rotacional ha

sido estudiada extensamente, mientras que sólo se ha encontrado un trabajoqueestudia

la cinéticadel estado‘B, conresoluciónrotacional16.V.Hafllaad, 1993)dondesellegó

a la conclusiónde que la constantede desactivación“k¿ por colisión con cetenaes

independientedel númerocuánticorotacional •J
t•

En esta memoria se ha llevado a cabo un estudio cinético extensoen varios

sobretonosseleccionandoen cadaunode ellosunaseriede nivelesrotacionalesaislados,

donde se miden experimentalmente la velocidad de desaparición de estos niveles y sus

correspondientestiemposde vida radiativos.

En este capítulo se presentan las medidas cinéticas en el orden siguiente:

Constantescinéticasdel CH
2 ‘B, (0<v?,0)JK.,<Ccon gasesnobles.

Tiemposdevida radiativosde los nivelesrotacionalesestudiados.

Constantescinéticasdel CH2 ‘B, (0,v2,0)J~,<,concetena.

A continuación se describe la manera de obtener tanto las constantes cinéticas

como los tiempos de vida radiativos:

Las medidascinéticasse han desarrolladoanalizandola señalde fluorescencia

emitido por los niveles rotacionalesestudiadosdel CH2 ‘B, (0,v2,0) en presenciade

desactivadores.
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La desapariciónde la señal de fluorescenciade los niveles rotacionaleses

consecuenciadeprocesosradiativosy colisionales.Descartandola relajaciónvibracional

en el CH2 ‘B, por su poca contribución a la constantede desactivaciónglobal

IJ.M.Figuera, 1991),el modelo cinético de los procesosrestantesquetienenlugar tras

la excitación del CH2 ‘B< (O,v2lO)JKJ<, queda como sigue:

kf
CH2 ‘B, ~KaKc CH2 ‘A, ‘KaKc + hv

CH2 ‘B, ~Kaxc + CH2CO > CH2 ‘A, ~Kac+ CH2CO (o productos)

kTrk
CH2 ‘B, ~Kax, + CH2CO > CH2 ‘B, J K~<. + CH,C0 (o productos)

kQ-ET
1 w
242 485 m
255 485 l
S
BT

CH2 ‘B, ~K.Kc + Q CH2 ‘A, ~iCaKc + Q (o productos)

k<.r ER)

CH2 ‘B, ~KaKe + Q CH2 ‘W ~‘icaxc + Q (o productos)

CH2 ‘B, ‘K.Kc + CH2 ‘B, bcaKc > productos

donde k,- es la inversa del tiempo de vida radiativo del CH2 ‘B,

(O,v2,O)JKflKC.

es la constante de desactivación del CH2 ‘B, (0,v2,0)JK~<, por

colisión con cetena.

kTER es la constante de transferenciade energíarotacionaldel CH2 ‘B,

(0,v,,O)JKA,<C porcolisión con cetena.

es la constante de desactivación del CH2 ‘B, (O,v2,0)JKdCC por

colisión con el gas noble Q.
k(TER) esla constantede transferenciade energíarotacionaldel CH, ‘B,

(O,v,,O)JK,KC por colisión con el gas noble Q.
es la constante de recombinación del CH2 ‘B, (O,v?,O)JKd<C consigo

mismo.
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Se suponequeel procesode recombinacióndel radical CH2 ‘B, consigomismo

esdespreciabledadoque su concentraciónesbajacomparadacon la concentración de

cetena.Esta suposición se compruebaestimando la cantidadde radicalesmetileno

producidos en la fotólisis en comparacióncon la concentraciónde cetena;teniendoen

cuenta que la sección eficaz de absorción de la cetena a la longitud de onda empleada

(308 nm) es del orden de 2.5*10.10 cm
2 /§4.H.Laufer, 1971),para una presión de cetena

de 100 mTorr, unadensidadmediade fotonesincidentesdel ordende 1016 fotones/cm3

y un rendimiento cuántico de descomposición de la cetena igual a la unidad, la

concentración de radicales de metileno en el estado ‘A, respecto a la concentración de

cetenaseestimaen el 1%; comoel estado‘B
1 se formaa partir del estado‘A1 sepuede

decir queel 1% esel límite superiordeproduccióndel CH2 ‘B,, por ¡oqueseconfirma

la suposición anterior.

Con estahipótesisla ecuacióndiferencial que rige la evolución temporalde la

concentracióndel CH2 ‘B, (0,v2,0)Jga,c.es la siguiente:

dAR1] — —k0 [‘B1] [0F4 CO] —k0” [‘E1] [Q]
dt [‘B~]

donde k0 = + kTER es la constante de desactivación por cetena y kJ = +

es la cónstante de desactivaciónporel colisionanteQ que en nuestro caso es un

gasnoble.
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Al ser las concentraciones de la cetena y del gas añadido muy superiores a la

concentracióndel metileno producido en la fotólisis, éstas se pueden considerar

constantes y la ecuacióndiferencialsepuedeintegrarobteniendola siguienteexpresión:

[‘E,] = AB,]
0eRt

donde [‘B,]0es la concentración inicial del metileno en el estado excitado ‘B1 J,,~

y R estádadapor la expresión:

R = 1c~ + k%, [CH2CO] + k0 [Ql

Para el estudio de las velocidades de desaparición del CH2 (0,v2,0)J~<~ por

cetena la ecuación de Stern-Volmer se puede expresar de la siguiente forma:

2- 1
— - — + k [CH2C0].ro

donde ~< esla constantede desactivaci6ndel CH2 ‘H~ (O, V2,0)JKa¡<, por la cetena.

De la representación gráfica de la inversadel tiempodevida efectivo (r) de un

nivel rotacionaldeterminadofrente a la presión de la cetena obtenemos una línea recta

cuya pendiente es la constante de desactivación del nivel rotacional por cetena y la

inversa de la ordenada en el origen da el tiempo de vida radiativo de dicho nivel en

ausencia de colisiones.

El tiempo de vida efectivo observado para un estado excitado r es inferior al

tiempode vida radiatiC’o r0 y estádeterminadoportodos los procesosdedesactivación
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Parael estudiode las velocidadesde desactivacióndel CH2 ‘B1 (0,v2,0)J~><~por

gasesnoblesla ecuaciónde Stern-Volmerse puedeescribirde la siguienteforma:

11 = — + kQ [CH2CO] + k0* [Q]
.r

donde k( es la constantede desactivacióndel nivel rotacionalporel gasnobleQ.

De la representación gráfica de 11, en función de la presión parcial del

colisionante (la máxima presión empleada a lo largo del experimento es de 800 mTorr)

obtenemosuna línea recta cuya pendiente es la constante de desactivación k del nivel

~KaXc en estudio por el gas noble.

Según este modelo cinético, el decaimiento de la señal de fluorescencia emitida

por el radical CH2 ‘B, tieneforma exponencialy secaracterizapor un tiempode vida

efectivo r. El método de ajuste a exponencialesutilizado para la obtencióndel tiempo

de vidaefectivodel nivel rotacionalen cuestión,sebasaen una rutinade regresiónno

lineal liJ.Luque, tesis doctoral, 1992). En esta rutina se minimiza la cantidad ~¿

(x
2 E w

1(y1-y(t1)~) con respecto a cada parámetro x1, donde w1 es el recíproco de

la varianza del dato experimenta] y1 (w1 = 1/a1 = 1/y1), y1 son los valores observados

y y(tj = f(x,, x2, x3 x~) son los valores calculados. En un buen ajuste, la

distribución de los residuos definidos como r1 = w1(y1 - y(t.» en tomo al valor cero es

uniforme.
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En la Fig.IX se muestra una traza experimentaltípica ajustadaa una simple

exponencialpor el métodoarriba mencionadojunto a la distribución de los residuos.

De esteajusteseobtienela velocidadde desapariciónde la señalde fluorescencia,

E

0 1.2

Tiempo (us)
0.8

0.0

—0.8

FIG.IX RepresentaciónsemilogarítmicadelcomportamientotemporaldeLa señalde
fluorescenciadelCH2 ‘fi, (O,14,O»4,inducidapor l4serparaunapresiónde4omTorr
de CH2CO. La línea rectacorrespondeal mejorajuste de los puntosexperimentales
por una regresión no lineal de mínimoscuadrados.Se representa,asímismo, los
residuoscalculadospara dicho ajuste.
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En nuestros datos se estiman dos fuentes de error que acompañana los datos

experimentales:

* Errores en el ajuste de la exponencial.

** Erroresexperimentales.

El primer error consiste en la incertidumbre en la separación entre la subida y

la desaparición de la señal,esdecir en la indeterminacióndel límite inicial de la traza

experimentalqueseva a ajustar;Puestoque la señalestaperturbadapor ruido, y para

evitar el efecto que puedatenerdicho ruido en el tiempo de vida efectivo del nivel

rotacional en cuestión, se hicieron seis ajustespara cadatrazaexperimental(es decir

paracadapresióndel gasdesactivador),tres delos cualessehicieronseleccionandotres

limites iniciales distintosy un único límite final; las diferenciasentreestosajusteses

inferior al 4%. Otros tres ajustes,se hicieron seleccionandotres limites finalesy un

único límite inicial; las diferenciasentreestosajusteses inferioral 6%. por lo tanto el

error máximaque seasignaa estetipo de ajusteesdel ordende6%.

El segundoerror seha estimadocon la repeticiónde los experimentosen días

distintosy es inferior al 10%, y por lo tantoel 10% es la cotamáximadeerror que se

refleja en los valoresde las constantesdedesactivación.

3.4.1. Constantescinéticasdel CH2 ‘B, congasesnobles en los sobretonos(0,13,0),

(0,14,0)Y (0,15,0).

3.4.1.1.Sobretono 11(0,13,0)

Los nivelesrotacionalesseleccionadosparasu estudiocinético en este sobretono

son los siguientes:

~KaKc =

~KaKc = ~I4

= (7,~, 4,3)

J¡aKc = (3)3, 5,~)
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Los nivelesentreparéntesisno han sido resueltosespectralmente,debidoa la

resolución del láser de excitación (su anchura de línea espectral es del ordende 0.2

cm’. Por lo tanto la fluorescenciaquesedetectaen estecasoesprovenientede los dos

nivelesexcitadossimultáneamente

Todos los niveles rotacionalesseleccionadosen estesobretonotienenK = 1,

por lo tanto están pertutbados por el efecto Renner-Teller. Los niveles 3,3 y ~

además,estánperturbadosporspin-órbitasegúnel análisis espectroscópicofJ-I.Petek,

1986).

En la Fig.X se presenta la inversadel tiempo de vida efectivo (1/r) del nivel

rotacional 1,, en función de la presión del colisionante Q (gasesnobles He, Ne, Ar, Kr

y Xe). Los experimentos se realizaroncon una presión constantede cetenade 40

mTorr.

Los valoresde las constantesde desactivaciónpor gasesnoblesse recogenen

la Tabla 1; en estatabla seobservaque los valoresde las velocidadesde desaparición

de los estados rotacionales estudiados dependen de la masadel colisionanteaumentando

un factorcuatroaproximadamentedesdeel He hastael Xe, observaciónya descritaen

trabajos anteriores !M.N.Ashfold, 1980), [M.N.Ashfold, 1981), JM.Castillejo, 1989),

JM.Castillejo, 1990),fJ.MJlguera, 19911, (I.G.Moreno, 19931. En este sobretono no

se ha observado una dependencia de las constantes de desactivación con el número

cuántico rotacional, ya que los valoresobtenidosson del mismo orden dentrode los

errores experimentales.

De los valores de las constantes de desactivación por gases nobles reflejados en

la Tabla 1, tampoco se ha observadouna dependenciaentre estos y el tipo de

perturbación que afecta a los niveles rotacionales en este sobretono.
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TABLA 1 Constantesde desactivacióndel CH2 ‘fi, (
0”3~0)Jkakc por gasesnobles

kQ 1 ¡Orlo cm3 nwlec’s”

GAS 1 5)5 (7)7, 4)3) (3)3, 5)5)

He 1.1+0.1 1.3+0.1 1.5+0.1 1.0+0.1

Ne 1.4+0.1 1.3+0.1 2.4+0.2 2.0+0.2

Ar 2.7+0.3 2.5+0.2 2.5+0.2 2.9+0.3

Kr 3.2+0.3 3.8+0.4 3.3+0.3 2.9+0.3

Xe 3.7 4.3+0.4 5.2+0.5 5.4+0.5 ¡

II
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3.4.1.2.SobretonoE(O,14,O)

En este sobretonose estudióla cinéticade los nivelesrotacionalessiguientes:

= ~OO

= 202 -

~KaKc

=

~KaKc ~42

Todoslos nivelesrotacionalesestudiadosen estesobretonotienenK8 = 0, aexcepción

del nivel ~42, tieneK8 = 4. Los niveles con K, = O, no presentan ningún tipo de perturbación

exceptoel nivel 202 que es un nivel desdobladopor el efectode la perturbaciónrotación-

vibración tipo “1”. El nivel ~42 (K, = 4) estáperturbadopor el efectoRenner-Teller.

En la Fig.XI se muestra la inversa del tiempo de vida efectivo del nivel rotacional4~

en función de la presión del colisionanteQ (gases nobles He, Ne, Ar, Kr y Xe). los

experimentosserealizaroncon una presiónconstantede cetenade 60 mTorr.

Los valores de las constantes de desactivación por colisión con gasesnoblesserecogen

en la Tabla II; en estos valores se observa una clara dependencia de las constantesde

desactivacióncon la masadel colisionante,aumentandoun factor diez para los nivelesO«~ y

202, y un factor cuatro paralos niveles4~ y 6<,~ desde el He hasta el Xe. Se observa también

una clara dependenciacon el númerocuánticorotacional,pudiendoobservarselos niveles

rotacionalesen dosgrupos,por un lado estaríanlos nivelesrotacionalesbajos(0<~~, 202) y por

otro lado estañan los niveles rotacionales altos (4~, 6~), siendo las constantes de

desactivación de los niveles 4~ y 6~ un factor dos mayores que las constantes de los niveles

~ y ~ para los gases He, Ne, Ar y Kr, mientras que en el caso del Xe no se aprecia una

diferencia dentro de los errores experimentales. Los valores de las constantes de desactivación

del nivel ~42 son un factor dos mayoresque las constantesde los niveles4~ y 6~, y un factor

cuatroque las constantesde los niveles~ y 202.



RESULTADOSEXPERIMENTALES 90

3.0 3.0

2.4 He Ne
¡ 2.4

¡.ek )A -

¡2- ¡.2

0.6 0.6

.1 6K K 06 K•K~

0.0 0.0
o 200 400 600 sao 0 200 400 600 800

a b

3.0 - 3.0

Ar --‘ lCr •/>
2.4 2.4 7/

¡.8 4
1

t.2 - ¡2ti—

~ 0.6 0.6

0.0 0.0o 200 400 600 ¡00 0 200 400 600 800

c d

3.0

2.4 Xe7

¡.8

).2 ¡

0.6

>~ ~—S.
0.0

0 200 400 600 800

e

Presión (mTorr)
flG.XI Dependenciade la inversadel tiempode vida efectivo (lii) delnivel rotacional
606 del CH2 ‘fi, (0,14,0) con la presiónde gasesnobles.



RESULTADOS EXPERIMENTALES 91

TABLA II Constantesde desactivacióndel CH2 ‘fi, (0,14,O)Jkak. por gasesnobles
k0/l0~<> cm

3 molec’ s4

GAS 0~, 202 4~ ~421 1 ]
He 0.2+0.02 0.3+0.03 0.7+0.07 0.5±0.05

Ne 0.4+0.04 0.4+0.04 0.8+0.08 0.7+0.07

Ar 1.2+0.12 1.0+0.1 2.3+0.23 2.8+0.28

Kr 0.9+0.09 1.3+0.13 2.0+0.2 2.2+0.22

Xe 2.2+0.22 2.6+0.26 2.4+0.24 2.9±0.29

ji

4
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3.4.1.3.Sobretono11(0,15,0)

Los nivelesrotacionalesseleccionadosen estesobretonoson los siguientes:

~KaKc = 2,,

~KaKc = 6)5

~KaKe = 4,3

Todos los niveles rotacionales estudiados en este sobretono tienen K = 1, por lo tanto

están perturbados por el efecto Renner-Teller. El nivel 4)3, ademásestáperturbado por 5pm-

órbita.

En la Fig.XII se representa el tiempo de vida efectivo del nivel rotacional 6)5 en

función de la presión del colisionante Q (gases nobles He, Ne, Ar, Kr y Xe> sobreuna

presión constantede cetena(40 mTorr). Los valoresde las constantesde desactivación

rotacionales se recogen en la Tabla III; en esta tabla se observa que los valores de las

velocidades de desaparición de los estados rotacionales estudiados dependen de la masa del

colisionante aumentando en un factor tresaproximadamentedesdeel He hastael Xe. En este

sobretono se observa una ligera dependencia de las constantes de desactivación con el número

cuántico rotacional comparando el nivel 2~> con el nivel 6>~; esta dependencia se aprecia en

los gasesnobles menos pesados (He, Ne y Ar), mientras que en el caso del Kr y el Xe dicha

dependenciadesaparece.Los valores de las constantesde desactivaciónpor colisionesdel

nivel 4)3 son similaresa los valorescorrespondientesal nivel 6,~ para el He y el Ar; sin

embargoson ligeramentedistintosen el casodel Kr y el Xe siendo mayoreslas constantes

del nivel 4)3.
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3.4.2. Tiempos de vide radiativos.

La dependencia de los tiempos de vida radiativos con el nivel rotacional se

esperateóricamenteque sea pequeñapara transicionescorrespondientesa un rotor

simétricoo asimétricocon el mismo gradode asimetríaen el estadosuperiory en el

inferior fjP.C.Cross, 1944).

En trabajosexperimentalesanteriores/jM.N.R.Ashfold, 1980)se concluyó que

el tiempodevida radiativo del CH2 ‘B1 (0,14,0)era independientedel nivel rotacional.

Sin embargoen estetrabajono seprecisainformaciónacercade la resoluciónespectral

con que se realizael experimentoni de cuálesson los niveles rotacionalesmedidos.

Este mismo comportamientoha sido observado por (J.R.Halpern, 1975) en el

sobretonoS(0,9,O)del radical NH2. !A..J.Gñmley, 1981)midió los tiemposde vida

radiativosdel CH2 (0,16,0)correspondientesa los nivelesrotacionales
0rn. 202 y 636, y

obtuvo el valor (1.3 + 0.3)gsparalos tres nivelesmencionadosafirmandoasí la no

dependenciadel tiempodevida radiativocon el númerorotacional;más recientemente

JO.V.fOJIIOAd, 1992)hizo medidasde tiemposdevida radiativosdel CH
2 (0,16,0)en

los niveles rotacionales000, 202 y 4~ y obtuvo el valor (1.5 gs) para los tres niveles

llegandoa la mismaconclusiónde Grimley et al.

En la Tabla IV, se recogen los tiempos de vida radiativos del metileno
1B)

(0,v
2,0)J~31<,medidosen estetrabajo. Paracompararnuestrosdatoscon los existentes

en la literatura, se refleja en la Tabla los datos experimentales de otros autores.

t
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TABLA IV Tiemposde vida radiativos de los niveles rotacionalesdel CH2 ‘fi,

(O,vflO)JK.,.fCmedidosen estetrabajo.

(O,v2,0)JKd<. ¡-‘1cm’

(0,13,0)1)) 16064.48 1.9 + 0.2

(0,13,0)5)5 16080.29 3.9 + 0.4

(0,13,0)7)7,413 16068.66(50) 1.7 + 0.2 s.O+l.Ob

(0,13,0)313,515 16058.28(31) 3.8 + 0.4

(0,14,0)Oao 16909.46 1.8 + 0.2 4.6’

(0, 14,O)2.~ 16957.71 2.7 + 0.3 7.0’

(0, 14,0)4w 16928.87 1.9 + 0.2 5.2’

16939.09 1.5 + 0.1 5.8’

(0,14,0)542 16095.24 5.3 + 0.5 9.8’

(0,15,0)2)) 17757.76 7.0 + 0.7 5.9’

(O,15,0)6,~ 17739.16 3.3 + 0.3 5.6’

(0,15,0)4)3 17740.20 5.8 + 0.6 6.6’

a- estetrabajo

b- LM.Castillejo, 1991)

c- ¡LG.Moreno, 1992)
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En la Tabla IV, se observaque los tiempos de vida radiativos de los niveles

rotacionalesmedidosen estetrabajo, son en generalmáspequeñosque los tiemposde

vida medidospor JC.R.Moore, 1992j

En el sobretono(0,13,0)no seha encontradodatosacercade los tiemposde vida

radiativo con resolución rotacional. El único dato existenteen la literaturaes de un

experimentosin resoluciónrotacional/jM.Castillejo, 1991),por lo tanto r0=5.0+ 1.Ogs

correspondea un conjuntode nivelesrotacionales.En este sobretono,seobservauna

dependenciaentre los tiemposde vida radiativos y el tipo de perturbaciónquesufren

los niveles, aumentandoen un factor dos desdeun nivel perturbadosolo por Renner-

Teller a un nivel, además,está perturbadopor spin-órbita.

En el sobretono(0,14,0), los tiemposde vida radiativosde los nivelescon K1=0

tienden aaumentarligeramentecon el númerocuánticorotacional.Entreestos niveles;

el nivel 2~» aumentade maneramás significativaqueel resto. En términosrelativosy

dentrode los erroresexperimentales,estasobservacionesestánen buenaconcordancia

con las observacionesde Moore.

En el sobretono(0,15,0), nuestrosdatosconcuerdancon los datosde Moore, a

excepcióndel nivel 2~, queen nuestrocasoes mayorqueel tiempode vida medidopor

Moore. La causade estadiferenciano estaclara.

Hay que hacer notar que los tiempos de vida radiativos del CH2 medidos

experimentalmentey encontradosen la literatura,se hanobtenidoen la mayorpartede

los casosen experimentosrealizadosen célula, bien estáticao bien en flujo, y siempre

con unapresiónconsiderablede cetena,de tal forma que duranteel tiempodel pulso

de prueba tienen lugar procesos colisionales. Por esta razón, estas medidas

experimentalesno reflejan el tiempo de vida radiativo real de la especieen estudio,

debido a que las colisiones causanprocesosde relajación que afectan a la medida

deseada.
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La maneramásadecuadaparamedir los tiemposde vida radiativoses mediante

un experimentode hacesmolecularesen el cual setrabajaconpresionesmuy pequeñas

y las colisionesse puedencontrolar variando la distancia que separalos hacesde

fotólisis y de pruebade la válvula que introduceel gasa la cámaradondetiene lugar

la excitación y la medición.

Debido a que nuestrasmedidasde los tiempos de vida radiativos de niveles

rotacionalesdel CH2 ‘B1 en los sobretonos(0,13,0), (0,14,0)y (0,15,0) se han hecho

en célula estáticaes de esperarcierto margende error en las medidas,puestoque la

colisiones entreel metilenoy la cetenatienen lugaren el transcursodel experimento.

Ahora bien, como nuestro objetivo no es la medición precisade tiempos

radiativos, sino el estudiode la dependenciade los mismos con el númerocuántico

rotacional,podemosconsiderarlas medidasválidas, aceptandola hipótesisde que los

erroresexperimentalesdebidosacolisionesson menoresqueel efectode la dependencia

rotacionalquedeseamosestudiar.
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3.4.3. Constantesde desactivaciónpor cetenade distintos niveles rotacionalesen

los sobretonos11(0,13,0),E(0,14,0)Y 11(0,15,0)

3.4.3.1.Sobretono11(0,13,0)

Los nivelesrotacionalesseleccionadosen estesobretonoparasu estudiocinético

con cetena,son los mismosestudiadoscon gasesnobles. En la Tabla V, se recogelas

constantesde desactivacióndel CH2 ‘B, (0,l3,0)J~.><~.En la Fig.XIII se representala

inversadel tiempo vida efectivodel nivel ~ en función de la presión de cetena;la

pendientede la rectarepresentael valor de la constantede desactivacióndel CH2 ‘B1

(0,13,0)1~~por colisión con cetena(CH2CO) y la inversade su ordenadaen el origen

da el tiempo de vida radiativo del nivel mencionadoen ausenciade colisiones.

TABLA V Constantesde desactivacióndel CH2 ‘8, (O,1
3,O)J~<~kc por cetena

k¿10’ cm? nwlec’ s~

GAS I~ ~ (7¡7, 4~3) (3~3, 5~~)

CH
2CO 5.7+0.6 5.0+0.5 4.0+0.4 4.5+0.4
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3.4.3.2. Sobretono E(O,14,O)

Los nivelesrotacionalesseleccionadosparasu estudiocinéticocon cetenaen este

sobretono,son los mismosestudiadoscon gasesnobles. En la Tabla VI, se recogelas

constantesde desactivacióndel CH2 ‘B1 (0,14,0)JKd<C. En la Fig.XIV se representala

inversadel tiempo de vida efectivodel nivel ~o4 frente a la presiónde cetena;en ella

puedeverseuna dependencialineal cuyapendientees la constantede desactivacióndel

nivel en cuestión.

TABLA VI Constantesde desactivacióndel CH2 ‘8, (0,14,
0)JkaKc por cetena

k~/1ff’ en?nwleC’í’

GAS 0~ 202 6~ ~42

CH
2CO 2.6+0.3 3.2+0.3 2.8+0.3 4.2+0.4 8.2+0.8
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3.4.3.3.Sobretono11(0,15,0)

Los nivelesrotacionalesseleccionadosparasu estudiocinéticocon cetenaen este

sobretono,son los mismosestudiadoscon gasesnobles.En la Tabla VII, se recogelas

constantesde desactivacióndel CH2 ‘B1 (0, lS,O)JK~<c. En la Fig.XV se representala

inversadel tiempode vida efectivodel nivel ~ en función de la presiónde cetena;la

pendientede la rectarepresentael valor de la constantede desactivacióndel CH2 ‘B1

(O,15,0)6~~por colisión con cetena(CH2CO).

TABLA VII Constantesde desactivacióndel CH2 ‘8, (0,15,
0)JKaKc por cetena

k~/1tt’ cm’ nwlec’ í’

GAS 6~5 4,3

CH
2CO 8.1+0.8 8.7+0.9 9.2+0.9
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En las TablasV, VI y VII, no seobservaningunadependenciade las constantes

de desactivacióncon el númerocuánticorotacional.Esteresultadoconcuerdacon los

resultadosdeff3. V.Hanland, 1993). En las Tablasarribamencionadas,seobservauna

dependenciade las constantesdedesactivacióncon la energíadeexcitaciónvibracional.

Las constantesde desactivaciónen el sobretono(0,15,0)son mayoresen un factordos

que las constantesdel sobretono(0,13,0)y en un factor tres que las constantesen el

sobretono(0,14,0).

Para compararnuestrosresultadoscon trabajosde otros autores citamos el

trabajo de /6.V.HWII*JJUI, 19931 que es el único estudiocinético del CH2 ‘B1 con

resoluciónrotacionalexistenteen la literatura. Esteestudioserealizó en el sobretono

(0,16,0)y en los nivelesrotacionales0~, 2~ y 4~. En las TablasVIII y IX semuestran

los valores de las seccioneseficacesglobales,las seccioneseficacesreactivasy las

seccioneseficacesde transferenciadeenergíarotacionalmedidosporHartland.
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TABLA VIII constantesde desactivacióntotal (k¡<~~) por cetenajunto con las

seccioneseficacestotaly de reacción «j
t<TM y «ja para los nivelesrotacionales0Wfl 202

.v 4 delCH
2 ‘8, (0,16,0).

1<01*1012 «tel «rC

cm
3 molec’ 5’ (A’) (A2)

577+22 74+3 19+7

491+18 63+2 33+7

586+24 76+3 62+4

TABLA • IX constantesde desactivacióny seccioneseficacesde transferenciade

energíarotacional k~..
1¡d y oj-.j. respectivamentepara losnivelesrotacionalesO~, ~

~04 delCH, ‘8, (0,16,0).

k1., .001*1012

J0j -> cm
3 molet’ s-~ (A2)

422+31 55+4

88.4+5 11.4+0.6

-. 151 + 28 19 + 4

108+6 14+1

* [G.V.Haflland, 19931.
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De los datosde las TablasVIII y IX seobservaque las seccioneseficacesde

reaccióny de relajación rotacionaldependendel nivel rotacional; sin embargoparalas

seccioneseficacestotalesdichadependenciaseanuladebidoa la compensaciónque se

produceentre las dos. Esta cancelaciónde dos efectoscontrapuestospodría seruna

posibleinterpretaciónde la no dependenciade las constantesde desactivaciónIc<> por

cetenacon el númerocuánticorotacional J observadatanto en nuestroexperimento

como en el experimentode Hartland.

Uno de los objetivos de nuestrotrabajoera el estudiode la desactivacióndel

metileno con resolución rotacional por colisiones con moléculas orgánicasy no

orgánicas.Los resultadosexperimentales(constantesde desactivacióndel CH2 ‘B1

(0,v,,0)J¡<.~,por cetena) ademásde los datos de Hartland et al. sin embargonos

ayudarona concluir que la dependenciade las constantesde desactivaciónporcetena,

y lo más probablepor moléculasque abran un caminode reacción,con el número

cuánticorotacionalno es observable.Por lo que no serealizó tal estudio.



IV. ANALISIS Y DISCUSION DE
LOS RESULTADOS
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La diferenciaciónentrelos distintosprocesosfísicosy químicosresponsablesde

la desactivación electrónica de átomos o moléculas, es un problema de gran

complejidad.La determinaciónde la importanciarelativade los diferentesmecanismos

dedesactivación,sebasaa menudoen un tratamientoteóricodel problema.

La desactivacióndel CH, ‘B1 porgasesnoblesesun procesofotofísico, donde

tiene lugar la relajación electrónicade la molécula. Al mismo tiempo puedendarse

otros procesosde relajación como son la transferenciade energía vibracional y

rotacional. El efecto de estosprocesoses la transferenciade la poblacióndel nivel

rovibrónicoinicialmentepobladoa otros nivelesdentrodel estadoelectrónicoexcitado

‘B,, quea su vez puedenemitir fluorescencia.Por lo tanto, y debidoa queen nuestro

casosedetectala fluorescenciatotal sin dispersar,la constantede desactivaciónmedida

seríaunaconvoluciónde las constantescorrespondientesa todoslos estadosquepueden

contribuir a la emisiónde la fluorescenciadetectada.

La contribución del procesode relajación vibracional en el CH2
1B

1 ha sido

discutida en trabajos anteriores IM.Castillejo, 1989) , JM.CastiIle¡o, 1990),

[J.M.FYguera,1991)y [M.Castillejo, ¡993.1. En estos trabajos se concluyó que su

contribucióna la constantecinéticaglobal espequeñapuestoqueno sedetectaemisión

desdeotros nivelesvibracionalesa partedel nivel inicialmentepoblado.Deacuerdocon

Marcoux el al. la energíavibracional transferidapor colisión (especialmentesi el

colisionantefueragasnobleligero)espequeña/jP.J.Marcoux, 1979).Estos argumentos

sugieren que la desactivaciónvibracional no juega un papel significativo en el

mecanismode desactivaciónque tiene lugar en el sistemamolecularestudiado.Es de

esperarqueel procesode la relajaciónrotacionalseaun procesomás rápidoqueel de

la relajación vibracional. La escasezde datos de transferenciade energíarotacional

(TER) sobreel metilenoCH2 ‘B1 en colisionescon gasesnoblesu otrosdesactivadores

molecularesdificultan la estimaciónde la contribución debidaa esteefecto en las

constantesde desactivaciónglobales.Las constantesdeTER de nivel a nivel del CH,

‘B1 (0,16,0),empleandola cetenacomo desactivador,medidaspor Hartlandet al.



ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS 110

/jG. V.Haflla,zd, 1993) varían entreuno y cuatro vecesaproximadamentela constante

cinéticade esferasrígidas.

Suponiendoquelas colisionesdel CH2 ‘B1 con gasesnoblesson menosefectivas

parala transferenciade energíarotacionalquelas colisionescon cetenay suponiendo

que la constantede TER en nuestrocaso esdel mismoordenque la constantecinética

de esferas rígidas, hemos estimado que, para las presiones empleadasen los

experimentos,el númerodecolisionesquepuedentenerlugaren el intervalode tiempo

de vida radiativo del nivel inicialmentepreparadooscila entreuno y diez. Debido a

estascolisiones,es posible la transferenciade población desdeel nivel inicialmente

excitadoa otros nivelesrotacionales.Estatransferenciade energíasedaa un conjunto

reducido de niveles finales dada la baja densidad de estados.El CH2 ‘B1 en los

sobretonosexcitadosescuasilineal,por lo tantocarecede momentodipolarpermanente.

En el trabajode Hartland et al. sobre el CH2 ‘B1 (0,16,0), que es un caso similar a]

nuestro,sedetectóla transferenciade energíarotacionalque cumplepreferentemente

las siguientes reglas de selección: AJ=±2, AK,=0 y AK0=±2 donde estas

correspondenala interaccióncuadrupolo-cuadrupolotG.V.Haflland,1993).Deacuerdo

con esteestudio, y suponiendoque la interacciónentreel CH2 ‘B1 en los sobretonos

estudiadosy los gasesnobleses del tipo consideradopor Hartland, sepodríasuponer

queel conjuntode estadosfinalmentepobladosestácontroladopreferentementepor las

reglas arriba mencionadas.

Con el fin de interpretarlos datosexperimentalespresentadosen estamemoria,

seha procedidoa analizarlosmediantedoscaminosdiferentes:

1- La aplicacióna los datoscinéticosde dos modelosteóricos:el de Parmenter

¡jH.M.Lin, 1979) y el del complejo colisional IN.F.Mott, 1964). Estos modelos

predicenlas fuerzasquegobiernanlas interaccionesentrelos componentesdel par de

colisión y diferencian entre los mecanismosde desactivaciónque estas fuerzas

condicionan,asícomo su variacióncon la naturalezadel colisionante.A su vez están

basadosen las teoríastradicionalesquedescribenla transferenciade energíaelectrónica

como consecuenciade perturbaciones externas inducidas por el colisionante
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correlacionandolas seccioneseficacesde desactivacióncon propiedadesmolecularesy

atómicas.

2- Estudiodel efectoquetienenlos distintostiposde perturbacionesqueafectan

a los estadoselectrónicosexcitadosdel metileno sobre la cinética de estos estados

aplicandola teoríade cruce intersistemainducido por colisión (CIISC) elaboradapor

Gelbarty Freed1W.M.Gelbafl,1973)en la cual losacoplamientosintramolecularesson

los que inducena procesosde relajación electrónicamuy eficiente.
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4.1. MODELO DE PARMENTER

Parmenteret al. ¡ILM.Lin, 1979) desarrollaronun modelo basadoen la

formaciónde un complejo intermedioentrela especieexcitadaA y el colisionanteM,

que correlacionala seccióneficaz de desactivacióncon la profundidad del pozo de

potencial intermolecular. En este modelo la sección eficaz de desactivación«QM

dependede la profundidaddel pozode potencialintermoleculardel complejometastable

CA.M y de la temperaturaabsolutaT de acuerdocon la siguienteexpresión:

in ~ = inc + eA.M (1)
T

dondeC es una constantequedependedel mecanismode desactivaciónparala especie

excitaday k11 es la constantede Boltzmann.

La profundidaddel pozode potencialentrela moléculaexcitaday el colisionante

se aproximaen este modelopor la expresión:

CA.H CA~A~ C~< <2>

dondeEÁ.A. y ~MMson la profundidaddel pozodepotencialde cadacolisionanteconsigo

mismo. Sustituyendo(2) en (1) seobtiene

~

0Q,M = inC + ~ (3)

Siendo

13 = (~AA ¡ k
1~”’T’)”’
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Los detallesdel desarrollomatemáticodel modelode Parmenterse encuentran

en la referenciaIH.M.Lin, 1979).

Si los datosexperimentalesseajustana este modelo sepodríasuponerquelas

fuerzas atractivas de largo alcance incluidas en 6MM~ son las responsablesde la

desactivación,y por lo tantoseríaposibledespreciarcualquierotro tipo de interacción.

De acuerdocon este modelo, la representacióngráfica del logaritmo neperianode la

seccióneficazde desactivacióna
0~en funcióndel parámetro(EMM 1 kB)”

2 es una línea

recta,dondela ordenadaen el origen In C dependedel mecanismode desactivaciónde

la especieexcitada,y la pendientefi dependede la especieen estudio,en nuestrocaso

el CH, ‘B
1.

4.1.1.Aplicación del modelo de Parmentera los datoscon gasesnoblesen el CH2

‘B1 (O,v2,O), ~ 14 Y 15.

El parámetro(EMM 1 kB)”
2 requeridopara la aplicacióndel modelode Parmenter

a nuestrosdatosexperimentalesse muestraen la Tabla 1.

TABLA 1 Valores del parámetro molecular (EMM 1 k9”2 en unidades de K”2,

requeridospara la aplicación delmodelode Parmenter.

He Ne Ar Kr Xe

3.2 5.9 11.0 13.1 14.9

a) [H.M.Lin, 19791
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La aplicaciónde estemodeloa los datoscinéticos,requierela conversiónde las

constantesde desactivaciónexperimentaleskM en seccioneseficaces 0QM• Paraello,

seempleóla expresión:

kQM = 0Q,M <4)

donde <y> es la velocidad media del sistema. (por < > se denota el

promediotérmico).

El valor de la velocidad media según la teoría cinética de los gases es

(SkBT/rs)”’, dondekB es la constantede Boltzmann,T es la temperaturaen grados

Kelvin (en el cálculo sesupone1=293K) y ~¡es la masareducidadel par de colisión

en unidadesde masaatómica.

A continuaciónsepresentanlas Tablasdelas seccioneseficacesdedesactivación

experimentalesasí como las representacionesgráficas de sus dependenciascon el

parámetromolecular«MM 1 kB)”’ para los sobretonos(0,13,0), (0,14,0)y (0,15,0).En

las Tablas11,111y IV, se recogenlos logaritmosneperianosde lasseccioneseficacesde

desactivaciónexperimentalesdel CH, ‘B
1 en los sobretonos(0,13,0),(0,14,0)y (0,15,0)

respectivamente.En las Figuras1,11 y III, se muestrala representacióndel logaritmo

neperianode las seccioneseficacesde desactivaciónexperimentalesen función del

parámetro«MM 1 k11)”’ parael CH, ‘B1 en los tressobretonosmencionados.
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TABLA II.

GAS

Secciones
para cada

l~,

eficacesexperimentalesde desactivaciónen unidadesde 1P
nivel rotacionaldel sobretono(0,13,0>.

3¡5,5¡5 ~l7,~L3

He 2.0 2.2 2.0 2.4

Nc 2.8 2.7 3.1 3.3

Ar 3.5 3.5 3.6 3.5

Kr 3.8 4.0 3.7 3.8

Xc 4.0 4.1 4.3 4.3

5

Q~4

2
rS ci11

2 35
13 15

~ ~15

1 o7 4
¡7 13

o
0.0 3.4 6.8 10.2 13.6 17.0

(S>~Ikj~ ~>

flG.I Modelo de Parmenter; representacióngráfica de los logaritmos de las
seccioneseficacesdedesactivaciónde losdistintosnivelesrotacionalesdelsobretono
(0,13,0) enfunción del parámetromolecular(MM/k9”’.
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TABL4 hL

GAS O~

Seccioneseficacesexperimentalesde desactivaciónen unidadesde A2
para cada nivel rotacional del sobretono(0,14,0).

6~ ~42

He 0.3 0.7 1.6 1.3 2.3

Nc 1.5 1.5 2.2 2.1 2.7

Ar 2.7 2.6 3.4 3.6 3.5

Kr 2.5 2.9 3.3 3.4 3.8

Xc 3.4 3.6 3.5 3.7 4.3

FIG.II Modelo de Parmenter; representacióngráfica de los logaritmos de las
seccioneseficacesdedesactivaciónde los distintosnivelesrotacionalesdelsobretono
(0,14,0) enfuncióndelparámetromolecular(~MM/k,3”’.
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TABLA IV Secciones
para cada

GAS

eficacesexperimentalesde desactivaciónen unidadesde A’
nivel rotacional del sobretono<0,15,0).

4~3

He 2.4 2.7 2.7

Nc 3.0 2.9 3.3

Ar 3.5 3.7 3.8

Kr 4.0 4.3 4.1

Xc 4.3 4.5 4.3

5

4
a.
M
o t

2 ~

~
1

o
0.0 3.4 6.8 10.2 13.6 17.0

FIG.III Modelo de Parmenter; representacióngráfica de los logaritmos de las
seccioneseficacesde desactivacióndelos distintosnivelesrotacionalesdelsobretono
(0,15,0)enfunción delparámetromolecular(MM/kB)”’.
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En la Fig.I, quecorrespondeal sobretono(0,13,0),seobservala agrupaciónde

los datosexperimentales,correspondientesa todos los nivelesrotacionalesestudiados,

alrededorde una sola recta; segúnel modelode Parmenter,estosugierela existencia

de un único mecanismode desactivaciónpara todos los niveles rotacionalesen este

sobretono.En la Fig.II, quecorrespondeal sobretono(0,14,0),seobservaquelos datos

se agrupanalrededorde tres líneasrectascon igual pendiente:en una primen recta

podríamosreunir los niveles rotacionalesbajos 0~ y 2~, desdeel He hastael Kr. En

estecasoel Xe sedesvíade dicha recta, presentandoasí un posible efectode átomo

pesado;en una segundarectaparalelaa la anterior, los nivelesrotacionalesaltos 4Q4 y

~ todos ellos con K8 = 0, y una terceracorresponderíaal nivel ~42 con Ka = 4. El

efectodeátomospesadosno se apreciaen estosdoscasos.La presenciade tres rectas

paralelascon diferentesordenadasen el origen indicaríasegúnel modelodeParmenter

la existenciade tres mecanismosdistintos de desactivación. En la Fig.III, que

correspondeal sobretono(0,15,0),seobservaque los datosexperimentalesseajustan

a una solarecta. La ligera diferenciaexistenteen las constantesde desactivaciónentre

el nivel rotacional ~ y el nivel ~ desdeel He hastael Ar (ver Tabla IV), no se

apreciaen la correlación.Por lo tanto no sepuedediscriminarcomo en el sobretono

(0,14,0)entre los mecanismosde desactivaciónde los distintosnivelesrotacionales.

En la aplicación del modelode Parmentera los datosexperimentalesde los tres

sobretonosestudiados,seobservaque estospresentanuna dependencialineal con el

parámetro(CMM/kB)”’, lo que confirma las condiciones supuestas por el modeloparaeste

tipo de colisionantes. Si comparamos entre los sobretonos en cuestión vemos que el

sobretono (0,14,0) tiene un comportamiento distinto que los otros dos sobretonos

estudiados.En dicho sobretonose puedeinferir la existenciade diferentesmecanismos

dedesactivación(comolo revelala dependenciade las constantesde desactivacióncon

el número cuántico rotacional). Estos mecanismos se reducen a uno sólo en los

sobretonos (0,13,0) y (0,15,0). La diferencia puede tener su origen en el tipo de

perturbación que sufre cada uno de los sobretonos, como se discutirá en apartados

posteriores.
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4.2. MODELO DEL COMPLEJO COLISIONAL

En estudios previos de desactivación del CH, ‘B, por gases nobles

/AL N.R.Ashfold,1981), IM. Castillejo, ¡990), fJ.M. bXguera~, 1991) y U.<3.Moreno,

19937, seconcluyóqueel potencialintermolecularentrela moléculaexcitadaen estudio

y el colisionantees gobernadopor fuerzasatractivasde largo alcance,y se indicó

además,la existenciadel efectode átomo pesado.En nuestrocaso,para examinarla

ñáturalezadel potencialintermolecularentreel pardecolisión, seaplicael modelode

las fuerzasmultipolares fjN.F.Mott, 1964)y JP.W.Fairchild, 1983).

Este modelo suponela formación de un complejo colisional (al igual que el

modelo de Parmenter),y que la seccióneficaz de desactivaciónexperimentala~, es

proporcional a la sección eficaz de formación del complejo ~ El factor de

proporcionalidadP (no se conocea priori y se suponesu valor máximo igual a la

unidad)indica la probabilidadde desactivaciónunavez formadoel complejo.

La expresiónmatemáticade estemodelo quedacomo sigue:

La sección eficaz de formación del complejo oj-~, se calculaa partirdel potencial

efectivo V~~{r) que se expresa de la siguienteforma:

Veff(r) = EL’
2 _ 5 55 (6)

donde el primer término del segundo miembro de la ecuación, representa la barrera

centrífuga repulsiva del potencial intermolecular (E es la energía cinética inicial del par

de colisión a la separación infinita, b es el parámetro de impacto, y r es la separación
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intermolecular).Los coeficientesC~ (i =3~4~5 y 6), representan las contribuciones de

las fuerzas multipolares al potencial intermolecular: C3 es la contribución de la

interacción dipolo-dipolo, C4 es la contribución de la interacción de dipolo-cuadrupolo,

C5 es la contribución de la interacción de cuadrupolo-cuadrupolo y C6 es la suma de las

contribuciones (C6 = C + C6 ) de la interacción dipolo-dipolo inducido C6 por un

lado y la de las fuerzasde dispersiónC¿ porotro.

A continuación se muestran las expresiones de cada uno de estos coeficientes

promediadas sobre todas las orientaciones tomadas de la referencia IR.D.Kenner,

1991):

dipolo-dipolo C3 = ~2s.2sb2 (3k~Ty’

dipolo-cuadrupolo C4 = ~4G~a
2Qb2 + iUbQA) (k

11T)’

cuadrupolo-cuadrupolo C5 = ~l4Qa
2Qb2 (5k

11TY’

dipolo-dipolo inducido C6 = -[¡¿‘ab + libad

dispersión C6 = (
3a.ah 1 2) [(P.I.t (P.I.)b 1 (P.I.)~ + (P.I.)J

donde g es el momento dipolar, Q es el momento cuadrupolar, a es la polarizabilidad

y P.I. es el potencial de ionización.

En nuestro caso, los colisionantes son exclusivamente gases nobles, y carecen

demomentodipolarpermanente,portanto laexpresiónparael potencialquedareducida

a:

EL’2 _ C
6 (•7)eff = 2 6r
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Los detallesdel cálculo de la sección eficaz de formación del complejo ~

promediadotérmicamenteparauna temperaturadada,estándescritosen la referencia

IP. W.Fainhild, 1983).

4.2.1. Aplicación del modelo del complejo colisional a los datoscinéticoscon gases

noblesen el CH2 ‘B, (O,v2,O), v2=13, 14 Y 15.

En la Tabla V se muestranlos valores requeridosdel momentodipolar ji, la

polarización a y el potencialde ionización P.I.; tanto parael CH2 ‘B1 comoparalos

gasesnobles, así como las seccioneseficaces«fC promediadastérmicamentea una

temperaturadada.

TABLA V Seccioneseficaces iJft calculadas según el modelo del complejo

colisional,junto con los parámetrosmolecularesempleadosen el cálculo.

GAS P.I.(evY> «fc (Á2)d)

He 0 0.205 24.5 25

Nc 0 0.41 21.55 31

Ar 0 1.64 15.8 50

Kv 0 2.48 14.0 59

Xc 0 4.04 12.1 66

CH, ‘B, 0.5~

a) datos tomados de flandolt-Rornstein, 19741.

b) datostomadosde fJ.O.Hirschfelder, 1964).

e) datostomadosde fjR.A.Reoudet,1978).

d) y e) datostomadosde f1.G.Moreno, 1993).
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A continuación se presentan tanto las tablas de las seccioneseficaces de

desactivación experimentales a~, como las representaciones gráficas de las mismas en

función de las secciones eficaces de formación del complejo colisional ~ para los

sobretonos (0,13,0), (0,14,0) y (0,15,0). En las Tablas VI, VII y VIII, que

corresponden al CH, ‘B1 en los sobretonos (0,13,0), (0,14,0) y (0,15,0)

respectivamente,se muestranlas seccioneseficacesdedesactivaciónexperimentalesa~

para los distintosnivelesrotacionalesestudiados.En las FigurasIV, V y VI semuestra

la representaciónde la seccióneficazde desactivaciónexperimental«~ en función de

la seccióneficaz de formación del complejo 0<, para el CH2 ‘B1 en los sobretonos

(0,13,0),(0,14,0)y (0,15,0)respectivamente.
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TABLA VI Seccioneseficacesde desactivaciónexperimentalesen unidadesde Á2

para los distintosnivelesrotacionalesdelsobretono(0,13,0>.

GAS l~, ~I3,~I5 7¡7,4j3

He 7.7 9.1 7.0 10.5

Ne 16.0 14.9 22.9 27.5

Ar 34.6 32.1 37.2 32.1

Kr 44.1 52.4 40.0 45.5

Xe 52.4 60.9 76.5 73.6

so

~ ~14

64 ~17~13

11
0< 0 e

‘—~ 48
04

32 A

16

o
0 14 28 42 56 70

0fc <A2)

FIG.IV Modelo del complejocolisional; representacióngráfica de la seccióneficaz
experimental£% frente a la sección eficaz calculada ~ medianteel modelo del
complejocolisional en el sobretono(0,13,0).
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TABLA VII. Seccioneseficacesde desactivaciónexperimentalesen unidadesde ¡i~
para los distintos niveles rotacionales del sobretono (0,14,0).

GAS 0<14) 6~ ~d2

He 1.4 2.1 4.9 3.5 9.8

Ne 4.6 4.6 9.2 8.0 14.9

Ar 15.4 12.8 29.5 35.9 33.3

Kr 12.4 17.9 27.6 30.3 42.7

Xe 31.2 36.8 34.0 41.1 70.8

so
u

64

0< 45 42

48 +666
a.

032

16

o
0 14 28 42 56 70

0fc (K)

FIG.V Modelodel complejocolisional; representacióngráfica de la seccióneficaz
experimental«a., frente a la seccióneficaz calculada ofC medianteel modelodel
complejocolisional en el sobretono(0,14,0>.
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TABLA VIII Seccioneseficacesdedesactivaciónexperimentalesen unidadesdeA’

para los distintosnivelesrotacionalesdel sobretono(0,15,0).

GAS 2,, 4¡3 6,5

Ile 10.5 15.5 14.1

Ne 19.4 18.3 27.5

Ar 32.1 41.0 . 43.6

Kr 53.8 74.5 59.3

Xe 73.6 92.0 75.0

FIG.VI Modelodel complejocolisional; representacióngráfica de la seccióneficaz
experimental«,~ frente a la seccióneficaz calculada o~ medianteel modelo del
complejo colisional en el sobretono(0,15,0).
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En la Fig.IV que correspondeal sobretono(0,13,0), los datosexperimentales

se agrupanalrededorde una sola línea recta, con una pendienteP = 0.75. En esta

figura se observauna desviaciónde la linealidad en el caso del Xe para todos los

nivelesrotacionalesestudiados.Estadesviaciónsehacemásnotableparalos niveles~l3

y 5j5.

En la Fig.V quecorrespondeal sobretono(0,14,0),los datosexperimentalesse

agrupanalrededorde tres líneasrectas,con pendientesP 0.25 paralos niveles0~

y 2~, P = 0.50 paralos niveles4~ y 6~ y por último P = 0.75 parael nivel ~42~ La

desviaciónde la linealidaden el casodel Xeesclaraparatodoslos nivelesrotacionales

y se hace más notable para el nivel 54~.

En la Fig.VI que correspondeal sobretono(0,15,0), los datosexperimentales

se agrupanalrededorde una sola línea recta, con una pendienteP = 0.75. En este

sobretono, la desviación de la linealidad se extiende al Kr ademásdel Xe. Esta

desviaciónse hacemásnotableparael nivel 4,~.

La aplicación del modelo de las fuerzas multipolares a nuestros datos

experimentales,nos permite hacer las siguientesobservaciones:En primer lugar, la

desactivacióndel CH2 ‘B, (O,v,,O)JKaCpudieraestargobernadapor fuerzasatractivas

de largo alcance,debidoa la interacciónentre la moléculaexcitadaen estudio y el

colisionante.En segundolugar, los colisionantespesadoscomoel Kr y el Xe, pueden

inducir un acoplamientodirecto spin-órbitaentrelos estadoselectrónicosdel metileno

(efectode átomopesado).En tercer lugar, los niveles rotacionalescon K~ = O en el

sobretono (0,14,0), que son libres de perturbacionesintramolecularesporotrosestados

electrónicosde la molécula,presentanuna probabilidaddedesactivaciónmásbajaque

la correspondiente a los niveles rotacionales con K~ !=0.



ANALISIS Y DISCUSIONDE LOS RESULTADOS 127

En cuarto lugar, la dependencia rotacional de las secciones eficaces

experimentalesa~ para los nivelescon K, = 0, prácticamentedesapareceen el caso

de los niveles rotacionalescon K~ !=0. Por último, el nivel 54~ con K, = 4 en el

sobretono(0,14,0),presentaun comportamientosimilar a los nivelesrotacionalescon

= 1. Entrelos nivelesrotacionalescon K~ 1, queestánperturbadospor el efecto

Renner-Teller, los niveles 3j3 y 5H en el sobretono(0,13,0) y el nivel 4¡3 en el

sobretono(0,15,0)que sufrenperturbaciónadicionaldel tipo spin-órbitasedesactivan

más rápidamenteque el restode los niveles.

4.3. LOS EFECTOS DE LAS PERTURBACIONES EN LA CINETICA DEL CH
2

‘B,.

En estapartede la discusiónse va a e~tudiarel efectoque tienenlos distintos

tiposde perturbacionesque afectana los nivelesrovibrónicosestudiadosdel CH2 ‘B1

sobresu cinética. Paraello se haráuso de la teoríade cruceintersistemainducidopor

colisión (CIISC) desarrollada por Gelbart y Freed. Como se ha mencionado

anteriormenteen la introducción de estamemoria, esta teoría se fundamentaen la

existenciade acoplamientosintramoleculáresdirectosentrelos estadoscuánticosde la

molécula.

A continuaciónse presentala estimaciónde los gradosde perturbaciónque

afectana los niveles rovibrónicosestudiadosy se discutiráel efectoque tienen estas

perturbacionesen lasconstantescinéticasmedidasexperimentalmente.

4.3.1. Aplicación de la teoría de cruce intersistemainducido por colisión (CIISC)

los datoscinéticosdel CH2 ‘B,

Todas las observacioneshechas anteriormente sobre las constantes de

desactivacióndel metilenoen el estadoelectrónico‘B,, sugierenunaciertacorrelación

entre las secciones eficaces de desactivación y el grado de acoplamiento intramolecular

de los niveles rotacionalesestudiados,como lo predicela teoríade CIISC.
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Bley y Temps [U.Rley, 19921,aplicaronestateoríaa sus datosde desactivación

por gases nobles del CH2 ‘A1 obtenidos sin resolución rotacional. Como se ha

mencionado en la introducción de esta memoria, el estado ‘A, del CH2 está acoplado

por la interacción spin-órbita con el estado fundamental
3B,.

De acuerdo con esta teoría, y en el caso del metileno, la constante de cruce

intersistema de un nivel perturbado específico ¡ i> del estado electrónico ‘A
1 a todos

aquellos niveles permitidos del estado fundamental
3B, tiene la siguiente expresión:

= <~3>2 krot <1)

donde (flf es el carácter triplete total que tiene el nivel ji> y k~el es la constante de

desactivación de rotación pura dentro del estado fundamental 3fr.

La extensión de este modelo al estado electrónico ‘B, tiene que tener en cuenta

que la relajación electrónica desde este estado tendría lugar por dos vías: acoplamiento

con el estado electrónico singlete excitado de más baja energia A
1 vía conversión

interna o bien acoplamiento con el estado fundamental
3B, (vía cruce intersistema).

Los niveles rotacionales con K~ = O pertenecientes al sobretono (0,14,0) son

niveles libres de perturbaciones por otros estados electrónicos. La ausencia del

acopiamiento Renner-Teller de estos niveles con los niveles rotacionalesdel estado‘A,

implica laausenciadel acoplamientodebidoa la interacciónspin-órbitaentrelos estados

‘B, y 3W. Sin embargo, cuando se incluyen los efectos del trompo asimétrico, los

niveles con Ka=O pueden verse acopladoscon niveles con K
8=2, los cualesestán

perturbados tanto por el efecto Renner-Teller como por la interacción spin-órbita. Por

lo tanto, estos niveles actúan como niveles “gateway” iii Li, 1992), desde los cuales

tendría lugar la transferencia de población a los estados electrónicos ‘A1 y
3B

1.

Cuando el estado inicial rovibrónico está acoplado con varios autoestados de otro

estado electrónico, el coeficiente de mezcla total sería la suma de todos los coeficientes
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individuales de nivel a nivel

(PA2 = ~. 13~2 (2>

donde el parámetro (f3~)’ está definido a través del ángulo de mezcla O~ de la manera

siguiente (LkRley, 1993):

(F¾j>2= sin2 <3>

con

tan2O.. = —2<i¡W¡j> (4)
.11 AE%i,j)

donde el numerador es el elemento de matriz de acoplamiento bien Renner-Teller

utilizando la expresión <i ¡ WRT ¡ j>, o bien spin-órbita utilizando la expresión

Ci ¡ j> y el denominador es la diferencia de energía entre los estados i y j en la

aproximación cero.

Si la desactivación del nivel rovibrónico seleccionado en el CH
2 ‘B, tiene lugar

vía conversión interna, transfiriendose su población al estado electrónico ‘A1, y si este

proceso está gobernado por la expresión(1), estosignificaqueel parámetro(13)2 indica

el carácter ‘A, que tiene el nivel rovibrónico seleccionado en el estado 1fl,, y K~,

indica la relajación rotacional pura en el estado ‘A,. La aplicabilidad de la teoría de

cruce intersistema inducido por colisión en este caso no está clara, debido a que una de

las condiciones esenciales de esta teoría no se cumple, y es que las perturbaciones

tienen que ser localizadas en unos pocos niveles. Los niveles rovibrónicos con 1(2=1

en el CH2 ‘B, (0,v,,0) están todos acoplados ~or el efecto Renner-Teller con los niveles

rovibrónicos del estado electrónico ‘A,, por lo tanto las perturbaciones no están

localizadas. Si la desactivación del nivel rovibrónico seleccionado en el CH2 ‘B, tiene
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lugar vía cruce intersistema, transfiriéndose su población al estadoelectrónico3B
1, y

si este proceso está gobernado por la expresión(1), estosignifica queel parámetro(13)2

indica el carácter
3B, que tiene el nivel rovibrónico seleccionado en el estado ‘B,, y K~,

indica la relajación rotacional pura en el estado 3B,. En este caso las perturbaciones

están localizadas en pocos niveles, y por lo tanto se cumple la condición arriba

mencionada.

A continuación se describe la estimación realizada para los coeficientes de

mezcla tanto para el acoplamiento Renner-Teller como para la interacción spin-órbita.

4.3.2. Cálculo del parámetro #.~ (efecto Renner-Teller)

Comose mencionó anteriormente, el cálculo del grado de acoplamiento debido

al efecto Renner-Teller requiere la aplicación de las expresiones (3> y (4). El elemento

de matriz Ci ¡ WRT ¡ j> en el CH
2 es más grande que la constante rotacional B

¡H.Petek, 1987), lo que indica que el acoplamiento Renner-Teller entre los estados

electrónicos ‘A, y ‘B, es considerable. Este elemento de matriz está dado por la

siguienteexpresiónfCh.Jungen, 1980)y JC.G.Stevens,19731:

<IIWRT~I> = ~2Ka<IIALaIJ>

donde A es la constanterotacional, La esel operador del momento angular rotacional

correspondienteal estado‘~ (ver texto en ¡a introducción de esta memoria) y K es la

proyección del momento angular rotacional sobre el eje de simetría.

Como se puede apreciar en la expresión (7), y debido también a que la

perturbación Renner-Teller no está localizada en unos pocos niveles, no se espera una

fuerte dependencia del elemento de matriz <i WRT jj> con el número cuántico

rotacionalJ ¡W.hI.Green, 1991).
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Petek et al. /jhl.Petek, 19871 estimaron el valor del elemento de matriz

<i ¡ AL8 ¡ j> en 40 cm’ donde i es el nivel vibrónico perturbado perteneciente al

estado ‘B, yj es el nivel vibrónico perturbador pertenecienteal estado
1A

1. A partir de

estasestimacionesy para K8=l, seestimael valor del elementode matriz vibrónico

<iIWRT¡j> en 80 cm’.

Basándonos en el cálculo de los niveles de energía vibrónicos presentado en la

referencia /jA.AI¡Jah, 19901 calculamos las diferencias de energía entre los sobretonos

perturbados y los posibles sobretonos perturbadores.En las Tablas VIII y IX, se

muestran los coeficientes de mezcla totales para el sobretono (0,13,0) y (0,15,0)

respectivamenteobtenidosde las expresiones(3) y (4) una vez conocidos los elementos

de matriz vibrónicos correspondientes al acoplamiento Renner-Teller y la diferencia de

energía entre los sobretonos perturbados del estado ‘B, y los posibles sobretonos

perturbadores del estado ‘A1.
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TABLA IX. Coeficientesde mezcladel sobretono(0,v,,O)en el estado~B,con y
los sobretonos<0, y», O) en el estado‘A, comoposiblesperturbadores.

(<2 -- <2) AE (cm-’) (f3)2

13 ---- 12 1579 2.5 ío~

13----13 591 1.710.2

13 ---- 14 766 1.1 10.2

13 ---- 15 2148 1.4 101

(¡3)2 = ~ (¡3)2 = 3.2 10.2

TABLA X. Coeficientesde mezcladel sobretono(0,v2 ,0) en el estado~ con los
sobretonos (0, y2~ , 0) en el estado‘A, comoposiblesperturbadores.

(y 2 -- y 2) AE (cm’) (¡3)2

15 ---- 13 2235 1.3 101

15----14 878 8.1 101

15 ---- 15 504 2.3 101

15 ---- 16 1919 1.7 101

(¡332 = 2 (132 = 3.4 i0~
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De los datos en las Tablas IX y X, se observa que el carácter ‘A, que tiene el

nivel vibracional (0,13,0) es del mismo orden que el carácter ‘A1 que tiene el nivel

vibracional (0,15,0)y su valoresalrededorde un 3%; lo mismo ocurre con los valores

delas constantesdedesactivaciónde los dossobretonosmencionadosque son similares.

Los errores que puedenacompañara estoscálculosdependenprincipalmentede los

errores en la determinación de las posiciones de los origines de las bandas vibrónicas

del estado ‘A, como posibles perturbadores calculados por Alijah et al y para los que

no se dispone de datos experimentales. Diferencias de 200 cfi’ ¡W.H.Green, 19911,

darían lugar a una variación de un orden de magnitud en los coeficientesde mezcla,

estando así de acuerdo con los cálculos “ab initio” de Green et al. La falta de

dependencia de las constante de desactivación experimentales de estos sobretonos con

el número cuántico rotacional podría ser debida tanto a la falta de dependencia

rotacional de la interacción Renner-Teller como a la rápida transferencia de energía

rotacional. La falta de datos acerca de las constantes de relajación rotacional en los

niveles vibracionales excitados del estado ‘A1 no nos permite discutir nuestros datos

experimentales en función de la expresión (1) desde un punto de vista cuantitativo.

4.3.3. Cálculo del parámetro ¡% (efecto spin-órbita)

A pesar de que la interacción spin-órbita de primer orden entre los estados ‘B,

y
3W está prohibida, Alijah y Duxbury encontraron que el efecto del acoplamiento entre

los estados ‘B, y 3B, a través del estado ‘A, es tan grande como el efecto del

acoplamiento entre los estados ‘A
1 y

3B, !A.AI¡jah, >990) Comose ha mencionado

anteriormente, en el caso del acoplamiento spin-órbita, las perturbaciones están

localizadas en unos pocos niveles perturbadores, por lo tanto secumplenlas condiciones

para la aplicación de la teoría de cruce intersistema inducido por colisión (CIISC).

Estas perturbaciones localizadas en pocos niveles perturbadores del estado

electrónico 3W se comprueban mediante estudios realizados por McKellar et al. Los

elementos de matriz del acoplamiento spin-órbita entre los estados ‘A, y 3B, han sido

establecidos para los estados vibracionales (0,0,0), (0,1,0), (1,0,0) y (0,0,1) del estado

electrónico >A~ por (I-CFetek, ¡985y ¡987). Los elementos de matriz observados entre
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el estado ‘A1 y en la región de energía comprendida entre 3000 y 6000 caí por

encima del origen del estado
3B

1 son del orden de 3.2 caí’, mientras los cálculos “ab

initio” indican que estos son del orden de 6 caí’ IA.R. W.McKeilar, 1983j La magnitud

de estos elementos de matriz cerca de 20000 caí por encima del origen del estado
3B,

depende fuertemente del solapamiento de Frank-Condon entre los niveles vibrónicos

acoplados. La densidad de estados de los niveles vibracionales del triplete 3B, a 20000

cm’ por encima del origen del mismo es de 1/30 cm’ aproximadamente (basado en

cuenta directa usando las frecuencias de las tensiones y la flexión). Debido a la

interacciónsinglete-triplete,paracadaJ hay tres estadosN. Portanto la densidadde

tripletesquepuedenestaracopladosa cadasingletea20000 cm-’ porencimadel origen

del estado 3B, es de 1/10 caí’.

La informaciónexistenteen la literaturasobreel acoplamientoentrelos estados

‘B~ y 3B, nos permiteestimar los coeficientesde mezclaspin-órbitade los niveles

estudiados en esta memoria afectados por este tipo de perturbación,en concretolos

niveles (0,l3,0)3~3 y (0,l5,0)4¡3. El nivel vibracional (0,13,0) del estado 3B, se

consideracomoel posiblenivel perturbadordeimportanciaparalos nivelesestudiados,

debido a que el restode los nivelesvibracionalesdel estadofundamentalestán más

distanciados. Por lo tanto la diferenciade energíaAE0 queapareceen la expresión(4)

sería muy grande dando lugar a coeficientes de mezcla muy pequeños. El coeficiente

de mezcla para los niveles rotacionales activos Zeeman estudiados en este trabajo

(0,13,0)3,3 y (0,15,0)4,3 se estimó utilizando las expresiones (3) y (4). En primer lugar,

se calculó el elemento de matriz que aparece en el numerador de la expresión (4). En

segundo lugar, se estimaron las diferenciasdeenergíaentrelos nivelesperturbadosy

perturbadores basándonos en los cálculos presentados en la referencia ¡kAljjah, 19901.
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A continuación se describe el cálculo de los elementos de matriz. Empleando las

aproximaciones de Born-Oppenheimer y de la flexión semirígida /A.R.W.McKelIar

1983) las autofunciones vibrónicas de los estados ‘B1 y ‘E, se pueden escribir como

producto de una parte electrónica «~fx, una parte de rotación-flexión W¿’’ y una parte

de tensión 4.~bx (b y x indican las autofunciones vibrónicas de los estados electrónicos

‘B1 y
3B, respectivamente):

h h b b
tve = ‘P

0 ‘l’~ ‘¿‘e <8)

y

llJve = X X X <9)~Pe‘Pnf ~lt

El elemento de matriz del operador del acoplamiento spin-órbita tiene la

siguienteexpresión:

W <$tjHaoIll4ve>so

Á1¡Jt¡lIIt><1¡lrtIH54p) i*%> <10)

donde <4Q< ¡ ~~‘> esel elementode matriz de solapamientoentre los modos de las

tensiones simétricas y antisimétricas. Este factor ha sido calculadonuméricamentepor

McKellar et al (A.R.W.Mckeliar, 1983). y su valor cuando v1X=v3X = ~ y ~1b~3b =

O es

<vrIvt><v]<lv?>=<00I0O>=0.97*0.97=0.94 <11)

<«~,( ¡ H~0xb(p) ¡ #r¿’> es el elementode matriz de rotación-flexión; que contieneel

elementode matriz spin-órbitaelectrónicoI~IJb(p)~
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= <i¡r~H30¡q4> <12>

Para el cálculo del elemento de matriz para los estadosde rotación-flexión

<Vf/rI~< 1 HXb(p) 1 t/4<”> se factoriza #rf de la manerasiguiente.

= ~ CJ<K, y2) jJK> $k~<p) <13)

donde C’~(K,v2) son los coeficientesde expansióndeterminadosen la diagonalización

del Hamiltoniano, IJ,K> es la funcióndeondarotacionalde un tromposimétrico(para

el estado~H,seutiliza la notación 1 N,K>) y ~K.v2&) es la función deondade flexión

que dependede K (por el efectode distorsión centrífugaquetiene la rotaciónsobrela

función de potencial de flexión Iliwzker, 19771) y del ángulo de flexión p. Los

elementosde matriz de rotación-flexióntienen la siguienteexpresión:

14r¡H.~tp ‘¡1%> =S~. ~. . CflK, y2> CflK% ti:> *

<NK~JK> * <@k~<p)~H~, ¡44v; <p) <14)

donde los coeficientes

para energías por encima de la barrera de la linealidad fLLRley, 1989).

Los elementosde matriz vibrónicos:
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han sido calculadospor (A.Alijah, 19901. Susvaloresaparecenen la Tabla XI. Para

el cálculodel factor rotacional < NK JK > se utilizaron las expresionesobtenidas

por StevensJC.G-Sterens,1973). Sus valoresse reflejan en la Tabla Ml.
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TABLA XI. Elementos de matk spia-órbita vibrónicos entre los estados 
electrónicos ‘B, y jBr ea unidades de cm”. Valores tomados de la referencia 
[A.Al&h, 901 

(O,v,,O) (0.13.W (0,14,W K415,OY 

K,=l K,=O K,=l 

(0711,O) 1.9 0 -0.7 

K41W) 2.3 0 -0.3 

(0,13,0) -0.6 0 0.7 

6414,O) -2.6 0 1.0 

(0,15,0) 0.3 0 -0.2 

a- Posibles sobretonos perturbadores del estado electrónico ‘B,. 

b- Sobretonos perturbados del estado electrónico ‘B,. 

TABLA XII. Expresiones del factor rotacional < NKI JK’> 

AJ AK <NKIJK’> 

+1 0 +[(J-K+l)(J+K+l)/(J+ 1)(2J+l)]“’ 

0 0 +[K/{J(J+ l)}“*] 

-1 0 -[(J’-K2)/J(2J+ l)]“* 
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Una vez calculado el factor rotacional, se multiplica su valor por los valores 

correspondientes al elemento de matriz vibrónico calculado por Alijah et al. y al 

elemento de matriz < fl, 1 @‘,> calculado por McKellar et al. para obtener el elemento 

de matriz rovibrónico del operador de acoplamiento spin-órbita H,, entre 10s niveles 

rotacionales perturbados 3,, del sobretono (0,13,0) y 4,, del sobretono (0,15,0) y los 

posibles niveles perturbadores pertenecientes al estado electrónico ‘B,. Una vez 

conocido el numerador en la expresión (4), se estimó el denominador, que representa 

la diferencia de energía entre los niveles acoplados. Esta diferencia se estimó 

basándonos en el diagrama de niveles de energía rotacional para niveles rotacionales en 

los estados electrónicos ‘B, y ‘B, dado por Alijah y Duxbury [A.Afija?s, 29901. A 

continuación se presentan los valores calculados de los coeficientes de mezcla en los 

niveles (0,13,0)3,, y (0,15,0)4,, en las Tablas XIII y VIX respectivamente. 

TABLA XIII. Valores de los pam’metros requeridos pam el cálculo de los coeficientes 
de mezcla entre el nivel seleccionado perturbado por spin-órbtia en el sobretono ‘B, 
í0,13,0) 3,, y los posibles niveles rotacionales petiurbadores en el sobretono IB, 
(0,13,0) JKn junto con los coeficientes de mezcla. 

J J KaKc--- KaKC AE(cm-‘)’ W,(cm-‘) (B¡jJ2 

3,,---2,+ 95 -0.41 1.9 1o-5 

3,,--2,. 81 -0.41 2.6*10‘5 

3,s--31, 14 -0.16 1.3 lo4 

3,,---3,. 54 -0.16 8.8 1w6 

3,,---41, -7 0.35 2.5 10” 

3,,---4,. -74 0.35 2.2 10” 

(&)* = Ej (fl,)* = 2.7 10” 

a- Diferencias de energía entre el nivel rotacional perturbado 3,s en el sobretono 

(0,13,0) y los posibles niveles perturbadores en el sobretono ‘B, (0,13,0). Los signos 

+ y - que aparecen como subíndice en el número cuántico rotacional del estado ‘B, 

representan la simetría con respecto al centro de inversión. 
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TABLA VIX. Valores de los parámetros requeridos para el cálculo de los
coeficientesde mezcla entre un nivel selecciondoperturbadopor spin-órbita en el
sobretono ~ (0,15,0) 4,3 y los posibles niveles rotacionalesperturbadoresen el
sobretono~B,(0,14,0) ‘ka junto con los coeficientesde mezcla.

‘B, 3B,

~KaJc ~KaKc ~E(cm’y WJcm’) (0)2

-63 0.69 1.2 í0~

-112 0.69 3.8 l0~

-203 0.21 1.1 1tY6

-133 0.21 2.5 l0~

-210 -0.6 8.2 10.6

= S(¡3~2 = 1.7 í0~

a- Diferencias de energíaentreel nivel perturbado4,3 en el sobretono(0,15,0)y los

posiblesnivelesrotacionalesperturbadoresen el sobretono3B, (0,14,0).
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Los coeficientes de mezcla debidos a la perturbación spin-órbita, indican que el

caráctertriplete que tienenlos dosnivelesrotacionalesactivos Zeemanoscilaentre

10’ % parael nivel 4~3 (0,15,0)y l0~’ % parael nivel 3,3 (0,13,0)aproximadamente.

Erroresde unos pocos ~ puedenhacer variar los valores de los coeficientesde

mezclaspin-órbitade entreuno y dosordenesde magnitud.Teniendoestoen cuenta,

estoscoeficientesseríancomparadoscon aquellosentrelos estados‘A1 y
3B, calculados

por BIey y TempsW.Bley, 1993)que oscilanentreel 1 y el 50%.

Las constantesde desactivaciónde los nivelesrotacionalesen los sobretonos

(0,13,0)y (0,15,0)que estánperturbadospor la interacciónspin-órbita,como se ha

visto anteriormentey en el casode los átomospesados,son notablementemayoresque

las constantesdedesactivacióndeaquellosnivelesperturbadossolamenteporel efecto

Renner-Teller.Estoindicaquelos pequeñoscoeficientesde mezcla(spin-órbita)además

del acoplamientoinducido por el colisionantetienen un efecto observableen las

constantesde desactivaciónglobales.

Los nivelesrotacionalesexcitadoscon K, = O pertenecientesal CH
2 ‘B, (0,14,0)

no estánperturbadospor otros estadoselectrónicos.La ausenciadel efectoRenner-

Teller en los nivelesmencionados,implica la ausenciade la interacciónspin-órbita.Sin

embargo,cuandoestánpresenteslos efectosdel trompo asimétrico/jA.Alijah, 1990),

los niveles rotacionalescon Ka = O se pueden ver acopladoscon otros niveles

rotacionalescon K~ = 2 del mismo sobretono,donde los últimos podrían estar

perturbadostanto por Renner-Tellercomopor spin-órbitajugandoasí el papelde los

niveles llamados “gateway”, desdelos cuales se transfiere la energíaa los estados

electrónicos‘A, y
3B,. Paralos nivelescon K

3 = 1 del CH2 ‘B,, el acoplamientocon

los niveles rovibrónicospertenecientesal CH2 ‘A, es directo.

La faltade datossobrela relajaciónrotacionalparalos sobretonosperturbadores

altamenteexcitadosno nos permitehacerun análisiscuantitativode los resultadospara

verificar la aplicabilidadde la teoríade cruce intersistemadesarrolladapor Gelbarty

Freed.
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Los nivelesrotacionalescon K~ ~ O afectadostanto por la perturbaciónRenner-

Teller comopor la interacciónspin-órbitano presentanunadependenciacon el número

cuánticorotacional,indicandoasíqueestetipo deperturbacionesjunto con el efectode

la transferenciadeenergíarotacionalborran la selectividadrotacionalquesemanifiesta

en las constantesde desactivaciónparalos nivelescon K~ =0, en los cualessedescarta

la mezcladirecta con otros estadoselectrónicos.

El gradode perturbacióninducido por la interacciónspin-órbitaesmayoren el

sobretono(0,13,0)(del ordende 0.1 %) queel gradode perturbaciónen el sobretono

(0,15,0) (del orden 0.02 %). Este resultadopodría interpretarsecomo una cierta

contradicción,sin embargose observaque el gradode perturbacióndebido al efecto

Renner-Telleresde uno adosordenesde magnitudmayorqueelgradodeperturbación

debidoa la interacciónspin-órbitaaproximadamente.Por lo tanto, el efecto Renner-

Teller espredominantedemaneraque sedejadenotarel efectodebidoa la interacción

spin-órbita intramolecular.
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4.4. CONCLUSIONES

*< La desactivaciónde los nivelesrovibrónicosdel CH2 ‘B, (0,v2,0)estágobernada

por fuerzasatractivasde largoalcancecomolo predicentantoel modelo deParmenter

como el modelo de la fuerzasmultipolares.

La desactivacióndel meileno’B, por gasesnobleses un procesofotofísico que daría

lugar a la relajaciónelectrónicade la molécula.Los procesosde relajación rotacional

y vibracional tambiénpuedencontribuir a la constantede desactivaciónglobal medida

experimentalmente.

“k- De los datosexperimentales,seapreciaque el comportamientocinéticode los

niveles rotacionalesen el sobretono(0,14,0)es distinto del comportamientode los

nivelesrotacionalesen los sobretono(0,13,0)y (0,15,0),dondeen el sobretono(0,14,0)

sepuedeinferir laexistenciadediferentesmecanismosdedesactivación(comolo revela

la dependenciade las constantesde desactivacióncon el númerocuánticorotacional),

mientrasen el resto de los sobretonosestudiadosestosmecanismossereducena uno

sólo.

*• Al aplicar el modelo de Parmentera los datoscinéticos experimentales,se

observaun posible efectode átomo pesado.Este efectose apreciaúnicamenteen el

sobretono(0,14,0)y en el casodel Xe en los niveles rotacionalesbajosO~ y 2~. Sin

embargo, este efecto es claramenteapreciable en los tres sobretonosestudiados

(0,13,0>, (0,14,0) y (0,15,0)en el caso del Kr y el Xe al aplicar el modelo de las

fuerzasmultipolares.Estadiferenciapuedeserdebidaa queel potencialintermolecular

en el modelo de la fuerzasmultipolaresestáexplícitamenteexpresado.

*• En lo que serefiere a la aplicación de la teoríadecruceintersistemainducido

por colisión, la falta de datos sobrelas constantesde desactivaciónrotacionalen los

sobretonosperturbadoresaltamente excitados no nos permite hacer un análisis

cuantitativo de los resultadosexperimentalespara examinar la aplicabilidad de la

expresiónk11~~ = (¡3f kr~ en el CH, ‘B1.
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* Las constantesde desactivaciónde los nivelesrotacionalescon K~!=0estudiados

(acopladosdirectamentecon nivelesrovibrónicosdel estadoelectrónico‘A,, o a través

de estecon niveles rovibrónicosdel estadoelectrónicofundamental3B
1) no presentan

una dependenciacon el númerocuánticorotacional. Mientras que las constantesde

desactivaciónde los niveles rotacionalescon K~ =0 dependendel numero cuántico

rotacional. Esto indica que la selectividadrotacional o la termalizacióndel sistema

molecularestudiadopuedeverseafectadaprincipalmenteporel tipodeperturbaciónque

sufren los niveles rotacionalesen cuestióny secundariamentepor la transferenciade

energíarotacional.

t- Los sobretonos(0,13,0) y (0,15,0) tienen el mismo grado de acoplamiento

debidoala perturbaciónRenner-Teller,estoconcuerdacon los valoresde las constantes

de desactivacióncorrespondientesa estossobretonos.

‘t- En los sobretonos(0,13,0)y (0,15,0), los nivelesrotacionalesestudiadosestán

todos afectadospor el acoplamientodebidoa la perturbaciónRenner-Teller.Algunos

nivelesen estossobretonosestánafectadosademáspor la interacciónspin-órbita,estos

últimos tienen constantesde desactivaciónmayoresen el casode los átomospesados.

Esto puedeser debido a la sumade dos efectos: la perturbaciónintramoleculary la

perturbacióninducidapor el colisionante.

*• Teniendo en cuenta los errores que puedentener lugar en el cálculo de los

coeficientesde mezcla, los gradosde acoplamientoentrelos estadoselectrónicos‘A,

y
3B, seríancomparablescon los gradosdeacoplamientoentrelos estadoselectrónicos

‘B, y 3B,.

La presenciade acoplamientosintramolecularesen los niveles rotacionales

inicialmentepreparados,permiteconsiderarloscomonivelesllamados ‘gateway”,desde

los cualestiene lugar la transferenciade energíaa otros estadoselectrónicos.
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*< La ausenciadel efecto Renner-Telleren los niveles con K8 =0 implica la

ausenciade la interacciónspin-órbita.Sin embargo,cuandoestánpresenteslos efectos

del trompo asimétrico, estos niveles pueden verse acopladoscon otros niveles

rotacionalescon Ka=2 en el mismo sobretono,donde estos últimos podrían estar

acopladoscon nivelesdeotro estadoelectrónicoy a estosnivelestambiénse les llama

niveles “gateway”.

~.- La presenciadeacoplamientosoriginadospor los efectosRenner-Teller,y por

la interacciónspin-órbitaen los nivelesrotacionalesestudiadosdentrode los sobretonos

(0,13,0) y (0,15,0)explicaríaporquélas constantesde desactivaciónde estosniveles

son mayores que las constantesde desactivaciónde aquellos niveles rotacionales

estudiadosque son libres de perturbacionesinterelectrónicas.



y. BIBLIOGRAFIA



BIBLIOGRAFíA 147

* A.Frad, F.Lahmani, A.Tramer y C.Tric.

J. Chem. Phys. 60 (1974) 4419

* A.O.Langford, H.Petek y C.B.Moore.

J. Chem. Phys. 78 (1983) 6650

* A.H.Laufer y R.A.Keller.

J. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 61

* A.H.Laufer y A.M.Bass.

J. Phys. Chem. 78 (1974) 1344

* A.Alijah and G.Duxbury

Mol.Phys. 70 (1990)605

* A.R.W.Mckellar, P.R.Bunker, T.J.Sears, K.M.Evensun, R.J.Ssaykally, and

S.R.Langhoff
J.Chem.Phys.79 (1983) 5251

* A.Costela.

“Láseresdecolorantesorgánicos~~en “Láseres”, editadopor
C.S.I.C.,Madrid, (1986).

* B.B.Snavely.

“Organic dye laser” en “organic molecularphotophysics”,editadopor
J.Wiley, Bristol, (1973).

* B.R.Johnson

J.Chem.Phys.67 (1977)4086

* B.R.Henry and M.Kasha

Ann.Rev.Phys.Chem. 19 (1968) 161

* C.A.Thayer y J.T.Yardley.

J. Chem.Phys. 61(1974)2487

* C.G.Stevens and J.C.D.Brand

J.Chem.Phys. 58 (1973) 3324

* C.Loth, Y.H.Meyer y F.Bos.

Opt.Comm. 16 (1976) 310

* C.Dilauro

J.Mol.Spectr. 35 (1970) 461

* C.A.Thayery J.T.Yardley.

J. Chem. Phys. 57 (1972) 3992



BIBLIOGRAFíA 148

* Ch.Jungen and A.J.Merer

Mol.Phys. 40 (1980) 1

* Ch.Jungen, K.E.J.Hallin and A.J.Merer

Mol.Phys. 40 (1980) 25. idem, Mol.Phys. 40 (1980) 65

* D.C.Darwin, A.T.Yonney, H.S.Johnston y C.B.Moore.

J. Phys. Chem. 93 (1989) 1074

* D.L.Holtrmann, E.K.C.Lee and R.Nanes

J.Chem.Phys. 77 (1982) 5327

* E.Hirota

Discus.Farday soc. 71(1981) 203

* “Eight Peak índex of Mass Spectra”, third edition.

The Royal Society of Chemistry, Nottingham, (1983).

* F.P.Scáffer.

“Dye Lasers”, Scottish summer school, (1982).

* F.P.Scáffer.

“Liquid Lasers”, en “ Laser Handbook’ vol. 1, pág. 369, editado por
North-Holland,Amsterdam,(1972).

* F.Su, F.B.Wampler,J.W.Bottenhein,D.L.Thorsell, J.G.Calverty E.K.Danon.

Chem. Phys. Lett. 51(1977)150

* F.Hong, y H.Haken.

Opt.Comm.64 (1987)454.

* F.Hong, y H.Haken.

J.Opt.Soc.Am. B5 (1988) 899.

* F.Hong, y H.Haken.

Phys. Rey. A 36 (1987) 4802.

* G.Herzbergand J.W.C.Johns

Proc.Roy.Soc.A 295 (1966) 106

* G.Herzberg

Electronic Spectraof PolyatomicMolecules

* G.Herzberg and E.Teller

Z.Physik.Chem. B 21(1933) 410



BIBLIOGRAFíA 149

* G.V.Hatland, D.Qin and H.L.Dai

J.Chem.Phys. 98 (1993) 6906

* G.Duxbury

J.Chem.Soc.Faraday.Trans. 2 78 (1982) 1433

* G.W.King, R.M.Hainer y P.C.Cross.

J. Chem. Phys. 11(1943) 27

* 14.Petek, D.J.Nesbitt, C.B.Moore, f.W.Birss and D.A.Rasmay

J.Chem.Phys. 86 (1987) 1189

* H.Petek,D.J.Nesbitt,D.C.Darwin and C.B.Moore

J.Chem.Phys.86 (1987) 1172

* H.B.Lin y M.R.Topp.

Chem. Phys. Lea. 84 (1977) 251.

* H.Fallyn.

J. Am. Chem. Soc. 2 (1975)353.

* H.J.Seguin, K.Manes y J.Tulip.

Rey. Sci, Instrum. 43 (1972) 1134.

* H.M.Lin, M.Seaver, K.Y.Tang, A.E.W.Knight y C.S.Parmenter.

J. Chem. Phys. 70 (1979) 5442

* H.Lefebvre-Briony R.W.Field.

“Perturbationsin theSpectraof Diatomic Molecules” Academic,New York (1986)

* I.Shoshan,N.N.Danony U.P.Oppenheim.

J. Appl. Phys. 48 (1977)4495.

* I.Shoshany U.P.Oppenheim.

Opt. Comm.25(1978)375.

* I.G.Moreno, E.R.Levoy,C.B.Mooreand G.Duxbury

J.Chem.Phys. 98 (1993) 873

* I.G.Moreno, J.M.Figuera, M.Castillejo y J.C.Rodríguez.

J. Chem. Phys.

* J.J.Ewing.

Phys.Today, 31 (1987) 32.



BIBLIOGRAFíA 150

* J.J.Ewing,

“Eximer Lasers” en “Laser Handbook”, vol. 3, pág. 135, editadopor
North-Holland, (1979).

* J.F.Johnson.

“TunableDye Laser”, editadopor CoherentInc. Academicpress,(1987).

* J.B.Birs.

“Photophysicsof Aromatic Molecule”, editadoporWiley, London, (1970).

* J.T.Yardley.

J. Chem. Phys. 56 (1972)6192

* J.Dannon,S.V.Filseth, D.Feldmann,H.Zacharias,C.H.Dugany K.H.Welge.

Chem. Phys. 29 (1978)345

* J.N.Murrell

“The Theoryof the ElectronicSpectraof OrganicMolecule”, editadopor Champan
y Hall, London, (1963).

* J.M.M.Lopez.

TesisDoctoral, (1989).

* J.T.Hougen

Can.J.Phys.42 (1964) 433

* J.Jortner,S.A.Riceand R.M.Hochstrasser

Adv.Photochem.7 (1969) 149

* J.M.figuera,I.G.Moreno,J.C.Rodrfguezy H.A.Zeaiter.

Chem.Phys. Lett. 183 (1991)577

* J.A.Bell.

J. Phys. Chem. 75 (1971) 1537

* J.E.Slewyn, J.I.Steinfeld.

Chem.Phys. Lett. 4 (1969)217

* K.G.Spears y M. EI-Maguch.

Chem. Phys. 24 (1977) 65

* K.F.Freed

Chem.Phys.Lett.37 (1976) 47. idem, J.Chem.Phys.64 (1976) 1604

* K.C.Kulandery J.S.Dahler.

J. Phys. Chem. 80 (19~6) 2881



BIBLIOGRAFíA 151

* L.G.Anderson,G.S.Parmenter,H.M.Polandy J.D.Ran.

Chem .Phys. Lett. 8 (1971)232

* L.G.Anderson,G.S.Parmentery H.M.Poland.

Chem. Phys. 1 (1973)401

* Li Li, Qing Shi Zhu, A.M.Lyyra, T.J.Wang, W.C.Stwalley, R.W.Field y

M.H.Alexander.
J. Chem. Phys. 97 (1992)8835

* M.N.R.Ashfold, M.A Fulístone,G.Hancocky G.Duxbury.

Mol. Phys.45 (1982) 887

* M.G.Littmann y H.J.Metcalf.

Appl. Opt. 17 (1978)2224.

* M.G.Littmann.

Appl. Opt. 23 (1984)4465.

* M.J.McKee,J.Banic, A.Jaresy B.P.Stoicheff.
IEEE. J.QuantumElectronicsQE-lS (1979) 332.

* M.N.R.Ashfold, G.Hancock,G.W.Ketley y J.P.Minshull-Beech.

J. Photochem.12 (1980) 75

* M.N.R.Ashfold, M.A.Fullstone,G.Hancocky G.W.Ketley.

Chem.Phys. 55 (1981) 245

* M.Lavollée y A.Tramer.

Chem. Phys. Lett. 47 (1977)523

* M.A.Ratnerand B.R.Sundheim

Chem.Phys.Lett.10 (1971) 56

* M.Castillejo, J.M.Figuera,I.G.Morenoy J.Medina.

Chem. Phys. Lett. 157 <1989) 41

* M.Castillejo, J.M.Figuera,H.A.Zeaiterand M.Oujja

Chem.Phys.Lett.214 (1993) 227

* M.Yen Chu y J.S.Dahler.
Mol. Phys. 27 (1974) 1045

* M.Castillejo, A.Costela, A.Kastbery, J.P Marangos, M.H.R.Hutchinson y

J.P.Connerade.
J. Photochem. Photobiól. A 61(1991) 289



BIBLIOGRAFíA 152

* N.F.Mott y S.W.Massey.

“The theory of Atomic Collision” Oxford University, London (1965)

* P.P.Sorokin y J.R.Lankard.

IBM, J.Res.Dev.10 (1966) 162.

* P.Burlamacchi,R.Pratesiy R.Salimbeni.

Appl. Opt. 14 (1975) 1311.

* P.Seybold y M.Gutermann.

Chem. Rey. 65 (1965) 413.

* P.R.Bunkerand B.M.Landesberg

J.Mol.spectr.67 (1977) 344

* P.W.Fairchild,G.P.Smithand D.R.Crosley

J.Chem.Phys.79 (1983) 1795

* Questee.

“Technical Noten” 1” (1983).

* Questec.

‘Technical Note n0 2” (1983).

* R.S.Smithy L.F.Dimauro.

Appl.Opt. 26 (1987) 855.

* R.Wallensteiny T.W.Hansch.

Opt. Comm. 14 (1975) 353.

* R.Burnham y N.Djen.

Appl. Phys. Lett. 29 (1976) 707.

* R.Burnham.

Opt. Comm. 24 (1978) 16.

* R.S.Taylor y K.E.Leopold.

Appl. Phys. Lett. 47 (1985) 81.

* R.S.Rze.

IEEE, J. Quant. Electr. QE-lS (1979) 1338.

* R.Nuttal, A.Laufer y M.V.Kilday.

J. Chem. Therm. 3 (1971) 167.



BIBLIOGRAFíA 153

* R.Renner

Z.Physik. 92 (1934) 172

* R.J.Butcher,S.Saito and E. Hirota

J.Chem.Phys. 80 (1984) 4000

* R.A.Beyery W.C.Lineberger.

J. Chem. Phys. 62 (1975) 4024

* R.Naaman,D.M.Lubmany R.N.Zare.

Chem. Phys. 32 (1978) 17

* R.N.Rudolphy S.J.Strickler.

J. Am. Chem. Soc. 99 (1977)3871

* R.Van der Werf y J.Kommandeur.

Chem.Phys. 16 (1976) 125

* R.Vander Werf, E.Shutteny J.Kommandeur.

Chem. Phys. 16 (1976) 151

* S.J.Stricklery R.N.Rudolph.

J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 3326

* S.G.Schulman.

“Modern FluorescenceSpectroscopy”Vol. 2, pág. 239, editadopor Wehry, New
York, (1976).

* T.W.Hansch.

“Atomic Physics”, Vol. 3, editado por S.J.Smith y G.K.Walters, Plenum Press, New
York, (1973).

* T.Suzuki, S.Saitoand E.Hirota

Can.J.Phys.62 (1984) 1328

* T.W.Edery R.W.Carr.

J. Chem. Phys. 53 (1970)2258

* U.Bley and F.Temps

J.Chem.Phys.2 98 (1993) 1058

* W.M.Gelbartand K.F.Freed

Chem.Phys.Lett.18 (1973)470

* W.H.Green,N.C.Handey,D.J.Knowlesky,S.Carter.

J. Chem. Phys. 94 (1991) 118



BIBLIOGRAFíA 154

* W.Brawn, A.M.Bass y M.J.Pilling.

J. Chem. Phys. 52 (1970) 5131

* W.McFadden.

‘Technique of Combined Gas Chromotography Mass Spectroscopy”,editadopor
J.Wiley, New York, (1973).

* W.R.Harpy R.S.Rasmussen.

J. Chem.Phys. 15 (1947)778.

* W.F.Arendaley W.H.Flecher.

J. Chem. Phys. 26 (1957)793



VI. APENDICE



APENDICE 156

6 REMKEY OFF:SCREEN2:CLS

10 REM ***********************************~*~~****************

20 REM ********** CONTROLMONOCROMADOR***********************

32 LOCATE 14,25:PRINT“CONTROL DEL MOTOR PASO A PASO”;

34 LOCATE 16,25:PRINT” y TOMA DE DATOS CON BOXCAR”

36 LOCATE 23,20:PRINT“Enciendela interfasey pulsauna tecla”;

37 A$=INKEY$:IF A$=”” THEN 37

40 GOSUB l000:REM INICIALIZACION

45 GOSUB 1440

50 GOSUB 1 l00:REM MENU INICIAL

60 GOSUB 1440

80 GOSUB 1300

100 END

1000 SCREEN2:CLS

10005 DIM MEN%(4500),T(2,31)

1007 DIM LDO(1000),V(1000),SIGMA(1000),I(100)

1010 ‘OPEN “COMl:9600,N,8,2,C53000,DS,CD”AS #l

1020 ‘PRINT#l,”

1030 ‘PRINT #l,”MR;Il;MS;WIOO”

1040 MOT=l:S=l

1 0 4

L= 1200:LI=L/1200:INICIA=0:TIPOG=3:MEN=0:TESTT=2:UTIM=2!:DISC$

=“A”:TANT=.5

1 0 4 2 D A T A

12.71,4.3,3.18,2.78,2.57,2.45,2.36,2.31,2.26,2.23,2.2,2.18,2.16,2.14,2.13,2.12,2.

11,2. 10,2.09,2.09,2.08,2.07,2.07,2.06,2.06,2.06,2.05,2.05,2.05,2.04, 1.96

1 0 4 3 D A T A

63.66,9.92,5.84,4.6,4.03,3.71,3.50,3.35,3.25,3. 17,3.11,3.05,3.01,2.98,2.95,2.92,2

.9,2.88,2.86,2.84,2.83,2.82,2.81 ,2.8,2.79,2.78,2.78,2.76,2.76,2.75,2.58

1044 DATA
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636.62,31.60,12.92,8.61,6.87,5.96,5.4 1,5.04,4.78,4.59,4.44,4.32,4.22,4.14,4.07,4.

01,3.96,3.92,3.88,3.85,3.82,3.79,3.77,3.74,3.72,3.71 ,3.69,3.6’7,3.66,3.65,3.29

1045 FOR1=0 TO 2

1046 FORJ=1 T031

1047 READ T(I,J)

1048 NEXTJ

1049 NEXT1

1050 RETURN

1100 CLS:GOSUB1400

1120 LOCATE8,3 l:PRINT “MENU PRINCIPAL”

1130 LOCATE l1,24:PRINT“1. CAMBIO DE FECHA Y HORA’

1140 LOCATE12,24:PRINT “2. SALIDA AL MS-DOS”

1150 LOCATE13,24:PRINT “3. INICIALIZACION MOTOR”

1160 LOCATE14,24:PRINT “4. BARRIDO”

1162 LOCATE15,24:PRINT “5. GESTION/GRAFICAS DE FICHEROS”

1163 LOCATE16,24:PRINT “6. INSTALACION Y AJUSTE”

1165 GOSUB 1200

1175 NO=6:GOSUB 1500

1179 ON1 GOSUB2000,3000,4000,5000,7000,3100

1180 RETURN

1200 LOCATE 18,21:PRINT ‘Fecha: “;DATE$;:PRINT “ Hora: “;TIME$;

1210 RETURN

1300 LINE (15l,51)-(449,69),0,BF

1310 LINE (151,71)-(449,130),0,BF

1320 RETURN

1400 LINE (150,131)-(450, 131)

1405 LINE (147,47)-(453,153),,B

1410 LINE (l50,50)-(450,150),,B

1415 LINE (150,70)-(450,70)

1417 LINE (150,131)-(450,131)

1420 RETURN
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1440 XI=285:X2=315:Yl=95:Y2=105

1450 FOR1=1 T09

1460 Y1=YI-5:Y2=Y2+5:XI=Xl-5:X2=X2+5

1470 LINE(X 1 +3,YI +3)-(X2-3,Y2-3),0,BF

1472 LINE(Xl-3,Y1-3)-(X2±3,Y2+3),,B

1475 LINE(X1,Yl)-(X2,Y2),,B

1480 NEXT 1

1481 FOR1=1 T05

1482 Xl =Xl-15:X2=X2+ 15

1483 LINE(XI,Yl-2)-(X2,Y2±2),0,BF

1485 LINE(XI-3,Yl-3)-(X2+3,Y2+3),,B

1487 LINE(XL,Y1)-(X2,Y2),,B

1488 NEXT1

1489 LINE(147,47)-(453,153),0,BF

1490 RETURN

1500 I=1:NC=O:GOSUB 1600

1505 A$=INKEY$

1506 IF LEN(A$)=2 THENIND=ASC(RIGHT$(A$,l)) ELSE IND=0:GOTO 1510

1507 IF IND=8OTHEN GOSUB1600:I=(I MODNO)+l:GOSUB 1600

1508 IF IND=72 THEN GOSUBl600:I=I-l:IF 1=0 THEN I=NO:GOSUB 1600

ELSE GOSUB1600

1510 II=INSTR(” 123456”,A$)-l

1512 IF 11>0 AND11< =NOTHENGOSUB1600:1=II:GOSUB 1600:RETURN

1515 IF A$=CHR$(32) THENGOSUB1600:I=(I MODNO)+1:GOSUB 1600

1517 IF A$=CHR$(13) THENRETURN

1530 GOTO1505

1540 RETURN

1600 IF NC=0 THENNC=l ELSE NC=0

1605 L1NE(l59,80+(I~l)*8~l)~(44l,80+l*8~l),NC,B:RETURN

2000 CLS:GOSUB1440

2005 GOSUB1400
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2010 GOSUB1300

2020 LOCATE8,25:PRINT “1. CAMBIODEHORAY FECHA”

2030 LOCATE 11,25:PRINT “1 Cambio de hora”

2040 LOCATE 12,25:PRINT “2. Cambio de fecha”

2050 LOCATE 13,25:PRINT“3. Volver al menuprincipal”

2060GOSUB 1200

2070NO=3:GOSUB 1500

2080 ON 1 GOTO 2200,2200,2600

2200 REMcambio de hora

2210 LINE (155,ll0)-(445,128),0,BF

2220 LINE (155,ll0)-(445,128),,B

2225 IF 1=1 THEN2230 ELSE 2260

2230LOCATE 16,23:INPUT“Hora actual (hh:mm): “,HORA$

2240 TIME$=HORA$

2250 GOTO2000

2260 LOCATE 16,23:INPUT“Fechaactual (mm-dd-aa):“FECHA$

2270 DATE$=FECHA$

2280 GOTO2000

2600 GOSUR1300

2610GOTO 1100

3000REM SALIDA AL SISTEMA OPERATIVO

3010CLOSE #1

3020 CLS

3030 END

3100 REM INSTALACION

3105 GOSUB1300

3110 LOCATE8,25:PRINT “6. INSTALACION Y AJUSTE”

3120 LOCATE l0,21:PRINT “Disco de datos : “;DISC$

3130 LOCATE 11,21:PRINT “Num. lineas red

3131 LOCATE 12,21:PRINT “Tipo de grafica(1-4) :“;TIPOG

3132 LOCATE 13,21 £PRINT “Motor( 1 =Lento,2 = Rap/lento): “ ;MOT
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3133 LOCATE 14,21:PRINT “Tiempo entredisparos(sg.):“ ;UTIM

3135 LOCATE 15,21:PRINT“Test T (1=95,2=99,3=99.9):“;TESTT+1

3137LOCATE 16,21:PRINT“Minimo % medidasvalidas :~;TANT*1O0

3138 LOCATE l0,49:INPUT ““,A$

3139 IF A$<>” “THEN DISC$=A$

3140 LOCATE 1 1,49:INPUT ““,B:IF B< >0 THEN L=B:LI=L/1200

3155 LOCATE 12,49:INPUT “‘,B:IF WC >0 THEN TIPOG=B

3160 LOCATE 13,49:INPUT””,B:IF B< >0 THEN MOT=B

3165 LOCATE 14,49:INPUT““,B:IF WC >0 THEN UTIM=B

3175 LOCATE l5,49:INPUT ““,B:IF B< >0 THEN TESTT=B-1

3190 LOCATE 16,49:INPUT ““,B:IF Wc>0 TRENTANT=B/100

3200 GOTO 4600

3210RETURN

3500 OPEN “COMI:9600,N,8,2,CS3000,DS,CD”AS #1

3510 PRINT #l,”

3520 PRINT #l,”MR;13;MS;WIOO”

3530PRINT #l,”56=5”

3540 RETURN

4000 GOSUB1300

4005 IF INICIA=0 TRENGOSUR3500:INICIA=1

4010 LOCATE8,24:PRINT “3. INICIALIZACION MOTOR”

40165 GOSUB4800

4021 LOCATE l1,21:PRINT “1. Ajuste automaticoa cero”

4030 LOCATE 12,2l:PRINT “2 Ajuste a cualquierlong. de onda”

4040 LOCATE 13,21:PRINT“3. Vuelve al menu principal”

4100 GOSUB 1200

4110 NO=3:GOSUB1500

4120 ON 1 GOTO 4200,4400,4600

4200 REM puestaa O

4210 PRINT #l,”SD=64;SD=72;SD=104;SD=120”

4220 PRINT #l,”?D”
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4230INPUT #I,D

4240 IF D> =128 THEN GOTO 4220

4250 PRINT #1,”SD=0”

4260 LDO=0

4270 GOTO 4600

4400REM PUESTA A CUALQUIER LONGITUD DE ONDA

LOCATE 4,21:INPUT”CALIBRADO,LAMC,POSC”,LC,PC

4405 GOSUB 1310

4407 LOCATE 12,21:PRINT ‘Posicion tornillo actual (Div.):

4409 LOCATE 13,21:PRINT “Long. de ondadeseada(Ams):

4410 LOCATE 12,50:INPUT ““ PTA

4412 LOCATE13,50:INPUT ““,P

A=1.66*1500/50+ 5631 : REM: A ordenedaen el origen

LDO = A - (l.66/50)*PTA

4414 LINE (l55,110)-(445,128),,B

4416 LOCATE 16,22:PRINTUSING “Longitud de onda: #####.## Ams”;ldo

4420 INCRE=P-LDO

4430 INS =ABS(INCRE* 120.11*2)

4432 IF MOT=l THEN IMOTOR= 10000 ELSE IMOTOR=70

4435 IF ABS(INCRE)>IMOTOR THEN GOSUB4440 ELSE GOSUB4500

4437 GOTO4600

4440 I=0:C=0:GOSUB 4550

4450 IF INCRE>0 THEN PRINT #1,”C;SD=8;SD=40;SD=56”ELSE PRINT

#1,”SD==64;SD=72;C;SD=104;SD=120”

4460 PRINT #l,”?C”:INPUT #l,C:l=I+C:IF I<INS THEN GOSUB4550:GOTO

4460 ELSE PRINT #1,”SD=0”

4470 PRINT #l,”SD—0;’?C”

4480 INPUT #1,C

4490 GOSUB4550

4492 LDO=LL

4494 INCRE = ~SGN(INCRE)*(I~INS)/(50*LI):INS = ABS(I-INS)
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4496 GOSUB4500

4498 RETIJRN

4500 IF INCRE>0 THEN PRINT #l,”S5=0” ELSE PRINT #l,”S5=5”

4510 FOR1=1 TO INS*2

4520 IF 1/2 > INT(I/2) THEN PRINT ÑU, “5B2—1” ELSE

PRINT ÑU, “5B2=0”

4530 IF I/50=INT(I/5O) THEN GOSUB4550

4540 NEXT 1

4542 GOSUB 4550

4544 RETURN

4550 LL=LDO+INCRE*(I/(INS*2))

4560 LOCATE 1 6,40:PRINTUSING “#####.##“ ;LL

4570 RETURN

4600 GOSUB1300

4610 GOTO 1100

4795 LDO= LDO+INCRE*(1/INS)

4800 LINE (155,ll0)-(445,128),,B

4810 LOCATE15,21:PRINT “Numero lineas/mm, de la red: “;L

4820 LOCATE 16,28:PRINT“Quieres cambiarlo(SIN)”

4830 A$=INKEY$

4840 IF A$=”S” OR A$=”s” TREN LOCATE 16,28:INPUT”Nuevonum. de lineas:

“,L:LI=zL/1200:RETURN

4850 IF A$”N” OR A$=”n” TREN RETURN

4860 GOTO 4830

4870 RETURN

5000 GOSUB1300

5010 LOCATE 8,34:PRINT “4. BARRIDO”

5011 IF INICIAI THEN 5020 ELSE GOSUB3500:INICIA1

5012 LOCATE 1 l,25:PRINT “CUIDADO, NO SE HA AJUSTADO”

5013 LOCATE 12,24:PRINT“LA POSICIONDEL MOTOR”

5014 LOCATE 13,28:PRINT“Quiere seguir (SIN)’
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5015 A$=INKEY$

5016IF A$=”S” OR A$=”s” THEN GOSUB4800:GOSUB1310:GOTO5020

5017IF A$=”N” OR A$=”n” THEN INICIA=0:CLOSE #1:GOTO4600

5018 GOTO 5015

5019 GOSUB 1310

5020 LOCATE 11,21:PRINT“Longitud de ondainic. (Ams):

5021 LOCATE 12,21:PRINT “Longitud de ondafinal (Ams):

5030 LOCATE 13,2l:PRINT “Intervalo de medida (Ams):

5040LOCATE 14,21:PRINT“Num. disparospor long. onda:

5050LOCATE 15,2l:PRINT “Resolucionmotor(Ams):

5051 LOCATE 16,2l:PRINT”Nombre fichero de Salida:

5052 LOCATE ll,50:IF P=0THEN INPUT” “,P ELSEPRINTP

5053 LOCATE 12,5l:INPUT ““,LF

5054 LOCATE 13,5l:INPUT ““, IN

5055 LOCATE 14,51:INPUT““,D

5056LOCATE 15,5l:INPUT ““,RES

5057 LOCATE 1 6,48:INPUT ““ ,NAM$:NAM$=NAM$+ “.dat”

5058 TIM = (UTIM + .5)*(D + 1 )*(l + ABS(LF-P)/IN)/60

5059 LOCATE 24,l0:PRINT “Tiempo aprox. del experimentomm.”

LOCATE24,50:PRINT USING”####”;TIM

PRINT” Quiere seguir (SIN)”

5060 A$ = INKEY$

5061 IF A$=”s” OR A$=”S” THEN GOSUB9800:GOTO5064

5062 IF A$=”N” OR A$=”n” TREN GOSUB9800:GOTO5019

5063 GOTO 5060

5064 GOSUB 1200:GOSUB 1310:LOCATE 12,27:PRINT“DATOS DEL

EXPERIMENTO”

5066 LOCATE 14,22:PRINT “Sustancia:

5068 LOCATE 15,22:PRINT“Presion (con Unids.):

5069 LOCATE 16,22:PRINT “Voltaje Max. (V.) :

5070LOCATE 14,33:INPUT““,SUST$
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5072 LOCATE 15,44:INPUT““,PRE$

5074 LOCATE 16,44:INPUT““,VMAX

5075 FECH$= DATES

5076 GOSUB 8000

5078 GOSUB 5500

5079 GOSUB9800:GOSUB9850

5089 GOSUB 8500

5100 END

5500 NPUN=ABS((LF-P)/IN)+1

5510 SIGNO=SGN(LF-P)

5520X=(IN*122.11*2)

5525 GOSUR9800:LOCATE24,30:PRINT“COMIENZA EL BARRIDO”;:SOUND

100,1.25

5526 OPENNAM$FOROUTPUTAS #2

5527 PRINT #2,SUST$:PRINT#2,PRE$:PRINT#2,FECH$

5528 PRINT #2,VMAX,P,LF,D,IN,RES

5530FORJ=l TONPUN

5540 LDO(J) = P+IN*(J~ 1 )*SIGNO

5570 SUMAO :SUMESQ=0

5580 FORI=ITOD

5620 PRINT ÑU, USING “‘?#“;1;

5630 PRINT#í,

5640 PRINT ÑU, “56=0;56=5”

5650 I(I)=I:

INPUT #1,I(I)

5660 1(1)=I(I)*S :SUMA =SUMA+I(I) :SUMESQ=SUMESQ+I(I)*I(I)

5665 GOSUB9900

5670 REMSOUND0,(UTIM~.2)* 185690

NEXT 1

5700 IFD=l THEN CUT=l:GOTO 5835

5710 MEDIA =SUMA/D
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5720 SIGMA=SQR (ABS((SUMESQ/D)~(MEDIA*MEDIA)))/SQR(D~1)

5730 IF D> =31 THEN TT=31 ELSE ‘IT=D-1

5740 INTERV=T(TESfl,’fl?)*SIGMA:CUT=0:SUMA =0:SUMESQ=0

5750 FOR 1 = 1 TO D:REM ciclo de adquisicion y promediado de datos para cada

lambda

5760 IP (1(1) <(MEDIA-INTERV)) OR (1(1)> (MEDIA+INTERV)) THEN

GOTO5790

5770 SUMA=SUMA +I(I):SUMESQ=SUMESQ+I(I)*I(I)

5780 CUT=CUT+l

5790 NEXT 1

5795 IFCUT>31 THENrr=31 ELSE’IT=CUT-1

5800 SIGMA(J)=T(l 3T)*SQR(ABS((SUMESQ/CUT)~(MEDIA*MEDIA)))/SQR(C

UT-1)

5805 V(J)=SUMA/CUT: REM promedio: sumaint.f No. de puntos

5810 Ip CUT< =TANT*D TREN GOSUB9800:LOCATE24, 17:PRINT “GRUPO

DEMEDIDASDEFECTUOSAS:REPETICION DE PROCESO”;:GOTO5570 ELSE

GOSUB9950

5825 V(J) =SUMA/CUT

5830 IF (TIPOG=3 OR TIPOG=4) AND J=l THEN 5850

5835 ONTIPOGGOSUR9500,9550,9610,9600:REMpresentacionen pantalla

5850 PRINT #2,LDO(J),V(J),SIGMA(J),CUT/D: REM grabaciondisco

5868 IF J=NPUNTHEN5930

5870 Ip SIGNO=1 TRENPRINT #l,”S5=0” ELSE PRINT #1,”S5=5”

5920 FORI=1T02*X

5925 IP 1/2 > INT(I/2) THENPRINT #l, “SB2= 1” ELSE PRINT ÑU, “5B2=0”

5927 NEXT1

5930 NEXT J

5940CLOSE:INICIA= I:RETURN

6 0 0 0

REM* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * ************************************************

6010 REMGUARDALOS DATOSEN FICHERO:REMdatosya almacenadospunto
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a punto OJO!!

6 0 2 0

REM* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * Mc * * * * * * * * * * Mc * Mc * * * Mc * * Mc * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *

6030 OPENNAM$FOROUTPUTAS #2

6034 PRINT #2,SUST$:PRINT #2,PRE$:PRINT #2,FECH$

6036 PRINT #2,VMAX,P,LF,D,IN,RES

6040FOR 1=1 TO NPUN

6050 PRINT #2,LDO(l),V(I),SIGMA(I),CUT

6060 NEXT 1

6070 CLOSE *2

6080 RETURN

7000 REM graficasde ficheros

7005 GOSUB1300

7010 LOCATE8,22:PRINT “5. GESTION/GRAFICAS DE FICHEROS”

7020 LOCATE 11 ,25:PRINT “1. Ver directorio disco”

7030 LOCATE 12,25:PRINT“2. Cargarun fichero”

7040 LOCATE 13,25:PRINT“3. Cambio de nombre”

7050 LOCATE 14,25:PRINT“4. Borrar un fichero”

7055 LOCATE l5,25:PRINT “5. Volver al menu principal”

7060 GOSUB 1200

7070 NO=5:GOSUB 1500

7080 ON 1 GOTO 7200,7400,7600,7400,4600

7200 CLS

7210 LOCATE l,32:PRINT “DIRECTORIO DEL DISCO:”:PRINT

7220 FILES “TM.dat”

7230 LOCATE 24,25:PRINT“Pulse cualquierteclaparacontinuar”~

7240A$=INKEY$

7250IF A$=”” THEN 7240

7260CLS:GOSUB 1440:GOSUB 1400

7270GOTO 7000

7400 REMcarga ¡borra ficheros
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7410 GOSUB1310

7420LOCATE 14,25:INPUT“Nombredel fichero: “,NAM$:NAM$=NAM$+”.dat”

7430 NUM$=NAM$

7442

OPENNAM$FORINPUT AS 112

7444 INPUT #2,SUST$:INPUT #2,PRE$:INPUT #2,FECH$

7446 INPUT #2,VMAX,P,LF,D,IN,RES

7450 11=0

7460 WHILE NOTEOF(2)

7470 11=11+ 1

7480 INPUT #2,LDO(II),V(II),SIGMA(II),CUT

7490 WEND

7493 CLOSE112

7495 NPUN=II

7500 GOSUB 1300:LINE (151,149)-(449,131),0,BF

7505 LOCATE8,27:PRINT “FICHA DEL EXPERIMENTO:”

7506 LOCATE l0,21:PRINT “Fichero : “;LEFT$(NAM$,LEN(NAM$)-4)

7507 LOCATEll,21:PRINT “Fecha :“;FECH$

7510 LOCATE 12,21 :PRINT “Sustancia: “;SUST$

7515 LOCATE 13,21:PRINT “Presion : “;PRE$

7520 LOCATE 14,21:PRINT USING”Extremos de barrido (Ams):

7530 LOCATE 18,21:PRINT“Voltaje entrada(V.) :“;VMAX

7535 LOCATE 16,21:PRINT“Resolucion (Ams.) :“;RES

7540LOCATE 15,2l:PRINT “Intervalo de medida (Ams) :“;IN

7545 LOCATE 17,21:PRINT“Nuni. disparos/long.onda :“;D

7560 LOCATE 23,21:PRINT“Quieresrepresentaciongrafica (SIN)”

7570 A$=INKEY$

7580 IF A$=”s” OR A$=”S” IHEN GOSUB 8000:GOSUB8980:GOTO8500

7590 IF A$=”n” OR A$=”N” THEN CLS:GOSUB 1400:GOTO7000

7595 GOTO‘7570
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7600 GOSUB1310

7610 LOCATE13,21:INPUT“Nombre actual del fichero: “,N$

7620LOCATE 15,2l:INPUT “Nombre nuevo del fichero: “,M$

7630NAME N$+”.dat” AS M$+”.dat”

7640 GOTO7000

7990 END

8000 YMAX=1:YMIN=-.05:XMIN=P:XMAX=LF

8005 IF XMIN>XMAX TREN SWAP XMIN,XMAX : REM SUB. DE

PREPARACIONPANTALLA

8010 CLS

8015 UNE (3,196)-(636,178),,B

8020 GOSUB9800:GOSUB9850

8060 VIEW(64, l)-(638,165),,1

8070 WINDOW (XMIN,YMIN)-(XMAX,YMAX)

8090 IP (XMAX-XMIN)>600THEN XP=l00:XG=500ELSE XP=l0:XG=50

8140 B$=”Longitud de onda(Ams.)”

8150 LOCATE 22,15+ (32-LEN(B$)/2):PRINT B$

8190 B$ = “INTENSIDAD”

8200 POR 1 = 1 TO LEN(B$)

8210 YY= 1 l-LEN(B$)/2

8220 LOCATE YY+I,l:PRINT MID$(B$,I,l)

8230 NEXT 1

8240POR1=1 TO 6 :REM VALORES ORDENADA

8250 J=1.2-.21 : IP J<0.00000ITREN J=0

8260 K=1+4TM(I-l)

8270 IP 1>2 THEN K=K-l

8280 LOCATE K,4:PRINT USING”#.##”;J

8290 NEXT 1

8300 LOCATE22,6:PRINT USING “11111111.11” ;XMIN;

8301 LOCATE 22,75:PRINTUSING”###11.#” ;XMAX;

8305 POR 1=0 TO 1 STEP .1
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8307 LINE (XMIN,l)~(.0l*(XMAX~XMIN)+XMIN,I)

8310 NEXT 1

8312 FOR I%=INT(XMIN) TO XMAX

8314 IF 1% MOD XP=0 THEN LINE(I%,YMIN)-(I%,.6McYMIN)

8316 IF 1% MOD XG=0 THEN L1NE(I%,YMIN)~(I%,.3*YMIN)

8318 NEXT 1%

8320 RETURN

8500 VIEW:WINDOW SCREEN (0,0)-(639,199):MEN= 1

8510 GET(147,47)-(453,153),MEN%

8530 GOSUB 1440:GOSUB 1405

8540 LOCATE 8,32:PRINT“MENU GRAFICO”;

8550 LOCATE 1 l,25:PRINT “1. Oculta/muestraMenu”

8560 LOCATE 12,25:PRINT “2. Cambiarparametros”;

8570 LOCATE 13,25:PRINT “3. Cambio tipo grafica”;

8580 LOCATE 14,25:PRINT“4. Volver menuprincipal”;

8590 LOCATE 15,25:PRINT“5. Representacionsimultanea”

8595 LOCATE 16,25:PRINT “6. Grabarfichero”; REM datos grabadospreviamante

OJO!!!

8600 NO=6:GOSUB1500

8610 IF 1=6 THEN PUT (147,47),MEN%,PSET:GOSUB6000:GOTO8500

8620 ON 1 GOTO9000,8700,8900,9100,11000

8700 IF MEN=0 THEN MEN=1:GOSUB1440:GOSUB1400

8705 GOSUB 1300

8710 LOCATE 8,25:PRINT “CAMBIO DE PARAMETROS”

8720 LOCATE 13,22:PRINT“Long. de onda inicial(Ams):”;XMIN

8730 LOCATE 14,22:PRINT“Long. de onda final (Ams):”;XMAX

8740 LOCATE I5,22:PRINT“Voltaje max. (mV) :“;VMAX

8750 LOCATE13,50:INPUT ““ A

8760 IF A< >0 TREN XMIN=A

8770 IF A<P ANDMC>0 THEN8750

8777 LOCATE14,50:INPUT ““,A
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8780 IF Mc >0 THENXMAX=A

8785 IF (A>LF ORA<P) ANDA< >0 THEN8770

8790 LOCATE15,50:INPUT““,A

8800 IF A< >0 THENVMAX=A

8820 GOSUB 8010

8825 GOSUB8980

8830 GOTO 8500

8900 IF MEN=0 THEN MEN=l:GOSUB 1440:GOSUB1400

8905 GOSUB 1300

8910 LOCATE 8,28:PRINT”CAMBIO MODO GRAFICO”:REM defaultlineas

8920 LOCATE 1l,26:PRINT “1. Puntossimples”

8925 LOCATE 12,26:PRINT “2. Puntos con error exp.”

8927 LOCATE 13,26:PRINT “3. Lineas”

8930 LOCATE 14,26:PRINT“4. Lineascon error exp.”

8940 NO=4:GOSUB1500:TIPOG=I

8955 VIEW(64,I)-(638,165),,1

8957 WINDOW(XMIN,YMIN)-(XMAX,YMAX)

8960 CLS

8970 GOSUB8305

8980 IF TIPOG>2 THENV=1 ELSE V=0

8982 FORJ=1+V TO NPUN

8984 ON TIPOG GOSUB 9500,9550,9610,9600

8986NEXT J

8990 GOTO8500

9000IF MEN=0 THEN MEN=l:GOTO 8500

9005 IF MEN=l TREN MEN=0:PUT (147,47),MEN%,PSET

9015 A$=INKEY$

9017 I=INSTR(” 12345”,A$)-l

9018 IF 1>0 THEN 8610

9020 GOTO9015

9100 CLS:INICIA=O
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9110 GOTO 4600

9500 PSET (LDO(J),V(J)/VMAX): REM situa dato

9510 RETURN

9550 LINE (LDO(J),(V(J) +SIGMA(J»/VMAX)-(LDO(J),(V(J)-SIGMA(J))/VMAX)

9560 RETURN :REM une datoscon linea

9600 LINE (LDO(J),(V(J)+SIGMA(J))/VMAX)-(LDO(J),(V(J)-SIGMA(J))/VMAX)

9610 LINE (LDO(J- 1),V(J- l)/VMAX)-(LDO(J),V(J)/VMAX)

9620 RETURN

9800 LOCATE 24,2:PRINTSTRING$(78,32);

9810 RETURN

9850LOCATE 24,2:PRINT“Sust.: “;SUST$;

9860 LOCATE24,39:PRINT “Presion:”;PRE$;

9870 LOCATE24,63:PRINT“Fecha: “;FECH$;

9875 RETURN

9900 LOCATE24,2:PRINT “L.de O.”;

PRINT USING”####.###” ; LDO(J); : PRINT”A”;

9910 PRINT “ MEDIDA No”;:PRINT USING”##”;I;

9920 PRINT” VALOR “;

PRINT USING “#.###“;l(l);: PRINT “V “;

9930 PRINT “ Media:”;:PRINT USING “#.##“;SUMA/1;

9940 RETURN: REMpresenta en pantalladatos de un punto parauna lambda

9950 GOSUB9800

9960 LOCATE24,3:PRINT “Resultadofinal para”;

9970 LOCATE 24,24:PRINTUSING”1111#.#”;LDO(J);

LOCATE 24,29:PRINT”nm”

LOCATE24,33:PRINT”V”

LOCATE 24,35:PRINTUSING”#.###”;V(J);

LOCATE 24,38:PRINT”+/-”

PRINT USING “#.###“;SIGMA(J);

LOCATE 24,49:PRINT” DATOS VApDOS”;

LOCATE 24,65:PRINTUSING”##”;CUT;
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SOUND 150,2.0

9980RETURN :REM presentaen pantallaresultadospromedioparacadalambda

11000IF MEN=0 THEN MEN=l:GOSUB 1440:GOSUB1400

11010 GOSUB1300

11020 LOCATE8,30:PRINT “REPRESENTACIONSIMULTANEA”

11030LOCATE 13,26:INPUT“Nombredelfichero: “,NOM$:NOM$ =NOM$+ “.dat”

11031 PUT (147,47),MEN%,PSET

11032 VIEW(64,1>-(638,165),,1

11034 WINDOW(XMIN,YMIN)-(XMAX,YMAX)

11036 GOSUB9800

11038 NUM$ =NUM$+“ + “± LEFT$(NOM$,LEN(NOM$)-4):LOCATE 24,4:PRINT

“Representacion simultanea: “;NUM$;

11040 OPEN NOM$ FOR INPUT AS 112

11050 INPUT #2,A$:INPUT#2,A$:INPUT#2,A$

11060 INPUT #2,A,A,A,A,A,A

11070 11=0

11080WHILE NOT EOF(2)

1109011=11+1

11100 INPUT #2,LDO(II),V(II),SIGMA(II),CUT

11110WEND

11120 CLOSE112

11130 NPUN=II

11500 GOTO8980


	AYUDA DE ACROBAT READER
	SALIR DE LA TESIS
	Estudios de estados vibro-rotacionales del metileno 1B1 preparado por excitación bifotónica secuencial con láseres
	dedicatoria
	AGRADECIMIENTOS
	ÍNDICE
	I. INTRODUCCIÓN
	1.1 Introducción
	1.2 El CH 2, su geometría, separación energética entre los estados electrónicos 3B1, 1A1, y 1B1
	1.3 Nomenclatura
	1.4 Perturbaciones en el CH2 1B1
	1.5 Objetivos del trabajo
	1.6 Generación del metileno 1B1

	II. SISTEMA EXPERIMENTAL
	2.1 Dispositivo experimental
	2.2 Láser de excímero
	2.3 Láser de colorante
	2.4 Sistema de amplificación
	2.5 Alineamiento
	2.6 Características de la emisión del láser de colorante
	2.7 Calibración del láser de colorante (oscilador)
	2.8 Colorantes utilizados
	2.9 Detección y registro de la señal de fluorescencia
	2.10 Automatización del sistema y toma de espectros
	2.11 Línea de vacío
	2.12 Sustancias utilizadas

	III. RESULTADOS EXPERIMENTALES
	3.1 Introducción
	3.2 Condiciones de trabajo para las medidas cinéticas
	3.3 Espectro de excitación de fluorescencia del CH2 1B1 (0, V2, 0)
	3.4 Medidas cinéticas del CH2 1B1 (0, V2, 0)

	IV. ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS
	4.1 Modelo de Parmenter
	4.2 Modelo del complejo colisional
	4.3 Los efectos de las perturbaciones en la cinética del CH2 1B1
	4.4 Conclusiones

	V. BIBLIOGRAFÍA
	VI. APÉNDICE

	7T6YUKJ,: 
	TIGJKM,: 
	YJKM,: 


