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CAPITULO 1

INTRODUCCION



Desde antiguo, se ha sabido que las reacciones quimicas se producen mediante
colisiones entre los 4tomos y/o las moléculas que participan en las reacciones [1]-{4].

La Dindmica Molecular es la parte de la Cinética Quimica que estudia estos
procesos elementales, y cuyo objetivo es precisamente el analisis del comportamiento
dinamico a nivel molecular, determindndose los detalles microscépicos de los procesos
reactivos v la superficie de energfa potencial en la que tienen lugar. Es a partir de
los afios cincuenta, como consecuencia del gran avance tecnolégico, especialmente en
electrénica, técnicas de alto vacio y léseres, cuando se ha podido abordar el estudio de
reacciones quimicas mediante las técnicas de haces moleculares y laseres [5], [6].

Fxisten numerosos estudios tedricos y experimentales en este campo de la
ciencia cuyo desarrollo a lo largo de los dltimos anos ha dado lugar a un gran nimero
de trabajos y monografias sobre el tema [7)-[52].

Actualmente, la técnica de haces moleculares, con la ayuda de los laseres, se
ha diversificado de tal manera (28], (32], [43], que hoy dia pueden producirse reacti-
vos en estados especificos: excitados translacional [41], [42], [47], {53]-185], vibracional
y/o electrénicamente, [35], [43], [84]-[104], con una determinada orientacién en el mo-
mento de la colisién [82], [105]-[112}, con alineamiento electrénico orbital [113}-[116] o
rotacional [117], [118], y realizar diversos diversos tipos de anélisis de los productos:
distribuciones angulares [45], [46], [63]-{80], [119], distribuciones de energia transla-
cional [45], [46], [53], [t11], [119], e interna (vibracional [97]-{99], {111], [120], [121],
rotacional [89], [111], [121], [122] ¥ clectronica [84], [96]-[99), [102]) asi como el grado
de polarizacién [82], [123].

En nuestro laboratorio de haces moleculares de la Facultad de Quimica se
lleva trabajando desde finales de la decada de los 70 en el estudio de la Dinamica
Molecular de Reacciones Quimicas elementales por la técnica de Haces Moleculares
cruzados, determindndose la variacién de la seccién eficaz reactiva con la energia de
colisién [65}-[70], [124], en la familia de reacciones M + RX — MX + R (M = K, Na,
Cs; X = I, Br; R = ClHa, C,H;, C3Hy) [47), (59]-(60], [63], [71]-{80], [125]-[128]. En

estos sistemas, se han determinado las energfas umbrales [66), [67], v se ha estudiado el




efecto del grupo radical [74], (78], [80], (129], del halégeno [74], [75], [130] y del dtomo
atacante [131],

Estos estudios también se han llevado a cabo con especies excitadas electrdnica-
mente mediante descargas eléctricas [132]-[135], o por medio de ldaseres [124], {136]-{139].
Asi, se han estudiado las reacciones del Ca* con SFg y Cl4C en condicienes haz-gas
(102], [140] y haz-haz [84], modificando la energia de colisién del experimento por
las técnicas de sembrado y de variacidon del angulo de cruce [84], [141], y con N,O
[142]-[144) mediante la técnica de tiempo de vuelo en cruce de haces moleculares, La
técnica de fluorescencia inducida por laser en haz molecular, ha permitido estudiar la
espectroscopia del radical CaCl, determindndose su tiempo de vida medio [145]

Recientemente, estos estudios se han extendido a procesos de quimiionizacion
[146], determindndose la funcién de excitacion del sistema Ba + Cly — BaClt + CI-
con una elevada resolucidn en la energia de colisidn, y quimiionizacién con excitacién
laser en el sistema Na(3P1/2,3/g) + I — Nat* 4 I,~, obteniéndose espectros de quimi-
ionizacion del producto Nat y de flucrescencia inducida por ldser del haz de Na*, asf
como la variacién de la seccion eficaz reactiva con la energia de colisidn para ambos
estados electronicos excitados del d&tomo de Na, determinandose la energia umbral de
la reaccién y la electroafinidad de la molécula de I [124], [138], [139].

Estos estudios se han basado principalmente en la medida de magnitudes
escalares, como secciones de colision y distribuciones energéticas de los productos, re-
sultados que han permitido conocer aspectos como la selectividad la reaccién, secciones
estado a estado, etc., a partir de la conservacién de la energfa de colision (5], (6], [18],
[47].

Un aspecto importante que no se habia cubierto hasta ahora en nuestros
estudios de dindmica molecular es el papel que juega en dicha dindmica la cinemdtica
de la reaccidn, es decir, la combinacién de masas de los dtomos que participan en la
reaccidn quimica,

En este sentido, particular interés muestran las denominadas reacciones ci-

neméaticamente restrigidas [147]-[150], del tipo H + H'L — HI¥ + L, donde H y H’



denotan Atomos pesados con respecto a L, dtomo ligero, y donde ademas, el producto
HH’ se forma excitado electrdnicamente, de modo que la reaccidn es guimiluminiscente,

La conservacién del momento angular en toda colisién reactiva del tipo A -+

BC — AB + C, establece que

- -

L+l=0r4J

siendo I y I el momento angular orbital y J v J el morento angular rotacional, de
reactivos y productos, respectivamente, Puesto que la direccién de T en el laboratorio
es perpendicular a la velocidad relativa, ¥, mientras que T estd sin correlacionar, existe
una tendencia para la resultante I + J a alinearse perpendicular a ¥, [151]-[153]).

En estas reacciones cinemadticamente restringidas, debido a la pequefia masa
del fragmento L y puesto que generalmente J « L, es decir, la mayor parte del momento
angular de los reactivos es orbital, y aparece como rotacional de los productos, es
decir, J' > [’. Entonces, e} momento angular rotacional del producto HH' estara
alineado, y en el limite, perpendicular a ¥. Por tanto, debido a la combinacidn de
masas de los dtomos implicados en la reaccidn, la correlacién angular entre el vector
momento rotacional de los productos y el vector velocidad relativa de los reactivos,
es decir, el grado de alineamiento rotacional de los productos estd restringido,
y de ahi que estos sistemas se denominen cinematicamentie impedidos o restringidos
rotacionalmente, {151]-[155).

La conservacidn del momento angular representa pues un marco adecuado
para el estudio de propiedades vectoriales o direccionales de las reacciones quimicas
[156], {1567]. Como tal se define la distribucién angular de los productos, en la cual
se ha mostrado principal interés en el analisis de la correlacién del momento orbital
con la velocidad relativa de los reactivos. La correlacidn del momento rotacional de los
productos con la velocidad relativa representa una via interesante para el estudio de lo
que se denomina Dindmica Estereoquimica [158).

La transferencia del momento angular orbital de los reactivos en rotacional de
los productos da lugar a la polarizacién de la quimiluminiscencia molecular, de modo

que el grado de polarizacidn de la quimiluminiscencia refleja el alineamiento molecular,
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es decir, el alineamiento del vector J* en el espacio.

Esta transferencia de momentos en reacciones cinematicamente restrigidas
permite obtener también la distribucién rotacional de los productos en funcién de la
velocidad relativa de los reactivos, y a partir de ella la distribucion de parametros
de impacto que conducen a reaccién en un determinado nivel vibracional, esto es, la
funcién opacidad espéciﬁca, ya que | L |= u¥rb =] J' | siendo u la masa reducida
de los rectivos, ¥y la velocidad relativa y b el pardmetro de impacto. La funcién
opacidad total es la suma de todas las especificas, de modo que la distribucién vi-
bracional de los productos se obtiene directamente integrando en torno a todas las
energias rotacionales. La forma de la funcién opacidad determina la dependencia de
las distribuciones finales de los productos con la geometria inicial de los reactivos, y en
general, a partir de esta dependencia puede inferirse la geometria del estado de tran-
sicién de la reaccién. Finalmente, la funcién opacidad esta directamente relacionada
con la seccidén eficaz reactiva total a cada energia de colisidn, es decir, con la funcién
de excitacién [6], [47], [150].

Una reaccién perteneciente al tipo H + H'L — HI' + L es la del Ca* + HCI
- CaCl* + H, estudiada en el presente trabajo.

Este sistema ha sido estudiado previamente por Telle et al., [159], [161}, [162]
en condiciones haz-gas, obteniendo espectros de quimiluminiscencia para las dos bandas
A(PIT) y B(>S+) del CaCl*, asi como las secciones eficaces reactivas en valores absolutos
a 0.1 eV de energfa de colisidn, Zare et al,, [113], [163], han estudiado el efecto del
alineamiento inicial de los reactivos en la reactividad del sistema Ca{'P,) + HCl —
CaCl(A,B) + H, observando una dependencia del reparto de la energia electrénica con
el alineamiento inicial del orbital atémico del Ca('P;), y han determinado el pardmetro
de alineamiento rotacional a 0.17 eV en la reaccién Ca(*Dg) + HCI — CaCI(B) + H
[154]. Recientemente, Soep et al. {164]-[166] han estudiado la superficie de energfa
potencial del sistema mediante la excitacién electrénica del complejo de van der Waals
Ca-HC! concluyendo la existencia de varios estados electrénicos en dicho complejo. La

evolucién del complejo da lugar a la formacién de los productos quimiluminiscentes



CaCl(A, 2II) y CaCl(B, *5+), observando una variacién en el reparto de la energia
electrénica entre ambos estados dependiendo de que estado electronico del complejo
haya sido excitado.

En este trabajo se ha estudiado esta reaccién en condiciones haz-gas y haz-
haz. Uno de los objetivos ha sido obtener informacién sobre la estereodindmica de la
reaccién, a partir del grado de polarizacién de la quimiluminiscencia, y principalmente,
sobre la reactividad del sistema en funcién de la energid de colisién. La excitacién
electrénica junto con la translacional no sélo modifica la energia de la colisién reactiva,
sino también la dindmica de la reaccién quimica pudiendo aparecer nuevos canales
en el sistema [167], (168], es decir, superficies por las cuales tiene lugar el proceso
quimico. Por otra parte, la combinacién de masas de los dtomos implicados, y por
tanto, la restriccién rotacional puede dar lugar a la aparicién de efectos no clasicos
en la variacién de la seccidn eficaz reactiva con la energia de colisidn, Todos estos
efectos, que en definitiva representan la dindmica colisional de] estado de transicion de
la reaccidn, pueden ser abordados y explicados en el presente trabajo.

Para ello, se han puesto a punto diversas técnicas experimentales para la
medida de la quimiluminiscencia producida en la reaccién, que han servido para llevar
a cabo las medidas y obtener los resultados que se presentan. En lineas generales, éstas

son:
(a) Medidas de quimiluminiscencia y polarizacién en condiciones haz-gas.

(b) Medidas de quimiluminiscencia en condiciones haz-haz, modificando la energia
de colisién mediante las técnicas de variacién del dngulo de cruce y de tiempo de
vuelo en cruce de haces moleculares, puesta a punto en nuestro laboratorio [132],
[144] para especies excitadas, Esta técnica nos ha permitido efectuar medidas de
reactividad con una gran resolucién en la energla de coligién, al utilizar un haz
supersénico de HCl con muy poca dispersién en velocidades y un haz de Ca* con

una distribucién ancha de velocidades resuelta en tiempos.



La puesta a punto de estas técnicas nos ha permitido medir:

1.- La quimiluminiscencia haz-gas para la reaccién Ca('D,) + HCl — CaCl(A,B)
+ H, determindndose las secciones eficaces reactivas en valores absolutos para las dos
bandas A(Z) y B(*5+) del CaCl, y el alineamiento rotacional a 0.1 eV de energia me-
dia de colisién. Estas medidas se han comparado con las ya existentes en la bibliogralia,
analizéndose las diferencias en cada caso, y sobre todo, con modelos dindmicos de con-
servacién del momento angular, que nos han permitido analizar la estereodinamica

quimica de esta reaccion.

9.- La quimiluminiscencia haz-haz por la técnica de tiempo de vuelo para la
reaccién Ca('Dy) 4+ HCl — CaCl(A) + H, determinandose la funcién de excitacion
a dos dngulos de colisidn, obteniéndose informacién sobre la reactividad del sistema
en un amplio intervalo de energias de colisién. Estos resultados constituyen el primer

estudio de la reactividad de este sistema en funcién de la energia de colisidn.

En el Capftulo 2 se describe el sisterna experimental: maquina de haces mo-
leculares, hornos para la produccién de los haces atémico-moleculares, célula de gas,
detectores y los métodos y técnicas de formacién y caracterizacién de los reactivos ¥y
de medida de los productos de reaccion. En el Capitulo 3 se presentan los resultados
obtenidos y se discuten a continuacién en el Capitulo 4. Finalmente, en el Capitulo
5 se hace un breve resumen y se exponen las conclusiones més importantes de este
trabajo.

A modo de anticipacién, entre los resultados mas importantes del presente
trabajo merece la pena destacar algunas conclusiones o aspectos maés sobresalientes de
los estudios realizados. En este sentido, destacariamos los siguientes:

Se han obtenido las secciones eficaces reactivas quimiluminiscentes en valores

absolutos, para los dos estados A(IT) y B(*ZY) del CaCl, a una cnergia de colisién

media de 0.1 eV. La medida de la polarizacién de la transicién molecular del CaCl™,
B(2T+) — X(*T*), nos ha permitido obtener el grado de alineamiento rotacional de

los productos, observandose una fuerte polarizacion debido a restricciones cinematicas




y una desviacién con respecto al valor esperado en reacciones restringidas rotaciona-
Imente, justificindose gracias a la contribucién del momento rotacional de los reactivos.

Se ha estudiado la influencia de la energia de colisién en la reactividad, obte-
niendose la funcién de excitacién del sistema en el intervalo de energias de colisién
de 190-600 meV. Las diferentes caracteristicas de la funcién de excitacién obtenida se
han explicado por la aparicién de nuevos canales al aumentar la energia de colision
[167], [168]. El comportamiento oscilatorio ohservado en la variacion de la seccién
eficaz reactiva con la energia de colision podria estar relacionado con la presencia de
efectos no clasicos en el sistema, asociados a la estructura vibro-rotacional del estado

de transicion.




CAPITULO 2

SISTEMA EXPERIMENTAL



2.1 MAQUINA DE HACES MOLECULARES

Todos los experimentos realizados en este trabajo se han llevado a cabo en una
méquina de haces moleculares. Dicha maquina fué disefiada y puesta a punto en nuestro
laboratorio, y construida en los talleres mecénicos de la Universidad Complutense.

En las figuras 2.1 y 2.2 pueden verse esquemas del alzado y de la planta de
la maquina. Consta de cuatro cdmaras de acero inoxidable intercomunicadas entre si
y aisladas del exterior mediante bridas de acero y duralumino, produciendose el sellaje
a vacio, tanto entre las cdmaras como entre las camaras y las bridas mediante juntas
toricas de vitdn.

Cada una de las camaras tiene una funcién especifica y en su interior se
forman y se cruzan dos haces atémico-moleculares, se producen las colisiones reactivas
y se detectan los haces y los productos de reaccion. Cada cdmara tiene a su vez una
serie de compuertas y pasamuros para comunicar entre si, para poder llevar a cabo el
bombeo y para comunicar con el exterior y tener acceso a su interior. Todas ellas se
cierran con bridas y pasamuros adecuados, provistos de juntas tdricas de vitén para el
cierre liermético.

El 4ngulo de cruce entre los dos haces puede ser 60, 90 6 150°, En la figura 2.3
se representa un esquema del interior de la miquina de haces moleculares {no a escala),
donde se muestra ¢l camino de los haces, y en el que aparecen los distintos dispositivos
e instrumentos que se utilizan para la realizacién de los experimentos y que serin
descritos con detalle mas adelante.

Fl vacio en las diferentes camaras de la maquina se consigue mediante dos
bombas rotatorias (Leybold-Heraeus, mod. D60-A), con velocidad nominal de bombeo
de 60 m3h~! en la zona de 760 a 100 torr, y con cuatro bombas difusoras de aceite,
una por cada cimara, dos de ellas con velocidad nominal de bombeo de 1000 1-s7! a
105 torr (Leybold-Heraeus, mod. Leybodiff 1000) y otras dos con velocidad nominal
de bombeo de 2000 15! a partir de 1072 torr (Varian, mod. VHS-6).

Ademas del bombeo mecénico y por difusidn conseguido con todas las bombas
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FIGURA 2.1: Esquema del alzado de la Médquina de Haces Moleculares

C-1 : Camara de formacidn de los haces supersonicos. En su
interior se encuentra el horno de expansién hidrodinamica,
horno nozzle.

C-II : Cdmara central. En su interior se encuentra el horno
de alta temperatura y el telescopio, siendo su centro el punto
de colisién de los dos haces.

C-III : Cdmara donde se realizan los experimentos haz-gas.
Estd situada detrds de la camara C-IT en la figura. En su
interior se encuentra la célula de reaccion.

C-1V : Camara de caracterizacién de los haces supersonicos.

En su interior se encuentra el cdetector universal.

Las bridas se muestran separadas de la maquina para mayor
claridad del dibujo. Ademads, en las bridas superiores pueden
apreciarse las trampas de nitrégeno liquide. En la parte infe-
rior de cada cdmara se representa la conexién cen la bomba
difusora correspondiente, indicando la marca y la velocidad

nominal de bombeo.
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FIGURA 2.2: Esquema de la planta de la Mdquina de Haces Moleculares
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FIGURA 2.3: Esquema del interior de la Maguina de Haces Moleculares

HN :
HT :

Horno de expansién hidrodindmica, horno nozzle.

Horno de alta temperatura.

S : Colimador cénico, skimmer.

C1, C2, C3, C4 : Colimadores circulares.

DM :

Disco modulador, chopper.

M : Motor del disco modulador.

IH : Interruptor del haz supersénico.

I : Tonizador por impacto electrénico.

CUAD : Cuadrupolo.

TH

M :
MC :

CRR:
TG

Tetescopio haz-haz.
Fotomuitiplicador.
Mandmetro de capacitancia.

Célula de veaccion.

: Telescopio haz-gas:

L1, L2: Lenies biconvexas.
V2: Ventana de vidrio.
SA1L : Sistema de alineacién XYZ.
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descritas, existe un sistema de criobombeo mediante un conjunto de trampas de Ny
liquido, una por cada cdmara y una por cada bomba rotatoria. En total, existen seis
trampas de Ny liquido que permiten mejorar el vacio considerablemente, ya que en
general se trabaja con sustancias facilmente condensables.

Para la medida de la presién se utilizan dos clases de manémetros. En la
zona de 760 a 10 torr se emplean mandmetros de tipo Pirani [169] (Leybold-Heraeus,
mod. Thermorac TM 202), uno por cada bomba rotatoria, basados en la conductividad
térmica de un filamento de resistencia constante. Las cabezas lectoras estan conectadas
a un selector de puntos de medida (Leybold-Heraeus, mod. SM-16) que permite la
lectura simultanea de seis puntos de medida. En la zona de alto vacio se han utilizado
tubos de ionizacién del tipo Bayard-Alper (Leybold-Heraeus, mod. IM-20, con cabezas
medidoras IR-20 y 1E-20) [170], cuyo fundamento fisico se basa en la ionizacién de
las moléculas ambiente debida al bombardeo electrénico producido por un filamento
incandescente, con capacidad de medida en el intervalo de 1072 a 10™? torr. Existen
en total cuatro tubos de ionizacion en la maquina de haces moleculares, uno por cada
camara.

La mdquina estd conectada a un detector de fugas calibrado para He® y He!
(Leybold-Heraeus, mod. Ultratest-M) con el que pueden determinarse en cualquier
momento las fugas del sistema en la zona de 107% a 1072 torr-1.s™.

En la fotografia 2.1 se muestra una vista general de la maquina de haces
moleculares y parte de los accesorios y electrénica utilizados.

En la tabla 2.1 se presenta la evolucién temporal de la presion en el interior

de la maquina durante un experimento tipico.
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FOTOGRATFIA 2.1: Vista general de la Maquina de Haces Moleculares
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TABLA 2.1: Evolucién temporal de la presién en el interior de la maquina de haces

moleculares durante un experimento tipico

OPERACION TIEMPO | Pe-1 / torr | Peu / torr | Poory [/ torr

Encendido de 0 Atmosférica | Atmosférica | Atmosférica
bombas rotatorias

Encendido de 10 min 4-5x1072 4-5x10~2 4-5%1072

bombas difusoras

Lienado de las 90 min 1x10~3 2x1075 2x1078
trampas N, (1}

Encendido del 120 min 3x107° 3x10~8 3x10-8
horno de Ca

Horno de Ca 150 min 3x10-° 1x10™% 1x1073
a 1000°C

Introduccién del 1-3x1071 <1073 <107°

haz supersénico

Fin experimento: | 12-16 h 1-2x10-¢ 1-3x1078 1-3x107°

hornos apagados

La evolucién de la presién en la cdmara C-III, cdmara donde se realizan los experimen-

tos haz-gas, es andloga a Ia de la cimara C-II. En estos experimentos, la introduccion del haz

supersénico se sustituye por la inyeccién del gas.
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2.2 TIPOS DE EXPERIMENTOS REALIZADOS

Durante este trabajo se ha llevado a cabo un estudio dindmico del sistema
Ca* + HCl — CaCl* + H. Para ello, se han realizado una serie de experimentos, que
a modo de sintesis, se describen brevemente a continuacién.

En primer lugar, se llevé a cabo la produccidn y caracterizacion de los reac-
tivos utilizados, los haces atémico-moleculares de Ca y HCl, respectivamente, y para
ello se realizaron los siguientes experimentos:

1.- Formacion de un haz de dtomos de Ca excitados electronicamente.

2.- Formacién de un haz supersénico de HCI.

3.- Medidas de intensidad de cada estado metaestable del haz atémico de Ca.

4.- Medidas de densidad del haz supersénico de HCI.

5.- Medidas de tiempo de vuelo, a partir de las cuales se obtuvieron las dis-
tribuciones de velocidad de ambos haces.

Una vez caracterizados los reactivos, se procedié a la medida de los productos
de reaccidn, llevando a cabo los siguientes experimentos:

L.- Medidas de quimiluminiscencia en experimentos haz-gas, para la obtencidn
de las secciones eficaces de quimiluminiscencia en valores absolutos de las bandas A(*II}
y B(*E1) del CaCl™,

2.- Medidas de polarizacion de la quimiluminiscencia en experimentos haz-gas,
para la determinacidn del grado de alineamiento rotacional de los productos.

3.- Medidas de quimiluminiscencia en experimentos haz-haz, para determinar
cual de los dos estados metaestables del dtomo de Ca es el responsable de la reaccion.

4.- Medidas de quimiluminiscencia en experimentos haz-haz por la técnica
de tiempo de vuelo en cruce de haces, para la obtencion de la funcién de excitacion
de la la banda A(?IT) del CaCl*, con gran resolucién en la energia de colision. Estos
experimentos se han llevado a cabo a dos dngulos de colision distintos, lo que nos ha

permitido obtener informacién sobre la reactividad del sistema en un amplio intervalo

de energfas de colision.
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2.3 FORMACION DE LOS REACTIVOS

2.3.1 Haces moleculares supersénicos

Los haces supersénicos utilizados en nuestros experimentos se forman en la
camara C-I de la mdquina de haces moleculares (véanse figuras 2.1 y 2.2), en un horno
de expansidn hidrodindmica, horno nezzle, que consiste en un tubo de vidrio de 6 mm
de didmetro con un orificio en uno de sus extremos de 0.15 mm de didmetio, donde
se produce la expansién. En la figura 2.4 puede verse un esquema del mismo. El
olro extremo estd conectado, a través de una unién recta comercial (CAJON, mod.
55-6-ITRCG-4), a un tubo de acero inoxidable que se comunica, mediante otra union
recta comercial (Swagelok, mod. SS-10M0-6-6), con una linea de vidrio situada en el
extlerior.

La longitud total del tubo es de 50 cm y va acoplado en una brida de meta-
crilato en la que ademds se dispone de un sistema de alineacidn en el plano XY, lo que
permite optimizar la intensidad del haz en todo momento del experimento.

Para evitar la condensacion de sustancias poco volatiles cuando éstas se utili-
zan, el conjunto del horno se puede calentar hasta una temperatura de 110°C medjante
una resisiencia de hilo de nicrom aislada con una camisa de tela de vidrio, enrrollada
sobre él, La calelaccién se consigue mediante una fuente de alimentacién estabilizada
de corriente alterna de 0-75 V. La medida de la temperatura se realiza con un termopar
de cromel-alumel, situado en las proximidades del orificio de salida, y conectado a un
termdmetro digital (Digitec Instruments, mod. 590 KC tipo K). Es posible efectuar
lecturas de varios termopares diferentes mediante un selector de puntos de medida
(Digitec Instruments, mod. 639).

La presion total en el interior del nozzle puede variarse de forma controlada
en el intervalo de unas pocas decenas a varios centenares de torr. Al atravesar los
gases el orificio de salida y pasar al interior de la cdmara C-I, donde la presién no
supera nunca el valor de 5-10~2 torr, se produce un estrangulamiento del flujo y la

expansion hidrodindamica [171]-{173], que da lugar a la formacién de un haz molecular
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FIGURA 2.4: Esquema de horno de expansion hidrodinamica, horno noezzle

Las longitudes y distancias sefialadas estdn dadas en mm.
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supersénico [174], [175].

A 14 mm del orificio de salida del horno, existe un colimador cénico, skimmer,
con un agujero de 0.3 mm de didmetro en su vertice. La misidn del skimmer es extraer
una pequeiia fraccidn de las moléculas procedentes de la expansién y reflejar el resto
para que sean bombeadas, es decir, seleccionar aquellas moléculas con mayor grado de
axialidad con respecto a la direccién orificio de salida del horno-skimmer. En la zona
entre e] horno y el skimmer las moléculas van sufriendo cada vez menos colisiones hasta
que éste es atravesado y el haz pasa a la cdimara central, cdmara C-II, donde queda
definttivamente formado.

Las sustancias que van a ser expandidas se introducen en el nozzle mediante
una linea de vidrio exterior a la maquina y comunicada con ella a través de una tuberia
de cobre de 8 mm de diametro. En la figura 2.5 se muestra un esquema de esta linea
con todos los elementos que la componen. Este sistema de inyeccidn permite la mezcla
controlada de la sustancia deseada con un gas tranportador (He, N-48 S.E.Q.).

La presién parcial de He, procedente de la botella, se controla con una llave
de aguja fina (Whitey, mod. B-22RS4), mientras que la presién parcial del reactivo se
regula con una llave de aguja media (Nupro, mod. SS-2MG) y una bomba peristaltica
(Maxterflex Cole-Palmer Instrument Co., mod. 7545) que permite variar controlada-
mente el flujo de bombeo, midiendose la presién parcial de cada componente en un
manometro de mercurio. Para evitar condensaciones, toda la linea de conduccidn de
gases se calienta a una temperatura aproximada de 60°C mediante una resistencia de
nicrom, aislada con una camisa de tela de vidrio, enrrollada a la linea y conectada a
un autotransformador de tensién regulable.

Esta linea permite variar la fraccién molar de la mezcla gas ligero/gas pesado,
y de este modo, variar la velocidad del haz resultante y por tanto la energia de colisidn
del experimento,

Toda la linea se bombea mediante una bomba rotatoria (Leybold-Heraeus,

mod. D2-A) con velocidad nominal de bombeo de 2 m®-h~! en el intervalo de presiones

de 760 a 100 torr.
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FIGURA 2.5: Esquema de la linea de inyeccién de gases al horno nozzle

BR : Bomba rotatoria.

M-1, M-2 : Matraces para liquidos.
LA : Llave angular.

LT : Llave de teflén.

LR : Llave recta.

LV : Llave de vidrio.

LVT : Llave de vidrio de tres pasos.
VA : Vdlvula de aguja.

M : Mandmetro.

BP : Bomba peristaltica.

NyL @ Trampa de nitrdgeno liquido.
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En el caso de los haces de HCI, se ha utilizado una mezcla comercial en He al
5% (HCl, ARGON UN 1050). Para la formacidn de estos haces no se utiliza la linea
de vidrio anteriormente mencionada. La botella en cuestién se comunica directamente
con el nozzle, mediante tubo de teflén de 6 mm de didmetro y uniones rectas de acero
inoxidable (Swagelok, mod. SS-6MO-6), interealando entre la botella y el nozzle una
llave de aguja fina de acero inoxidable (Whitey, mod. SS-22RS6MM) para controlar el

caudal,

2.3.2 Haces excitados electrénicamente

Los haces excitados electrénicamente se producen en horno de alta tempe-
ratura, disefiado y puesto a punto en nuestro laboratorio [132], [133]. En la figura 2.6
puede verse un esquema del mismo.

Este horno puede instalarse alternativamente en la brida superior de la cAmara
C-IT o en la brida superior de la cdmara C-III, dependiendo de que la configuracién del
experimento a llevar a cabo sea haz-haz o haz-gas, respectivamente.

El horno, de forma cilindrica, consta de cuatro elementos, concentricos entre
sit carcasa refrigeradora, elemento radiador, elemento calefactor y crisol.

La carcasa refrigeradora es de cobre y en ella se halla enrollada y soldada una
tuberia de cobre de 6 mm de didmetro por donde circula el agua de relrigeracidn. En
su interior se encuentra un tubo de acero inoxidable de 50 mm de diametro, 1 mm de
espesor y 100 mm de longitud, que constituye el elemento radiador e impide que la
radiacion se disipe hacia el exterior.

El elemento calefactor es de acero refractario (AISI-310), con un didmetro
interior de 35 mm, una longitud de 175 mm y un espesor de 0.18 mm en la parte
superior y 0.30 mm en la parte inferior.

Esta diferencia de espesores origina un gradiente de temperaturas en el crisol
y un elevado efecto termoidnico en la parte superior del elemento calefactor.

En un principio, el elemento calefactor era de acero eustenitico (Sandvik 253-
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FIGURA 2.6: Esquema del horno de alta temperatura

: Elemento calefactor.
: Crisol.

3
4

Carcasa de cobre con circuito de refrigeracién por agua.

Tuaberias de entrada de agua y corriente para el circuilo

de refrigeracién y calefaccién, respectivamente,

5

Piezas de sujeccidn del horno a la brida.

Se ha omitido el elemento radiador, situado entre 1 y 3 para

mayor claridad del dibujo.
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MA) [132], cuya resistencia a la temperatura es muy elevada. Este acero dejo de
fabricarse y fue sustituido por acero refractario (AISI-310). Pese a la similitud en la
composicién de ambos aceros, su resistencia mecénica y térmica es muy diferente. Por
ello, fue necesario modificar completamente el disefio, tanto del elemento calefactor
como de la pieza que lo soporta en el interior del horno. Estas modificaciones, lejos
de ser triviales, constituyeron un gran esfuerzo en la puesta a punto del horno de alta
temperatura.

I3l crisol, de acero refractario (Uginox, mod. 30/20 Mo), estd formado por un
recipiente de 25 mm de didmetro, 0.5 mm de espesor y 110 mm de longitud, donde
se deposita la sustancia que se desea vaporizar. El cierre hermético del recipiente se
consigue con un tapén troncocénico del mismo material que encaja perfectamente en
la parte superior del mismo. A 27 mm desde la parte superior, lleva un orificio de
0.5 mm de didmetro, por donde sale el haz. El recipiente se encuentra suspendido en el
espacio mediante una varilla roscada M-4 de acero inoxidable en cuyo extremo se halla
soldada una arandela de 28 mm de didametro y 3 mm de espesor, que impide balanceos
indeseables del crisol y lo mantiene completamente vertical.

La alineacién de los colimadores de los elementos que componen el horno y el
orificio del crisol es muy importante, ya que durante el experimento, van a producirse
dilataciones tanto en el clemento calefactor como en el crisol, debido a la elevada
temperatura de trabajo necesaria para producir el haz.

Los colimadores de la carcasa y del elemento radiador son iguales y ambos
deben alinearse cuidadosamente con el centro de colisidn. Para tener en cuenta la
dilatacién del elemento calefactor, su colimador es ovalado y la parte superior del
mismo debe coincidir con los colimadores de la carcasa y del radiador. Finalmente,
se alinea el orificio del crisol, en la direccion del ¢je vertical, y para tener en cuenta
su dilatacidn, se situa a la altura del borde inferior de los colimadores de la carcasa
y del radiador. Durante el experimento, se produce la dilatacidn quedando los cuatro
elementos perfectamente colineales entre si y con el centro de colisién.

Todos los elementos del horno se hallan eléctricamente aislados entre si me-
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diante arandelas y piezas de material aislante (Dupont, mod. Vespel SP RIES5565)
requisito indispensable para que pueda producirse la descarga.

El elemento calefactor se une a unas tuberias de cobre, paralelas entre si,
de 20 mm de diametro, por donde circula el agua de refrigeracién y la corriente de
calefaccion, mediante unas bridas de cobre, y en torno a él se disponen los restantes
elementos tal y como se muestra en la figura 2.6. Estas tuberias a su vez se unen
a la brida superior de la cdmara correspondiente! (aisladas de la misma mediante
unas piezas de teflon, para impedir el cortocircuilo) y mantienen el horno suspendido
en el espacio en posicién vertical. Mediante tubo de teflén de 6 mm de diamétro y
conectores rectos comerciales (Swagelok, mod. B-6MO-6), estas tuberias se unen a
la carcasa, cerrandose asi el circuito de refrigeracidn e impidiendo el cortocircuito del
sistema de calefaccidn,

Con esta disposicion, se consigue un horno de alta temperatura de gran ca-
pacidad y rapida calefaccidn, y un crisol con una buena camara de vapor que impide
proyecciones de liquido indeseables en la formacidn del haz,

La corriente de calefaccion procede de un transformador de bajo voltaje y alta
intensidad, alimentado por un reostato Variac, con salida regulable entre 0y 250 V, lo
que permite modificar la temperatura del horno al variar el voltaje de calefaccidn,

La temperatura se mide con un pirdmetro dptico (Leeds & Northrup, med.
8627-6) en el intervalo de 800 a 1300°C, a través de una ventana de metacrilato que
existe en la brida lateral de cierre de la camara. La lectura se corrige con la emisién
del cuerpo negro y con el efecto de la ventana antes referida.

Una vez obtenido el haz en estado fundamental, se excita con una descarga de
bajo voltaje, mediante una fuente de alimentacidn estabilizada de corriente continua

contruida en nuestro laboratorio 2 (0-100 V y 0-4 A 6 0-50 V y 0-8 A), produciendose

LC-1I si el experimento es haz-haz o C-III si el experimento es haz-gas

?Deseo expresar mi agradecimiento a J. Castaiio Aspas, quien diseiié y construyé la fuente de

alimentacién a la que se hace referencia
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la descarga entre el crisol y el elemento calefactor o bien entre el crisol y la carcasa.
El efecto termoidnico anteriormente mencionado inicia la descarga, por sucesivas coli-
siones entre los dtomos de calcio y los electrones emitidos por el elemento calefactor
incandescente, estableciendose una corriente constante a través del haz, que cierra el
circuito, produciendose asi el haz excitado electrénicamente. Para eliminar los iones
que pudieran producirse, el crisol se conecta siempre al polo negativo del circuito de la
descarga, cuyo esquema se muestra en en la figura 2.7,

De esta manera, se han formado haces atémicos estables e intensos de Ca
metaestable. En la figura 2.8 se muestra el diagrama energético de los primeros estados
del atomo de Ca, de los cuales, los estados 3Py ; 5 y 'D, son metaestables y con tiempos

de vida del orden del milisegundo (véase tabla 2.2),

TABLA 2.2: Propiedades de los primeros estados electrénicos metaestables del dtomo

de Ca.

Estado Energia feV 7 /ms [176] Apn /s~ !t

418 0.00 _— —
43P, 1.88 0.34 + 0.02 2898.5
3D, 2.71 1.51 + 0.13 40.0

' El tiempo de vida de un estado excitado se define como 7 = z—;\—, siendo Y Ay la

suma de fos coeficientes de Einstein de todas las transiciones posibles a partir de dicho estado excitado.

Entonces, los dtomos pueden viajar el el interior de la maquina de haces

moleculares una distancia considerable antes de emitir por término medio un fotén y
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FIGURA 2.7: Esquema de la descarga para la produccién de haces metaestables

~ : Alimentacién de la red.

V i Autotransformador de tensidn regulable.

T : Transformador de bajo voltaje y alta intensidad.

C : Crisol.

H : IElemento calefactor.

S i Elemento radiador,

R : Conjunto de resistencias de nicrom de 3, 6 y 12 €, respec-
tivamente.

P : Fuente de alimentacién estabilizada o generador de pulsos.
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FIGURA 2.8: Diagrama de los primeros niveles energéticos del d4tomo de Calcio
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regresar al estado fundamental, lo que permite medir la intensidad y la reactividad de

cada uno de ellos.

En la fotografia 2.2 puede verse un haz de Ca viajando en el interior de la

maquina de haces moleculares.

2.3.3 Célula de reaccion. Experimentos haz-gas

Los experimentos haz-gas se han realizado en la cdmara C-III de la macuina
de haces moleculares.

En el interior de la camara se encuentra el horno de alta temperatura des-
crito en el apartado anterior, situandose la célula de reaccién a 10 cm en la direccion
perpendicular al haz.

La célula de reaccién, de acero inoxidable, es de forma cibica con unas di-
mensiones de 6§ x 6 x 6 cm. Esta célula se mantiene en el espacio sujeta por un soporte
unido a una tuerca de un tornillo fijo en la cdmara, sistema que permite variar la. altura
para su alineacién con el haz de Ca.

La célula estd unida a un tubo de acero inoxidable mediante una unién comer-
cial también de acero inoxidable (CAJON S§S-4-UT-6), que comunica con el exterior a
través de un pasamuros comercial y que permite el acceso del gas a la zona de reaccion.

La presién del gas, procedente de la botella de HCI se controla con una llave
de aguja fina y se mide con un mandémetro de capacitancia (Edwards, mod. Barocel
600) con capacidad de medida en el intervalo de 0 a 10 torr, conectado a una unidad
de lectura digital (Edwards Type, mod. 1500).

La célula tiene dos agujeros circulares de 4 mm de didmetro por donde entra
y sale el haz atémico de Ca. También lleva incorporada una ventana de vidrio situada
a 90 mm de un pequeiio telescopio que enfoca la luz en el exterior de la maquina. Este
telescopio estd formado por dos lentes biconvexas (f = 30 mm) que colectan y enfocan
la luz en una fibra éptica de cuarzo (PCS 1000 W) de 1 mm de didmetro, acoplada en

un sistema de alineacion XY7Z.

38




FOTOGRAFIA 2.2: Vista lateral de un haz de Ca metaestable
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El otro extremo de la fibra esta acoplado en un sistema 6ptico, compuesto
por otro sistema de alineacion XYZ y un objetivo que enfoca la sefial luminosa en el
sistema de deteccion.

Para la medida del grado de polarizacién de la quimiluminiscencia molecular
se ha utilizado un polarizador (Ealing Electro Optics, mod, 23-5671 B49) intercalado
entre la zona de reaccién y el detector. El polarizador presenta una absorcién prefe-
rencial por un estado de polarizacién particular de la luz que se desea detectar, siendo
esencialmente transparente para los demas. Dicho estado de polarizacién tendra una
orientacion determinada con respecto a una direccion especifica del polarizador, que se
denomina eje de transmision. En nuestro sistema experimental, el eje de transmision
del polarizador puede variarse entre 0 y 90° con respecto a la direccién del haz atomico

de Ca.

En la figura 2.9 se muestra un esquema del sistema experimental utilizado en

los experimentos haz-gas.

2.4 DETECTORES

2.4.1 Detector por impacto electronico. Espectrémetro de
masas

En la cdmara C-1V, en la direccidon del haz supersénico, esta instalado un
detector universal, que se utiliza para la caracterizacién de los haces supersénicos pro-
ducidos en la camara C-l.

Este detector universal consta de un ionizador por impacto electrénico (Extra-
nuclear Laboratories Inc., mod. 091-1) unido a un espectrémetro de masas cuadrupolar
(Extranuclear Laboratories Inc., mod. 4-162-8). Los cables de control de ambos apa-
ratos se conectan a una brida UHV (Extranuclear Laboratories Inc. Flange Mounted
Mass Tilter) montada a su vez sobre otra brida mayor de acero inoxidable que cierra

la camara aislandola del exterior.
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FIGURA 2.9: Esquema del sistema experimental para la medida de quitiiliminiscencia

haz-gas

CR: Célula de reaccion.

DM: Manémetro de capacitancia.

L1, L2: Lentes biconvexas.

V1, V2: Ventanas de vidrio.

P: Polarizador.

SA1, SA2: Sistemas de alineacion XY Z.

FFO: Fibra dptica de cuarzo.
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Estos cables se conectan a los controles del ionizador (Extranuclear Labora-
tories Inc. Ionizer Control, mod. 020-2) y del cuadrupolo (Extranuclear Laboratories
Inc. Quadrupole Power Supply Model QPS con High Q-Head, mod. 012-15). El con-
trol del cuadrupolo va conectado a la fuente de alimentacién RF/DC (Extranuclear
Laboratories Inc., mod 450) para una corriente maxima de 300 mA. La alimentacion
eléctrica de todos los sistemas se realiza mediante un transformador-estabilizador de
corriente (Extranuclear Laboratories Inc. 4 x 115 V).

Los iones producidos por impacto electronico son extraidos mediante un extrac-
tor eléctrico y un sistema analizador de triple filtro, que focaliza los iones en el sistema
cuadrupolar de seleccion de masas. Iista seleccién va de 1 a 300 u.m.a. El detector es
dual, incluyendo un multiplicador de electrones y un detector de Faraday convencional.

Un esquema del espectrémetro de masas puede verse en la figura 2.10.

2.4.2 'Telescopio-Fotomultiplicador

El telescopio estd instalado en la brida superior de la cdmara C-II, paralelo
al horno de alta temperatura, y acoplado a un fotomultiplicador, se utiliza para la
caracterizacion del haz de Ca* y para la deteccion de los productos en los experimentos
haz-haz.

Il telescopio estd formado por tres lentes biconvexas (SPINDLER & HOYER
BK7) de distancias focales [} = 30 mm, f; = 100 mm y f3 = 50 mm, situadas a 40,
190 y 450 mm respectivamente, del centro de colisidn, y estd acoplado, como ya se ha
mencionado, a un fotomultiplicador de 11 etapas (RCA, mod. C31034), alimentado por
una fuente de alimentacién estabilizada de alto voltaje (Stanford, mod. PS350/5000 V-
25 W).

Para aislar la luz que se desea detectar, se utilizan filtros interferenciales
apropiados, intercalados entre el telescopio y el {otomultiplicador. También puede
intercalarse, entre el filtro y el fotomultiplicador, un polarizador si se desea estudiar la

polarizacién de la luz emitida por los productos de reaccion.
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FIGURA 2.10: Esquema del espectrémetro de masas cuadrupolar

HV: Conexiones a la fuente de alimentacidon de alto voltaje.
RF: Conexiones a la fuente de alimentacién de radiofrecuencias.

L1, L2, L3: Sistcma analizador de triple filtro.
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En la figura 2.11 puede verse un esquema del telescopio al que se hace refe-

rencia.

2.4.3 Detector 6ptico multicanal. DOMC

El sistema de deteccidn utilizado en los experimentos de quimiluminiscen-
cia haz-gas es un analizador éptico multicanal (EG&G, Princenton Applied Reseach,
OMA-III) constituido por un detector éptico multicanal de 1024 fotodiodos (mod.
1455R-700-G) y un modulo de deteccién (mod. 1462), acoplados a un generador de
impulsos (mod. 1303) y un amplificador de impulsos (mod. 1304). Todo el sistema se
halla a su vez acoplado a un monocromador (mod. 1228) y controlado por un orde-
nador (Boldline, mod. 386-20) a través de una interfase (mod. 1461) y una tarjeta de
comunicacién GPIB (mod. GP488B).

Los detectores épticos multicanales (DOMC) son circuitos integrados com-
puestos por una matriz de hasta 10° {otodiodos que actuan como detectores, con reso-
lucidn espacial [17].

Il DOMC posee, acoplado a la red de fotodiodos mediante una fibra dptica,
un amplificador de imagen constituido por un multiplicador de electrones de panel mi-
crocanal. El amplificador estd formado por un fotocatodo semitransparente, que emite
electrones cuando sobre él inciden fotones. Los electrones emitidos son acelerados por
el potencial existente entre el fotocdtodo y el multiplicador de electrones, y atraviesan
esta zona. La mayor parte de estos electrones entran en una placa constituida por
un conjunto de capilares de vidrio (canales) de paredes parcialmente conductoras. La
diferencia de potencial existente entre las paredes de panel multicanal acelera los elec-
trones a través de los canales, produciendo asi numerosas colisiones y multiplicando
los electrones liberados en cada una de ellas.

El paquete de electrones que sale de la placa se acelera de nuevo hacia una
pantalla de fosforo mediante un voltaje de 5 kV. Al incidir los clectrones sobre la

pantalla se produce la emisién de [otones desde ésta. La luz emitida por la pantalla
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FIGURA 2.11: Esquema del telescopio

La dimensién horizontal esta aumentada respecto a la vertical.

1 : Colimador,

2 : Colimador haz supersénico.

3 : Amortiguadores opticos que impiden el paso de luz al telescopio
pero permiten el bombeo de la zona de colision.

4 : I'iliro interferencial.

5 ¢ Polarizador.

Se ha omitido el colimador del haz de Ca* para mayor claridad

del dibujo.
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incide en la red de fotodiodos de silicio mediante la fibra dptica.

Antes de que llegue luz a los fotodiodos, estos estdn cargados, actuando asi
como condensadores cargados. Cuando incide la luz sobre uno de estos fotodiodos se
liberan electrones, quedando por tanto, parcialmente descargado. Todos los fotodiodos
en la red estdn, en principio, igualmente cargados. Durante el tiempo de exposicién,
se produce en cada uno una descarga proporcional a la cantidad de luz que incide
sobre él. La lectura sucesiva de cada fotodiodo produce una sefial, que tras ser am-
plificada, se envia a un controlador para su digitalizacidén. Cada fotodiodo es cargado
inmediatamente tras ser leido.

En la figura 2.12 se muestra un esquema del DOMC descrito, junto con un
diagrama del circuito de deteccién,

Las principales ventajas de los DOMC con respecto a los fotomultiplicadores

convencionales son las siguientes:

.- Los DOMC almacenan sefiales luminosas y permiten la integracidn en un amplic
intervalo de tiempo, mientras que los fotomultiplicadores responden tnicamente

cuando la radiacidn incide en el catodo.

2.- Todos los canales del sistema son irradiados simultaneamente. Acoplados detras
de un espectrégrafo, pueden medir un amplio intervalo de longitudes de onda,
mientras que los fotomultiplicadores acoplados a un monocromador detectan
inicamente la radiacién que pasa a través de la rendija de salida, que define
la resolucidon. In nuestro sisterna, con una resolucidn espacial de 1200 lineas
por mm y una dispersién lineal del monocromador de 25 A/mm, la resolucién
espectral es 0.40 A, La longitud del DOMC es 17.5 mm y puede detectar simu-

ltaneamente un intervalo de longitudes de onda de 44 nm.

3.- Iin nuestro sistema, la sefal eléctrica se transforma automaticamente en forma
digital. Esto permite almacenarla en el ordenador para su posterior andlisis. La
corriente oscura del DOMC y la radiacion de fondo superimpuesta en la sefial

incidente se restan automaticamente.
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FIGURA 2.12: Esquema de un Detector éptico multicanal

(a) DOMC

(b) Diagrama del circuito de deteccién.

I'C: Fotocatodo de cuarzo.

EP: Entrada de la puerta.

ME: Multiplicador de electrones. Intensifica-
dor.

P: Pantalla de fosforo.

['O: Fibras opticas.

MF: Matriz de fotodiodos.

TP: Enfriador por efecto Peltier.

PA: Preamplificador.
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4.- Los DOMC también pueden trabajar con radiacién modulada, lo que permite

detectar sefiales con una elevada resolucidn temporal.

Por tanto, los DOMC combinan las ventajas de alta sensibilidad, deteccion

simultanea de amplios intervalos espectrales y resolucién temporal.

2.5 CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS

2.5.1 Haces moleculares supersdénicos

La caracterizacion del haz supersénico consiste en la. medida de su densidad y
velocidad. Para ambas medidas se ha utilizado el espectrémetro de masas cuadrupolar
descrito en el apartado 2.4.1.

Para detectar estos haces es necesario modularlos, lo que aumenta la relacién
sefial/ruido y emplear deteccidn amplificada en fase a la frecuencia de modulacién,
debido a la baja eficiencia de los detectores universales y a la distancia que debe recorrer
el haz supersénico desde que se forma en la camara C-1, atravesando la cdmara C-IIy
ltegando a la cdmara C-IV donde se encuentra el detector.

El sistema de modulacién consiste en un disco rotatorio, chopper, con dos
tipos de ranuras. Las mas estrechas se utilizan para la referencia y las medidas de las
velocidades de los haces, y las mds anchas para las medidas de las densidades y de
dispersién reactiva.

El movimiento del disco se consigue mediante un motor de corriente continua
(Maxon DC, mod. 2023.912) alimentado por una fuente estabilizada de corriente con-
tinua (Lambda mod., L.P. 530-F'M-W) que permite variar la frecuencia de giro en el
intervalo de 0 a 250 Ha.

La frecuencia de referencia se consigue con una bombilla y un fotodiodo, Tl
haz de luz es cortado periodicamente y a la misma [recuencia que el haz supersénico,
consiguiéndose asi que la frecuencia del haz y de la referencia sean idénticas. En

la figura 2.13 aparcce un esquema del disco modulador y del circuito de referencia
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utilizado,

Para la medida de la densidad, la sefial procedente del detector se lleva a un
amplificador de corriente (Keithley Instrument, mod. 427) y de éste a un amplificador
de fase (Keithley Instrument Lock-in Autolock, mod. 840) que filtra la sefial exclusi-
vamente a la {recuencia de referencia. En la figura 2.14 puede verse un esquema de la
disposicion electrénica para la realizacién de estas medidas.

La medida de la distribucidén de velocidades del haz se lleva a cabo mediante
la técnica de tiempo de vuelo [11], [177], que consiste en medir el tiempo que un pulso
de moléculas tarda en recorrer una distancia conocida, que se denomina distancia de
vuelo. Ahora, se emplean las ranuras estrechas del chopper, y éste debe girar tan rapido
como sea posible con el fin de obtener un pulso de moléculas lo mds estrecho posible
y confinar al maximo la incertidumbre en la escala temporal. La sefial procedente del
espectrometro de masas se lleva en este caso, después de ser amplificada, a un eductor
(P.A.-R., mod. TDH-9) y la salida de éste a un ordenador (Inves, mod. PC-640 A
Turbo II), a través de un converlidor analégico-digital (Stanford, mod. SR245), donde
se almacena para su posterior andlisis. IEn la figura 2.15 puede verse la disposicién
electrdnica para la realizacidon de estas medidas.

Como ya se ha mencionado, la utilizacién de un chopper con ranuras anchas y
estrechas alternadas permite realizar simullaneamente medidas de densidad y tiempo
de vuelo. La forma de la onda total obtenida con este chopper consistirda en una
serie de picos anchos y estrechos alternados. Los picos estrechos, situados a unos
pocos microsegundos del pulso de referencia y procedentes de las ranuras estrechas
(Ad = 1 min) permiten medir la distribucién de tiempos de vuelo. Los otros picos,
mucho mds anchos y mds intensos, situados lejos en la escala temporal y procedentes de
las ranuras anchas (Ad = 40 mm) permiten medir la densidad del haz. En la figura 2.16

aparecen estas dos sefiales para un haz de HCI/He (HCI en He al 5%).
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FIGURA 2.13: Esquema del circuito de referencia y del disco modulador
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FIGURA 2.14: Disposicidn electrénica para la medida de densidad del haz supersénico
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FFIGURA 2.15: Disposicién electrénica para la medida de tiempos de vuelo
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FIGURA 2.16: Forma total de la onda obtenida con el chopper correspondiente a un

haz de HCI/He. Frecuencia 225 Hz
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2.5.2 Haces excitados electronicamente

La caracterizacidn de estos haces consiste en la medida de su intensidad y
velocidad. Debido a la excitacién electrénica producida por la descarga, en el centro
de colisién habrd, ademas de Ca en estado fundamental, dtomos de Ca en los estados
electrénicos metaestables (°P;) y ('Dy).

La medida de la intensidad se lleva a cabo, por tanto, colectando la emisién
correspondiente a las transiciones 2Py — 'Sg y 'Dy — 1Sp, centradas a 657.2 y 457.7 nm,
respectivamente.

La sefial de cada metaestable se recoge en el centro de colisién mediante el
sistema. de deteccion descrito en el apartado 2.4.2.

Para aislar la luz procedente de cada metaestable se utilizan filtros interfe-
renciales apropiados (Melles Griot mod. 03 FIV 048 para el Ca(®P;} y mod. 03 ['IV
004 para el Ca('D)y), con anchuras de 40 y 10 nm, respectivamente).

La sefial procedente del fotomultiplicador se amplifica debidamente con el
mismo amplificador de corriente utilizado para la caracterizacién del haz supersénico,
y se lleva al voltimetro para su lectura.

Alternativamente, también pueden producirse descargas pulsadas, en cuyo
caso, la fuente de alimentacién estabilizada se sustituye por un generador de pulsos
(Lyons Instrument mod, PG-75 A) con anchura de pulso variable desde nanosegundos
hasta el continuo. La sefial modulada se recoge de igual modo que en la descarga
continua, pero ahora, después del amplificador de corriente, se lleva al amplificador de
fase que filtra la sefial a la frecuencia de trabajo, frecuencia de la descarga, y de éste
se lleva nuevamente al voltimetro para su lectura.

La intensidad de estos haces puede variarse modificando ligeramente la tempe-
ratura del horno, o bien modificando las condiciones de la descarga, esto es, intensidad
y voltaje.

Para la medida de la velocidad, se utiliza una descarga pulsada. La funcién

de distribucién de velocidades se determina mediante la técnica de tiempo de vuelo,
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anilogamente a como se ha descrito en el apartado anterior.
En la Tabla 2.3 se resumen las condiciones experimentales de formacién de

estos haces.

2.5.2,1 Caracterizacién de la descarga

Para la caracterizacidn de la descarga se ha recogido un espectro de emisién
en la zona de 400-700 nm. Para ello, la luz producida por la descarga se enfoca mediante
una lente (f = 10 mm) en una fibra éptica (SK-80) de 2 mm de didmetro, cuyo extremo
se comunica con el sistema de deteccién.

El sistema de deteccion es un detector éptico multicanal (Spex, Quikscan
PDA System mod. REV.0) acoplado a un monocromador {Spex, 1681 Minimate mod.
340-E) controlado por un ordenador (Inves AT mod. 500-R).

Para recoger todo el intervalo de longitudes de onda, se han realizado barridos

sucesivos de 25 nm.

2.6 DETECCION DE LOS PRODUCTOS

2.6.1 Quimiluminiscencia haz-gas

En la figura 2.17 se muestra un esquema de un experimento de quimilumi-
niscencia haz-gas,

Il haz de Ca* reacciona con el IICl contenide en la célula de reaccién y la luz
emitida por los productos de reaccién formados después de la colisién es detectada por
el sistemna dptico descrito en el apartado 2.3.3. Este sistema dptico esta disefiado para
enfocar la luz en la linea que define el haz atémico de Ca, zona de reaccién, obteniendose
as{ el miximo rendimiento de los fotones emitidos que pasan al monocromador, donde
se selecciona la longitud de onda y alcanzan el DOMC, descrito en el apartado 2.4.3,

De esta mancra, se han obtenido espectros en el intervalo de 400-700 nm,

a diversas presiones de HCl en la célula. A partiv de estos espectros se obtiene la



TABLA 2.3: Condiciones experimentales t{picas para la formacién de haces metaesta-

bles de Ca

HORNO

Voltaje / V 3
Intensidad / A 300
Temperatura / K 1250-1400

DESCARGA CONTINUA
Voltaje [ V 50-100
Intensidad / A 1.0-3.0

DESCARGA PULSADA

Voltaje / V 35-50
Intensidad media / A 0.7-0.9
Anchura del pulse / ps 5-30
Frecuencia / Hz 2500
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FIGURA 2.17: Esquema de un experimento de quimiluminiscencia haz-gas

H: Horno de alta temperatura,
CR: Célula de reaccion.

L: Lentes biconvexas.

P: Polarizador.

MC: Monocromador.

DOMC: Detector éptico multicanal.
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informacion sobre la intensidad de los dos estados metaestables del atomo de Ca y de
los estados quimiluminiscentes producidos en la reaccidn, esto es, las bandas A(%Il) y
B(*¥*) del CaCl*.

Andlogamente, se realizan las medidas de polarizacién de la quimiluminiscen-
cia, obteniendose, a partir de los espectros, la variacién en la intensidad de los estados
quimiluminiscentes al variar el eje de transmisién del polarizador, que se halla situado

entre la zona de reaccion y el detector.

2.6.2 Quimiluminiscencia haz-haz

En estos experimentos, el sistema de deteccién es el mismo que el utilizado
para la medida de la intensidad del haz de Ca”, descrito en el apartado 2.4.2 y cuyo
esquema se muestra en la figura 2.11.

La luz procedente de cada banda quimiluminiscente se aista mediante filtros
interferenciales apropiados (ORIEL, mod. 59410 para la banda A(*Il) y mod. 59385
para la banda B(?Z*), con anchruras de 40 y 10 nm, respectivamente), intercalados
entre el telescopio y el fotomultiplicador.

Fn estos experimentos, es imprescindible la modulacidn, ya que la sefial es
mucho més pequeiia que el ruide DC procedente del fotomultiplicador, debido princi-
palmente al gran nimero de fotones emitidos por el Ca(®P,) y a la radiacion de fondo
infrarroja del horno.

La modulacién se consigue pulsando el haz supersénico de HCI con el cho-
pper, tal y como se ha descrito anteriormente. Las moléculas formadas en la colision
apareceran Gnicamente a la frecuencia de modulacién. La senial procedente del fotomul-
tiplicador se lleva al amplificador de corriente y de éste a un amplificador de fase, que
filira la sefial exclusivamente a la frecuencia de modulacion, y es leida en un voltimetro
digital.

Por otra parte, en los experimentos de tiempo de vuelo en cruce de haces

moleculares, el haz modulado es el de Ca*, ya que su distribucién de velocidades es
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mucho mds ancha que la del haz de HCL. La modulacién se consigue, como ya se ha
mencionado, con un generador de pulsos. Como referencia, se utiliza el mismo pulso
de la descarga y a la misma frecuencia.

En la figura 2.18 se muestra de manera esquemdtica un experimento de tiempo
de vuelo en cruce de haces moleculares. El haz pulsado de Ca* choca con el haz
supersénico continuo de HCl. La emisién espontanca del CaCl* formado en la colisién
sc colecta y se analiza en funcién del tiempo de llegada de los atomos del haz de Ca”.
La resolucién en tiempos del haz de Ca y el confinamiento en velocidades del haz
supersénico permite alcanzar gran resolucidn en la energia translacional.

Ahora, la sefial procedente del fotomultiplicador se lleva al ordenador a través
de un convertidor analogico digital (RC Electronics, mod. ISC-16E-F) de 14 bits de
resolucidn y 16 canales, que permite promediar la sefial durante el experimento hasta
10* veces, y almacenarla para su posterior analisis,

En la figura 2.19 se muestra un esquema de la disposicién de la electronica

para la realizacién de estas medidas.

2.7 DESCRIPCION DE LOS EXPERIMENTOS
TIPICOS

Durante el curso de este trabajo se han llevado a cabo diversos tipos de
experimentos, pero todos dentro de un esquema comiin. A continuacidn se describe

brevemente en que consiste un experimento tipico,

En general, podemos dividir el experimento en dos fases: la primera es la

preparacién y la segunda la realizacion del experimento propiamente dicho.

2.7.1 Preparacién del experimento

En este tipo de méquinas, la preparacién del experimento, es decir, el trabajo

previo a la realizacién del mismo, es de vital importancia. Cualquier fallo en alguno de
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FIGURA 2.18: Esquema de un experimento de quimiluminiscencia haz-haz mediante

la técnica de tiempo de vuelo en cruce de haces moleculares
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FIGURA 2.19: Disposicién electrénica para la medida de quimiluminiscencia en expe-

rimentos haz-haz

(a) Disposicién de la electrénica cuando el haz pulsado es el
haz supersénico de HCl. La modulacién se consigue con el

chopper.

(b) Disposicidn de la electronica en los experimentos de
tiempo de vuelo. El haz pulsado es el haz de Ca*. La modu-

lacién procede del generador de pulsos (véase texto).
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los sistemas o dispositivos que se encuentran en el interior de la maquina, una vez que
se tiene en la misma alto vacio, puede hacer fracasar el experimento, con la pérdida de
varias horas hasta que la mdquina pueda abrirse de nuevo para reparar la averia, Por
tanto, antes de cerrar la mdquina hay que comprobar todos y cada uno de los elementos
que van a utilizarse durante el experimento (hornos, detectores, chopper, etc.).

Una vez realizadas todas las comprobaciones, se procede a la alineacién de los
hornos que van a utilizarse, Si se va a realizar cruce de haces, se comienza por alinear
el haz supersénico, utilizando para ello un ldser de He-Ne (Spectra Physics mod. 156),
ya que debido a la geometria de la mdquina es el de menor libertad de alineacién. Si el
experimento es haz-gas, primero se alinea la célula de reaccién con el sistema dptico.
Ahora, la luz del ldser de He-Ne se dispersa adecuadamente en el interior de la célula
y se utiliza para la optimizacién del sistema de deteccién.

Posteriormente, se procede al montaje del horno de alta temperatura 3y
una vez que se ha cargado el crisol, se introduce en la mdquina, comprobandose a
continuacién la alineacién de este haz con el otro, o bien con la célula de reaccidn.

Una vez terminados los trabajos de alineacién se comprueba el buen funcio-
namiento del chopper y su referencia. También se comprueban todas las conexiones
clectricas del horno que posteriormente se utilizarédn para producir la descarga.,

A continuacién se cierra la miquina completamente y una vez encendidas las
bombas rotatorias se comprueba que la presién desciende normalmente a 2x102 torr.
Fn este momento se realizan las dltimas comprobaciones: se comprueba que no hay fuga
de agua en el circuito de refrigeracién del horno de alta temperatura y que funcionan

log sistemas de calefaccion de los hornos y el termopar del horno nozzle.

3%n general, después de cada experimento, es necesario desmontar y limpiar todas las piezas

que componen ¢l horno de alta temperatura. Ademds, nosotros hemos comprobado que el lijado

de las superficies que van a actuar de electrodos de la descarga de bajo voltaje (pared interior del

elemento calefactor y exterior del crisol, ambas en sus proximidades al orificio de salida del haz)

{avorece considerablemente la formacién de la descarga, y por tanto, esta operacién se repite en cada

experimento,

74



2.7.2 Realizacién del experimento

Esta segunda etapa comienza con el encendido de las bombas difusoras, Estas
bomnbas hacen descender la presidn en la maquina hasta un valor de aproximadamente
1x1075 torr en unos 60 minutos.

Alcanzada esta presion se llenan las trampas con Nj liquido, con lo que se
consiguen presiones del orden de 10~ torr en todas las cdmaras; las trampas deben
permanecer llenas durante todo el experimento.

Si se va a realizar cruce de haces, se introduce el haz supersénico y se enciende
el sistema ionizador-cuadrupolo para la optimizacién del haz, tal y como se ha descrito
en el apartado 2.5.1. Una vez optimizado el haz, puede apagarse el sistema de deteccidn.

El paso siguiente consiste en encender el horno de alta temperatura y producir
la descarga de atomos metaestables, proceso que dura entre 45 y 60 minutos, hasta la
completa estabilizacién del mismo.

Si el experimento es haz-gas, primero se produce la descarga de Ca*, y una
vez estabilizada se introduce el HCl en la célula de reaccion.

Una vez optimizados los dos haces o el haz y el gas, se realizan las medidas:
espectros de quimiluminiscencia, medidas de polarizacidn, espectros de tiempo de vuelo,
etc. Durante el experimento se llevan a cabo las modificaciones necesarias {variacion
de la temperatura del haz de Ca*, presién en la célula de reaccidn, variacién del eje
de transmisién del polarizador, variacién en la anchura del pulso de descarga, etc.)
dependiendo del experimento y de la magnitud que se desee determinar.

Una vez que se han realizado las medidas que se deseaban, o se ha consumido
el metal en el crisol de alta temperatura (la intensidad cae rapidamente en pocos
minutos al consumirse la carga del crisol) puede darse por finalizado el experimento.
Habrén transcurrido desde el principio entre 10 y 12 horas, dependiendo del tipo de

experimento que se haya realizado.
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3.1 CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS

Iin nuestros experimentos pueden utilizarse, en general, dos tipos de haces
atémico-moleculares: efusivos y supersénicos. La diferencia entre ambos estd relacio-
nada con el nimero de colisiones que sufren las particulas al atravesar el orificio de
salida en el horno correspondicnte, donde la presién es mucho mds alta que en la cdmara
donde se encuentran.

liste tipo de sistemas puede operar bajo dos regimenes diferentes: efusién
molecular para los haces efusives y flujo hidrodindmico para los haces supersénicos.
Ll cardcter efusivo o hidrodindmico viene dado por el nimero de Knudsen [170], KK,
definido por

2

Ky = (3.1)

w

donde A representa el recorrido libre medio y D el didmetro del orificio de salida del
horno.

De acuerdo con el valor de K, se presentan los siguientes casos

K, > 3 flujo molecular o efusivo

K, < 0.1 flujo hidrodindmico

Entre ambos, 0.1 < K, < 3, existe una zona intermedia denominada de flujo
de transicién, en la cual, las propicdades varian progresivamente de un caso a otro.
Fn primer lugar, por tanto, se ha llevado a cabo la caracterizacion de los

distintos haces atédmico-moleculares utilizados en nuestros experimentos.

3.1.1 Haces supersonicos

Los haces supersénicos se producen por expansion hidrodindmica de un gas
a través de un pequeiio orificio, pasando a una zona de presién mucho mas baja
(K, < 0.1).

En una cxpansién de este Lipo, se seleccionan exclusivamente las velocidades

de las moléculas que se mueven en la direccion del flujo. Las moléculas cuyas ve-
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locidades estdn orientadas en otra direccién no serdn capaces de atravesar el orificio
hasta que por sucesivas colisiones con las paredes o con otras moléculas adquieran la
direccién de velocidad adecuada. Este fenémeno altera drasticamente la distribucion
de velocidades que posefan las moléculas en el interior del horno antes de las expansién
(maxwelliana a la temperatura del horno). La relacién entre la velocidad en la direccién
de la expansién y la velocidad al azar restante de la distribucién de velocidades antes

de la expansidn, se refleja en el nimero de Mach

M=

2|

(3.2)

donde v es la velocidad en la direccién de la expansidn y « es la velocidad local del
sonido. La velocidad del sonido en un gas es la velocidad con que se propagan en él las
pequeiias perturbaciones de la presion, que constituyen las ondas sonoras, y que puede
EXPresarse como

(3.3)

o = =
P m

yP\'/2 ng)W
donde -y es el cociente de calores especificos, Cp/Cy, p es la densidad y P la presion, k
la constante de Bolizmann, T la temperatura absoluta y m la masa de las particulas
del gas (se ha supuesto PV = nRT, que es bastante cierto a las presiones y tempe-
raturas a las que trabajamos). Ast pues, la velocidad del sonido « es una medida de la
temperatura y, por tanto, de la energia cinética al azar de las moléculas. Cuanto mayor
sea el nimero de Mach de un flujo hidrodindmico, méds estrecha sera la distribucién
de velocidades de las moléculas que lo componen, Se dice que un flujo es supersénico
cuando M > 1.

Una vez terminada la expansién a través del orificio y alcanzada la zona
de presién muy baja, las colisiones entre las moléculas del gas se van haciendo cada
vez mds escasas, hasta que cesan por completo, momento en el cual el haz molecular
queda definitivamente formado. A partir de aquf, la distribucién de velocidades no

varfa. El skimmer contribuye de modo decisivo a eliminar las moléculas que no vayan
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en la direccién adecuada (axial); si las colisiones entre las moléculas del gas no han
desaparecido al llegar al skimmer, lo hacen a partir de él.

La teorfa de accién para este tipo de haces supone que la expansion hidrodina-
mica es isentrépica, adiabdtica y sin friccién. El incremento de la velocidad en la
direccién del haz se debe a una reduccién en la entalpia local del gas. Ll descenso de
la temperatura desde T, a T que acompaiia a la expansion, viene dado por [11]

IE ( 7—1 2)—1
= _ (14 L= 4
T, -+ 5 M (3.4)

El enfriamiento cn los grados de libertad, tanto translacionales como internos,
puede dar lugar a la formacidn de dimeros o agregados de van der Waals de orden
superior [28], [L78].

La velocidad final alcanzada en la expansion en el caso ideal viene dada

por [179]

4=l 1/2

_ _E'r_!{i_‘( _121)* _
v = 1 m 1 P, (3.5)

Puesto que la presién en la cadmara es muy pequeiia (P; ~ 0), la expresion

anterior queda reducida a
2v kT 1/2

4—1 m (3.6)

Vo=

La ecuacién 3.6 da la velocidad final mdxima alcanzada en una expansion
hidrodindmica. Esta es sensiblemente mayor que la obtenida en un haz térmico a la
misma temperatura T del horno. Pero puesto que la expansién no es perfecta, se
obticne una distribucién de velocidades mds o menos estrecha segin la bondad de la
expansién, centrada en un valor que tiende al dade por la ecuacidn 3.6.

La distribucién de velocidades en densidad de un haz supersénico viene dada

por
-

f(v) dv =N —; exp [——('u - vmp)g/asz] dv (3.7)

Crg

donde N es la constante de normalizacidn, vmp es la velocidad mds probable y o, la
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anchura media de la distribucién, dada por

a = (2/7)"/? “IQ"TP (3.8)

La distribucién de velocidades dada por 3.7 es mucho més estrecha que una
distribucién de velocidades maxwelliana a la misma temperatura del horno. Los haces
supersdnicos presentan pues notables ventajas frente a los haces térmicos, como son
intensidades bastante mayores, distribuciones angulares y de velocidad mucho més
estrechas y posibilidad de alcanzar energias de colisién superiores [172).

Si se produce una expansién de una mezcla de gases, la velocidad podra variar-
s entre unos limites muy amplios, ya que la velocidad final dependera de la proporcion
de la mezcla, Mezclando cantidades relativamente pequefias de una sustancia reactiva
de elevado peso molecular, con cantidades variables de un gas transportador inerte en
la reaccién a estudiar y de bajo peso molecular (e, Hj, etc.), pueden alcanzarse velo-
cidades finales considerables. Esta manera de variar la velocidad del haz supersénico,
y por ello, la energia cinética del experimento, se conoce con el nombre de técnica de
sembrado o seeding [57]-60], [63], [64], [180].

Sustituyendo en la ecuacién 3.6 m por M y v por ¥, donde T y 7 representan
los valores medios de la masa y del cociente de las capacidades calorificas de la mezcla

en cuestion, se obtiene

— 1/2

donde ¥ y m se calculan a partir de

Q1

. Q2 3.10
IY—‘Ql—I-QzAjﬁ-{-cll'l'(‘)'.z‘r2 (3.10)

y
R @ 3.11
m—Q1+Q2m1+Q1+Q2m2 (311)

siendo Q;, 7 y m; el flujo, el cociente de capacidades calorificas y la masa molecular

de la sustancia i en la mezcla. Q; puede suponerse aproximadamente como [59], [60]
Qi « P m‘.1/2 (3.12)
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donde P; es la presién parcial del componente ¢ en la mezcla.

3.1.1.1 Densidades de los haces

La densidad de los haces supersénicos se mide con el espectréometro de masas
descrito en el apartado 2.4.1.

Los iones positivos formados en el ionizador son proporcionales a la densidad
del haz. Puesto que la eficiencia de ionizacién en el detector por impacto electrdnico no
puede determinarse con exactitud, sélo es posible hacer una estimacién de la densidad
absoluta de estos haces por comparacion con las férmulas tedricas.

La intensidad de un haz supersonico es entre 100 y 1000 veces mayor que la
de un haz efusivo. La relacién de intensidades a la velocidad mas probable viene dada
por [11]

=B (M) (3.19)

]

=
]
<

donde los subindices s y e denotan supersénico y efusivo, respectivamente, ng es la
densidad de moléculas en el haz y f(M,y) una funcién que depende del nimero de
Mach que se alcance en la expansién y del cociente de capacidades calorfficas, siendo
su valor ~ &4 para moléculas diatémicas y M > 5.

En la tabla 3.1 se resumen las caracteristicas de los haces de HCI utilizados.

TABLA 3.1: Caracteristicas de un haz supersénico de HCI.

Sefial en el ionizador 310710 A
Densidad en el CD 1 10'? cm™3
Numero de Mach 7.2
Temperatura translacional 20K

Velocidad maés probable 1.5-10% m-s~!

Anchura del haz 2.0-10% m-s™*

t CD: Centro de colisién
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Las magnitudes absolutas de densidad se han estimade suponiendo una efi-

ciencia de ionizacidén de 10-38.
En la tabla 3.2 se describen lag condiciones tipicas de la electrdnica utilizada,
en estas medidas.

eniendo i {
T en cuenta el descenso en la temperatura translacional, la energia

interna del haz de HCI resultd ser E;,, = 27.5 meV.

3.1.1.2 Distribuciones de velocidad

Las medidas de las distribuciones de velocidad de los haces supersdnicos
se realizan mediante la técnica de tiempo de vuelo, cuyo procedimiento experimental
ha sido descrito en el apartado 2.5.1. En la tabla 3.2 se resumen las condiciones
experimentales para la realizacién de estas medidas.

El resultado experimental obtenido para un haz es una distribucién de tiempos
de llegada de las moléculas, distorsionada por el efecto combinado de varios factores,
como son el tiempo finito de apertura de la puerta generada por las rendijas estrechas
del chopper, el desfase geométrico, etc. En el Apéndice A se describe como se tie-
nen en cuenta todos estos {actores que afectan a la distribucién de tiempos, asi como
ta transformacién de la misma a una distribucién de velocidades del haz, que es el
resultado que realmente nos interesa.

En la figura 3.1 se muestra una distribucion de tiempos de llegada corres-
pondiente a un haz supersénico de HCl/He, tal y como se recoge en el ordenador. La
linea sélida corresponde al ajuste realizado con el programa TOF al que se hace re-
ferencia en el Apendice A, teniendo en cuenta todos los factores que distorsionan la
distribucién experimental de tiempos de llegada. La distribucion se ha ajustado a una

distribucién de velocidades gaussiana (ec. 3.7), siendo los parametros de la distribucion

Vmp = 1.5:10° ms™! y oy = 2.0-10% ms™L.
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TABLA 3.2: Condiciones tipicas de operacién para la medida de densidades y distri-

buciones de velocidad de los haces supersénicos

IONIZADOR
Emisién / mA
Extractor / V
Lente1 / V
Lente 2 / V

Lente 3/ V

CUADRUPOLO

Oscilador

Selector

Resolucidn

AM

Energia de los iones [ eV

Zona de [recuencias

Cal, Masas altas

Cal. Masas bajas

Energia de los electrones / eV

Seleccidn manual de masas

DENSIDADES ©

17.32 (1.25 MHz)

SEstas condiciones son andlogas a las utilizadas en las medidas de tiempos de vuelo
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TABLA 3.2. Continuacion

AMPLIFICADOR DENSIDADES TDV®
Ganancia / V-A™! 10°
Tiempo de subida [/ ms 0.1 0.01

AMPLIFICADOR DE FASE

Sensibilidad 10 x 100
Constante de tiempo / s 3
[recuencia de modulacién / Hz 125 250
Fase [ grados 130

PROMEDIADOR DIE ONDAS
Ganancia x 20

Barrido / ps 500-700

4Medidas de tiempos de vuelo

34

JU—



FIGURA 3.1: Tiempo de vuelo de un haz de HCl/He

Los puntos representan los resultados experimentales y la

linea continua el resultado de la convolucién.

La sefial estd normalizada a 10 en el maximo.
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3.1.2 Haces excitados electrénicamente

3.1.2,1 Caracterizacién de la descarga

La caracterizacion de la descarga se lleva a cabo por el procedimiento descrito
en el apartado 2.5.2.1.

En la figura 3.2 se muestra la la curva correspondiente a la respuesta espectral
del sistema de deteccidn. Esta curva se ha obtenido teniendo en cuenta todos los
clementos que componen el sistema, es decir, la lente, la fibra éptica, el monocromador
y el DOMC.

Para asignar todas las lineas observadas, es necesario calibrar en longitudes
de onda los fotodiodos del DOMC. La curva de calibrado se ha obtenido a partir de
las diferentes lineas de un laser de Art (Coherent, mod. INNova 90-3) en el intervalo
de longitudes de onda de 457.9 a 514.5 nm.

En la figura 3.3 se muestra el espectro de la descarga, sin normalizar con la
respucsta espectral, en la que se incluye la asignacién de las lineas observadas.

Tn la figura 3.4 se muestra el diagrama de niveles energéticos del dtomo de

'a, en el que se han indicado mediante flechas entre los estados electrénicos correspon-
dientes las Lransiciones observadas en el espectro experimental.

De todos los estados electrénicos producidos en la descarga, {inicamente viajan
en o haz dtomos de Ca en los dos estados metaestables 3P, y Dy, alcanzando el centro

de colisién, donde puede medirse su intensidad y su reactividad.

3.1.2.2 Intensidad de los haces

» ./ Id * 1
La intensidad de emisién Iy de un atomo metaestable M* esta relacionada

con la velocidad de emisién Ry por [133], {96].

Lnmalil (3.14)
47

Tve =

donde V es el volumen de emisién, § el angulo s6lido de deteccién y [ el factor total

de respuesta del detector, es decir, el factor de respuesta espectral.
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FIGURA 3.2: Respuesta espectral del sistema de deteccién utilizado en la caracteri-

zacion de la descarga del haz de Ca*
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IFIGURA 3.3: Espectro de la descarga del haz de Ca

(a) Posible contribucién del dimero de Cay, transicién a 527.3 nm
[209], correspondiente a la transicién A, 15} — X, g

(b) Asignacién de banda verde de arco (542-563 nm) del CaO [144],
DA, d3A — af 311, A''TL [96], [132], debido a la existencia de una

presion residual del Oy del orden de 2:107¢ torr.
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IFIGURA 3.4: Diagrama de niveles energéticos del 4tomo de Ca

La separacidén entre las componentes de los primeros tripletes
se ha exagerado para mayor claridad del dibujo.
Las flechas indican las transiciones de las lineas observadas en

el espectro de emisién de la descarga.
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Puesto que

RN]: = Ilp+ Amn FJ (3.15)

donde nye s la densidad de M* y Ann y Fy representan el coeficiente de Einstein de
la transicién corvespondiente y el factor de poblacidn relativa del nivel J implicado,

tenemos que la densidad de d4tomos metaestables viene dada por

4 Imn

Wi Amn FJ (316)

nNpe ==

Para ol estado 3P, del 4tomo de Ca, (nicamente es posible la transicién P,
— '8y, mientras que el estado 'Dy puede desactivarse por varias transiciones distintas
(véase fig. 3.4) simullancamente. En nuestros experimentos, la densidad de Ca('Ds) en
el haz se ha medido monitorizando la transicién Dy — 18g, y por tanto, hemos utilizado
dnicamente el coeficiente de Eisntein de dicha transicién, A, = 40 s7' (véase tabla
2.2).

La intensidad de cada metaestable se mide segtin se indic en el apartado 2.5.2.
Fsta pucde variarse, como ya se ha mencionado, modificando la temperatura del horno
o bion las condiciones de la descarga, esto es, intensidad y voltaje. En la figura 3.5 se
muestra la variacién de los dos metaestables 3P, y 'D; en funcién de la potencia de la
descarga.

I'n la tabla 3.3 se resumen las condiciones experimentales en la realizacion de

estas medidas.

3.1.2.3 Distribuciones de velocidad

La distribucidn de velocidades en la fuente para este tipo de haces es maxwel-

liana modificada, y viene dada por la ecuacion (3.7).

Las medidas de las distribuciones de velocidad de cada estado metaestable
del haz de Ca se realizan también mediante la técnica de tiempo de vuelo, descrita en

el Apendice A, tal y como se describe en cl apartado 2.5.2.
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FIGURA 3.5: Variacién de la densidad de los metaestables P, y D, del 4tomo de Ca

en funcion de la potencia de la descarga
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TABLA 3.3: Condiciones tipicas de operacién para la medida de densidades y distri-

buciones de velocidad de los haces excitados electrénicamente

Distancia de vuelo / em 11
Volumen de colisién / mm?® 2.5
Q/dr 0.05
Voltaje del fotomultiplicador / V 2000
Tactor de respuesta Ca(*Py) 0.013
Factor de respuesta Ca('Da) 0.340
Ganancia del amplificador / V:A™ 107

DISTRIBUCIONES DE VELOCIDAD
Pulso de descarga / s 5-30

Frecuencia de modulacién / Hz 2500

Promediador de ondas

x 20
300-400

Ganancia

Lliarrldo [ s

o7



En la figura 3.6 se presentan los tiempos de vuelo de los dos estados metaes-
tables (3P, !D;) del Ca para un pulso de descarga de 18 ps.

En los dos casos, la linea continua representa el resultado de la convolucidn,
es decir, con la distorsién de la anchura del pulso y del tiempo de respuesta electrénico,
y teniendo en cuenta el tiempo de vida del estado metaestable correspondiente, Los
parametros de la distribucién de velocidades que mejor ajustan los datos experimen-

tales, correspondientes a la linea sélida de la figura (3.6), se recogen en la tabla 3.4.

TABLA 3.4: Parametros de las distribuciones de velocidad de los estados metaestables

3P, y 'D, del dtomo de Ca.

Metacstable | vmp / 103 ms™! | o / 10° ms™
3P, 1.03 4.1
D, 0.96 4.0

3.1.3 Densidad y velocidad del gas

La presion del gaé se mide con el manémetro de capacitancia descrito en el
apartado 2.3.3. La lectura del mandmetro debe corregirse con la fraccién molar de HCL
(gas reactivo) en la mezcla utilizada (HCl/He al 5%), para obtener la presién parcial

de HCl en la célula de reaccion, que €s el valor que realmente nos interesa para calcular

la densidad.

La densidad de HC! en la célula de reaccién viene dada por

_ P (3.17)
N=17F

siendo k la constante de Boltzmann y T y P la temperatura y la presin respectiva-

mente, de HCl en la célula.
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FIGURA 3.6: Tiempos de vuelo de los dos estados metaestables del dtomo de Ca, para

un pulso de descarga de 18 us

Parte superior; Ca(®*P,)
Parte inferior: Ca('Dy)

IEn los dos casos, la sefial estd normalizada a 10 en el méaximo.
Los puntos representan los resultados experimentales y la linea con-

tinua el resultado de la convolucidén, Los parametros que mejor

ajustan los datos experimentales se recogen en la tabla 3.4.
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La distribucion de velocidades del gas se ha considerado en todos los casos

maxwelliana, dada por

m \3? mu?
_ _me 3.18
f(v) dv = 4w (27rkT) v exp( sz) dv (3.18)
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3.2 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS.
SISTEMA Ca('D,) + HCI — CaCl(A,B) + H

3.2.1 Quimiluminiscencia haz-gas: Espectros de emisién y

secciones eficaces quimiluminiscentes

IEn general, para una reaccién bimolecular, la seccién eficaz reactiva viene
dada por

F
OR = (3.19)

n s AV -‘TR

donde I' representa el flujo total de moléculas de producto dispersado, n; y ns las
densidades de cada uno de los reactivos, AV el volumen de colisién y ¥ la velocidad
relativa media de la colisidn,

En experimentos de quimiluminiscencia haz-gas, es posible determinar la
seccién reactiva quimiluminiscente, og en magnitudes absolutas. Asi, para nuestro
sistema Ca(!D;) + HCl — CaCl{A,B) 4+ H, para cada banda quimiluminiscente, oq

viene dada por [96], [102]

Icacie
= 3.20
AV nycl Nea(n) VR (3:20)

g9Q

sicndo Icace la intensidad de CaCl* formado, AV el volumen de colisidn, nyc la
densidad de HCI en la célula de reaccién, ng,ip) la densidad de Ca en el estado (*D,)

y ¥ la velocidad relativa media de la colision,
Tanto la intensidad de productos como la de Ca('D;) se obtienen por inte-

gracién de la banda correspondiente en el espectro de emisién, normalizando la sefial

con la respuesta espectral del sistema.

En la figura 3.7 se muestra un espectro completo tal y como se recoge en el
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ordenador durante cl experimento, en el que aparecen, ademas de las bandas molecu-
lares, las transiciones atémicas Dy — 18, y ®P; — 18, centradas a 457.7 y 657.2 nm,
respectivamente. Este espectro de quimiluminiscencia se ha obtenido en las condicio-
nes sefialadas en la tabla 3.5. Conviene sefialar que la baja resolucién de los espectros
obtenidos es debida no solamente a la téenica instrumental, sino también a la baja
concentracion de especies excitadas, dado que nos encontramos en condiciones haz-gas.
Es importante destacar también que cuando la descarga se apaga (reaccién desde el
estacdo fundamental del Ca) no hay ninguna quimiluminiscencia.

En la figura 3.8 se muestra la curva correspondiente a la respuesta espectral
de nuestro sistema de deteccién.

Operando del modo descrito en el apartado 2.6.1, se han recogido los espectros
de quimiluminiscencia en la zona de 400-750 nm para varias presiones de HCl en la
célula,

En la figura 3.9 se muestran dos de los espectros obtenidos (sin normalizar
con la respuesta espectral), para presiones de HCl en la célula de 2.75 y 5.35 mtorr res-
pectivamente, en ¢l intervalo de longitudes de onda de 580-640 nm, donde aparecen las
dos bandas quimiluminiscentes B{*S*) y A(*TI) del CaCl*. Como puede observarse, al
aumentar la presién de IICl en la célula, aumenta la intensidad de quimiluminiscencia,
pero no varia la lorma de los espectros por lo que nos encontramos en condiciones de
colisién unica,

En la configuracién haz-gas, la energia media de la colision viene dada por
[181]

- o 3
E= /0 B P(E) dE = 3 E, (3.21)

siendo P(E) la funcién de distribucion de energias, dada por

1/2

0 -E
) = — —— 3.22
PE)=2 \1m) o (Ba) (3-22)
donde E, viene dada por ,
Ea = 51t (o’ + acs?) (3.23)
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TABLA 3.5: Condiciones tipicas de medida en los experimentos haz-gas

REACTIVOS

Temperatura horno Ca* / K 1250-1450
Presién del gas / mtorr 2-6
DESCARGA

Voltaje / V 30-60
Corriente / A 1-2
MONOCROMADOR

Rendija / pgm 100
Intervalo A / nm 400-750
Resolucion / nm 4
DOMC

Temperatura / °C 5
Ganancia / cuentas-fotén~! 1.3
ESPECTROS

Tiempo de integracién / s 5
Nimero de muestras 100
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FIGURA 3.7 Espectro de quimiluminiscencia has-gas en el intervalo de longitudes de

onda de 400-750 nm para la reaccionCa('D;) + HCl — CaCl(A,B) + H
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FIGURA 3.8: Respuesta espectral del sistema de deteccién dptico utilizado en los

experimentos haz-gas
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FIGURA 3.9: Espectros de quimiluminiscencia has-gas para la reaccién Ca('Dq) +

HCl — CaCl(A,B) + H

La diferencia entre ambos es inicamente la presién de HCl en

la célula de reaccidn:

(a) Figura superior; Py = 2.75 mtorr.

(b) Figura inferior: Py = 5.35 mtorr.
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siendo p la masa reducida del sistema, definida por

mg « M
p= e (3.24)
Mg + MCa

Y g ¥ aca las velocidades mds probables del gas en la célula de reaccién y del haz

atémico de Ca, respectivamente, dadas por

. 1/2
mz(%ﬁ) (3.25)

m;

siendo my la masa correspondiente, T; la temperatura y k la constante de Boltzmann.

La velocidad relativa media de la colision viene dada por
S 1/2
VR = (— Ea) (3.26)
my

En nuestros experimentos, la energia media de colisidn resultd ser 0.1 eV.

In la tabla 3.6 se resumen los resultados oblenidos.

TABLA 3.6. Secciones reactivas quimiluminiscentes para la reaccion

Ca('Dy) + HCl — CaCl(A,B) + Ha 0.1 eV de energia media de colisién.

Banda CaCl  og / A?
ACI) 104 4017
BEZ+) 0.4 & 0.02

3.2.2 Polarizacién de la Quimiluminiscencia haz-gas

[l sistema experimental para la medida de la polarizacion de la quimilumi-

niscencia en condiciones haz-gas ha sido descrito en el apartado 2.3.3.
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La polarizacion se mide con respecto a la direccién del vector velocidad relativa
de |a colision, ¥, que en condiciones haz-gas es siempre la direccién del haz (eje z) (véase
fig. 2.17).

Sean I} y I las intensidades de quimiluminiscencia medidas con el polarizador
situado paralela y perpendicularmente al eje del haz de Ca*. Tl grado de polarizacién

P de fa quimiluminiscencia viene dado por [5], [154]-[156], {183].

~1
=ik (3.27)
In+ 1o

51 grado de polarizacion, P, estd relacionado con la orientacién del momento
angular rotacional de los productos con respecto a la direccién del vector velocidad
velativa ¥, es decir, con el grado de alineacion rotacional de los productos.

Para una molécula diatomica, las reglas de simetiria permiten dos tipos de

transiciones clectrénicas [182]:

o AA = 0. Transiciones paralelas, & — E. En el limite cldsico, aparecen tinicamente

las ramas P y R.

o AA = 4 1. Transiciones perpendiculares, ¥ — II. Ahora, aparecen las tres

ramas P, Q y R.

Por tanto, las transiciones paralelas simplilican considerablemente la deter-
minacion de la alincacion rotacional de los productos a partir de las medidas de la
polarizacién de la quimiluminiscencia, y por ello, hemos considerado tinicamente la po-
larizacion de la banda B del CaCl*, esto es, la transicidn paralela B{(2Z+) — X(25*).

tn la figura 3.10 se muestran los espectros de quimiluminiscencia obtenidos
con ¢l polarizador situado paralela y perpendicularmente al haz de Ca*, para una
presion de HCl en la célula de 5.0 mtorr. Como en el apartado anterior, las intensidades
Iy v I se obliencn integrando la banda correspondiente en el espectro de emisidn.

1l valor obtenido para la polarizacién de la quimiluminiscencia, a partir de la

expresion (3.27) es P = 0.21 £ 0.01.
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FIGURA 3.10: Espectros de polarizacién de la quimiluminiscencia

La presién de HCl en la célula de reaccidn fue en ambos casos
5.0 mtorr.

La diferencia entre ambos es inicamente la posicién del eje
de transmisién del polarizador con respecto a la direccién del

Lhaz de Ca*:

(a) Figura superior: Ij.

(b) Figura inferior: 1. i
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3.2.3 Quimiluminiscencia haz-haz

En los experimentos haz-haz, la energia media de la colisidn es mayor que en la
configuracidén haz-gas, ya que la velocidad del haz supersénico (ec. 3.6) es sensiblemente
mayor que la del gas, maxwelliana a la temperatura de trabajo. Ahora, nos encontramos
frente a un sistema en el que debemos considerar la posibilidad de que los dos estados
metaestables del dtomo de Ca sean reactivos.

Por tanto, la primera cuestién por resolver es determinar cdal de los dos
estados electrénicos del dtomo de Ca, (3Py, 'D3) es el responsable de la reaccién. Para
ello, se ha aplicado el modelo de dos estados reactivos [84], suponiendo que ambos
estados metaestables contribuyen a la quimiluminiscencia.

De acuerdo con esto, para cada velocidad relativa de colision, la intensidad

de 1a luz emitida por el producto de reaccién (CaCl*) viene dada por
Icacrr = nuat AV Vg (nsposp + nipoip) (3.28)

donde nyg es la densidad del haz de HCL, AV el volumen de colisién, ¥R la velocidad
relativa de la colisién y nap, mp, osp ¥ o1p son respectivamente la densidad [véase ec.
(3.16)] y la seccién eficaz reactiva de los estados 5P y 1D del atomo de Ca.

Dividiendo amboes miembros de la ecuacién por nyg) Vg hap resulta

ICﬂct = fap + El_D‘(J"lD (3.29)
Ny AV VR hap Nnap

Por tanto, una representacién lineal de ——S&S— frente 3 Gy PeT ite

obtener oup y aip para cada estado quimiluminiscente del CaCl™.

1

, - ) - . ng
Anélogamente, dividendo por mp y representando ——-—ﬂﬂﬂ‘——-—-—n“cl A= frente a n—P':D

debe ser también una linea recta de cuyos parametros se ohtienen osp y 01p, valores

que deben coincidir con los de la otra representacion.

La relacidn _Ei*;— y su inversa pueden variarse, como ya se ha mencionado, mo-

dificando la temperatura del horno o bien variando las condiciones de la descarga (véase
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TABLA 3.7: Condiciones tipicas de medida en los experimentos haz-haz

REACTIVOS

Temperatura horne Ca* / K 1250-1450
Temperatura horno nozzle / K 208
DESCARGA ;
Voltaje / V 30-60
Corriente / A 1-2
DETECTOR

Voltaje fotomultiplicdor / V 2000
ELECTRONICA

Amplificador

Ganancia / V-A~! 107
Tiempo de subida / ms 0.1

Amplificador de fase

Sensibilidad / mV 10 x 10
Constante de tiempo /s 3-10
Frecuencia de modulacion [/ Hz 125
Fase / grados 130
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lig. 3.5). En la tabla 3.7 se resumen las condiciones experimentales en la realizacién de
estas medidas.

En la figura 3.11 se muestra un resultado tipico de este andlisis, para las
bandas A(*IT) y B(*£*) del CaCl* a una energia de colisién media de 0.35 eV, y en la
tabla 3.8 se resumen los resultados obtenidos.

En la figura 3.12 se muestra el diagrama energético de la reaccién Ca 4+ HCL.
Como puede observarse, la reaccidn Ca(*P;) + HCl — CaCl(A,B) + H es endotérmica
en AL & 0.4 eV. La energia de colisién del experimento no es suficiente para acceder
a los estados A(*IT) y B(*S*) del CaCl* desde el estado 3P, del Ca, y de ah{ que no sc
observe ninguna quimiluminiscencia con este reactivo, hecho que justifica los valores de
aap obtenidos, que a pesar de ser negativos, son mucho mas pequefios que los valores
de o1y y comparables con el error experimental. Por tanto, estos resultados indican
una reactividad practicamente nula para el estado ®P; en el intervalo de energias de
colision del experimento, siendo el estado D el dnico precursor de la reaccidn, o lo
que es lo mismo, la quimiluminiscencia observada es debida tnicamente a la reaccidn

Ca('Dy) + HCl — CaCl(A,B) + H.

TABLA 3.8: Resultados del modelo de dos estados reactivos para la reaccién

Ca(*Py1, 'Dy) + HCL — CaCl(A,B) + 1L

Banda CaCl* [ gsp / 1072 wa. | oup / ua.
ATl -9.1 & 8.6 8.2 4+ 0.3
B2t -9.1 £ 12.3 2.4 £ 0.6
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FIGURA 3.11: Representacion del modelo de dos estados reactivos para la reaccién
Ca(®Py, 'Da) + HCl — CaCl(A,B) + H

Los puntos representan los resultados experimentales y la

linea continua el ajuste lineal a través de los puntos
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FIGURA 3.12: Diagrama energético de la reaccién Ca + HCI

Todas las energias estdn en eV,

Los mimeros entre corchetes indican la energia del estado co-
rrespondiente,

Los valores han sido calculados a partir de las referencias [209]

y [210].
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El siguiente paso en nuestros experimentos consistié en determinar la funcién
de excitacidn, esto es, la variacién de la seccién eficaz veactiva con la energia de colisién
para la reaccién Ca('Dy) + HCl — CaCl(A,B) + I, ya que de acuerdo con los resultados
obtenidos al aplicar el medelo de dos estados reactivos, el estado 3P, del atomo de Ca
no participa en la reaccion.

Existen varios métodos alternativos para variar la energia de colisién del expe-
rimento. Nosotros hemos utilizado simultaneamente las técnicas de variacidn del angulo
de cruce [84], {141] y de tiempo de vuelo en cruce de haces moleculares [132], [142]-[144).

Asl, para cada dngulo de cruce, se recoge la evolucién temporal de la sefial
(tanto de reactivos como de productos), magnitud relacionada con la seccidn eficaz
reactiva a cada energia de colision.

IEn la tabla 3.9 se resumen las condiciones de medida en estos experimentos.

Con este fin, se produce una descarga pulsada de Ca. A medida que los
atomos de Ca van alcanzando el volumen de colisidn (en primer lugar, los dtomos mas
veloces, y por tanlo, los de mayor energia de colision) se produce la reaccién con el
haz supersénico de HICl {que en estos experimentos se mantiene continuo) y se mide Ja
cantidad de producto quimiluminiscente formado {véase fig. 2.18). De acuerdo con la

expresion (3.28), podemos escribir para cada tiempo y para cada banda del CaCl*
leac (8) = npa AY Tr{t) nip(t) ovp(t) (3.30)

donde ¥u(t) es la velocidad relativa media de la colision en el tiempo t.

Nuestras medidas se han realizado a dos angulos de colisién distintos, esto es,
60 y 90°, tomando como origen la direccion del haz supersénico de HCI.

En las figuras 3.13 y 3,14 se muestra el tiempo de vuelo del estado metaestable
Ca(*Dy) v el perfil temporal de la sefial de quimiluminiscencia correspondiente a la
banda A(*11) del CaCl*, respectivamente, para un pulso de descarga de 30us, a un
dngulo de colisidén de 60°,

En las figuras 3.15 y 3.16 se presentan los mismos resultados a un dngulo de

colisidu de 90°,
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haz-haz por la técnica de tiempo de vuelo

TABLA 3.9: Condiciones tipicas de medida en los experimentos de quimiluminiscencia

REACTIVOS

Temperatura horno Ca* / K

Temperatura horno nozzle /| K

Angulo de colision / grados

DESCARGA MODULADA
Frecuencia / Hz

Anchura del pulso [ ps
Voltaje / V

Corriente promedio / A

DETECTOR
Voltaje fotomultiplicdor / V

ELECTRONICA

Amplificador

Glanancia / V-A~!

Tiempo de subida / ms
omediador de onda

Niamero de muestras

Tiempo de barrido / ps

(Ganancia

1250-1450
208
60, 90

2500

15-30

35-50
0.7-0.9

2000

107
0.01

10
250-300

x 20
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FIGURA 3.13: Perfil temporal de la sefial de Ca('D,) para un pulso de descarga de

30pus, a un angulo de colisién de 60°
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FIGURA 3.14: Perfil temporal de la sefial de CaCl{A?IT) para un pulso de descarga de

30us, a un dngulo de colisidn de 60°
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FIGURA 3.15: Perfil temporal de la sefial de Ca('D,) para un pulso de descarga de

30us, a un angulo de colisidn de 90°
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FIGURA 3.16: Perfil temporal de la sefial de CaCl(AIT) para un pulso de descarga de

30us, a un angulo de colisidn de 90°
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La velocidad relativa media de la colisién viene dada por

_ Jo valvaon vip(h)] [{vicr) dvie

Vnlt
VRr(t) j(r}as f(vnc])dVHCl

(3.31)

donde vip(t) es la velocidad de los atomos de Ca('Dy) en el haz a cada tiempo, y

f(vic) la funcién de distribucién de velocidades del haz supersonico de HCI,
Vi = [Viigr + vin(6)* = 2 viar vip(t) cosyp)'/? (3.32)

siendo 4 el dngulo de colisién de los haces. En el cilculo de vr(t) a partir de la
expresion (3.31) se ha tenido en cuenta la distorsidn que origina la anchura del pulso
y el tiempo de respuesta electrénico, tal y como se describe en el Apéndice A.

En la figura 3.17 se presenta la variacidn de la velocidad relativa media en
funcién del tiempo para los dos dngulos de colisién estudiados.

Para el clculo de la seccién reactiva a partir de la ecuacién (3.30) es necesario
conocer la funcidn de distribucidn de densidad de los dtomos de Ca('D;) en el haz,
nnD(t).

In el Apéndice B se demuestra que, en nuestras condiciones experimenta-
les, las intensidades medidas Lip(t) son directamente proporcionales a la funcién de
distribucion de densidad, nip(t).

Iintonces, a partir de las ecuaciones (3.30) y (3.31) resulta evidente que cono-
cida la funcién de distribucién de tiempos de llegada del producto CaCl* y las funciones
de distribucién de densidad del Ca('D;) y del haz supersdnico de HC, podremos de-
terminar, para cada dngulo, la variacion de la seccidn eficaz reactiva con la energia de

colision, es decir, la funcidn de excitacién, ya que enp, que viene dada por

N 1. [eaen -
0'1]3(14) - ncl AY Vﬂ(t) ItD(t) (333)

es logicamente funcidén del tiempo, y por tanto, de la energfa de colisién. Conocida

la. energla de colisidn para cada ticmpo, podremos obtener la funcién de excitacidn,

UID(ET), a pa,l‘f;il‘ de CTID(t).
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FIGURA 3.17: Variacidn de la velocidad relativa media de la colisién en funcién del

tiempo

Parte superior: Angulo de colisién = 60°

Parte inferior: Angulo de colisién = 90°
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En la figura 3.18 se muestra la funcién de excitacidn obtenida para la. reaccidn
Ca('Dy) + HCl — CaCl{A) + H, para un éngulo de colisidn de 60°. Como puede
observarse, la seccién cficaz aumenta a medida que lo hace la energfa de colisién. La
funcién de excitacién presenta pequefias oscilaciones a bajas energfas, tal y como se
muestra en la ampliacidn incluida en la figura, en el intervalo de energias de 190-
240 meV.

En la figura 3.19 se presenta la variacién de la seccidn eficaz para la misma
reaccion, a un angulo de colision de 90° en el intervalo de energias de colisién de 360-
600 meV. Ahora, la variacién de la seccién eficaz reactiva es al contrario, disminuyendo
al aumentar la energia de colision hasta un valor de aproximadamente 500 meV, a partir
del cual se mantiene practicamente constante hasta 530 meV, donde aparece un ligero
aumento. In este caso, también aparecen oscilaciones, en el intervalo de energias de
350-390 meV, tal y como se muestra en el panel ampliado incluido en la figura.

Puesto que en las dos funciones de excitacién existe un intervalo de energias
de colisién comiin, y dado que la seccién eficaz no puede tener valores distintos a una
misma energfa, se han normalizado los resultados con el fin de obtener la funcién de
excitacién total en el intervalo completo de energias estudiado.

In la figura 3.20 se muestra la funcién de excitacion total del sistema Ca(* D)
+ HCl — CaCl(A) + Il en el intervalo de energias de colision de 190 a 600 meV,

De acuerdo con la expresidn (3.33), podemos escribir

Loncr(Y) e AV Fr(t) oip (3.34)
Lip(t)

de modo que el cociente de las sefiales experimentales de CaCl* y de Ca('D;) representa,
a cada tiempo, el producto Vg(t) o1p, que equivale a la denominda constante especifica
k(Vn) [5]1 [6]: [4'7]'

En la figura 3.21 se muestra la variacién del producto g(t) o1p frente a la
energia de colisién, en la que se incluyen dos ampliaciones en los intervalos de energia
indicados. Las barras en cada punto representan el error absoluto, estimado a partir

del error cxperimental en las medidas de tiempo de vuelo a cada dngulo de colision.
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FIGURA 3.18: Funcién de excitacién para la reaccién Ca('D,) + HCl — CaCl(A) +

H, para un angulo de colisién de 60° en el intervalo de energias de 190 a 360 eV

La figura pequeiia representa una ampliacion de la seccién re-

activa en el intervalo de energfas de colisién indicado.

En ambas figuras, los puntos son los resultados experimen-

tales,
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FIGURA 3.19: Funcidn de excitacién para la reaccién Ca('D,) + HCl — CaCI(A) +

IT, para un angulo de colisién de 90°, en el intervalo de energfas de 360 a 600 meV

La figura pequefia representa una ampliacién de la seccién re-

activa en el intervalo de energias de colision indicado.

En ambas figuras, los puntos son los resultados experimen-

tales.
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FIGURA 3.20: Funcién de excitacién para la reaccién Ca('D,) + HCl — CaCl(A) +

H, en el intervalo de energias de 190 a 600 meV

Los puntos representan los resultados experimentales,
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Cada medida de tiempo de vuelo, tanio de Ca(*D;) como de CaCl*, es el resultado de
promediar hasta 10* veces la sefial correspondiente. Experimentalmente se comprueba
que una vez promediadas 3000-4000 muestras, la sefial ya no varia, y por tanto, después
de 10000 muestras, el principal error aparece al tomar la linea base en cada espectro de
tiempo de vuelo. Teniendo en cuenta la posible variacién experimental de la linea base
en cada caso, puede estimarse el error relativo en las distribuciones experimentales de
tiempos de llegada. En nuestros experimentos, el crror relativo del cociente Illn {"t)‘
resulté ser no superior al 1 6 2% para los dos dngulos de colisién estudiados, 60 y 90°,
respectivamente,

Como puede observarse en la figura 3.21, las oscilaciones y/o maximos en el
producto o« Vg anteriormente mencionadas, nunca son inferiores al error absoluto de
dicho producto, sobre todo en el intervalo de energias de colisidn de 190-250 meV.

Alora, para estimar el error en la seccién eficaz, hay que tener en cuenta el
error en la velocidad relativa. Este puede calcularse a partir del error relativo en la
energia de colisidn.

La energia de colisién del experimento es funcidn del tiempo, y se puede
expresar segin

12 ]
Ee(t)=5 |3+ vicr® + 2 T vic) cos Tﬁ) (3.35)

donde 1 y ¢ son la distancia y el tiempo de vuelo de los dtomos de Ca('D), respectiva-
mente, vig es la velocidad del haz de HCI (suponiendo por simplicidad que el haz es

monoenergético), p es la masa reducida de los reactivos y 9 el angulo de cruce de los

haces.
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FIGURA 3.21: Representacién del producto og - vy frente a la energia de colisién
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La resolucién en la energfa de colision £(Er) (varianza) viene dada por [144],

[184], [185]
sEor = () s0r + () ey

6ET 2 2 6_E-T 2
(5UI{CI) E(vacr)® + (W) %(e)? (3.36)

As{ pues, las fuentes de incertidumbre asociadas con la energia de colision son

la longitud de la zona de interaccién, Al, la anchura de la funcién puerta del pulso de
Ca('D), Alp, la anchura de la distribucién de velocidades del haz supersénico de HCI,
Avycr y la anchura de la puerta electrénica del sistema de adquisicién de datos Ate,
Utilizando las anchuras FWIIM {(Full Width ot Half Mazimum) para todos los factores,

las varianzas de los distintos componentes pueden expresarse segin

(%) w0 - =4
(%) 5o - e [(3)"+ (397"
(gizl) L(vga) = p vHOl ALQHC’
(%) EW) = v 6"'0‘%?“ (3.37)

Esta resolucidn en la energia de colisidn as{ definida representa una anchura
HWIIM ( Helf Width at Half Mazimum) en el espacio de energias de colisién. Dividiendo

todas las ecuaciones por (2 In2)'/2, se obtienen directamente desviaciones estandar de

estas magnitudes.

Tipicamente, el error cn la energfa de colisién para todo nuestro intervalo es

del orden de 25-40 meV.

Fntonces, el error absoluto en la velocidad relativa se obtiene directamente y

viene dado por

AL
-—E—T—T- v (3.38)

b —

AVR =
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En la figura 3.22 se muestra de nuevo la funcién de excitacidn completa del

sistemna Ca('Dy) + HCl — CaCl(A) + H incluyendo ahora las barras de error co-
rrespondientes a las incertidumbres en los cocientes ‘a9t v en 1a velocidad relativa.
Tip ()

Nétese el aumento en el error absoluto de la seccién eficaz reactiva, que oscila entre el

Ty el 15%.
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FIGURA 3.22: Funcién de excitacidn para la reaccién Ca('Dy) + HCl — CaCl(A) +

H, en el intervalo de energias de 190 a 600 meV con errores
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CAPITULO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE
LOS RESULTADOS



In la figura 3.12 se muestra el diagrama de energias de la reaccion Ca +
HCl. Como puede observarse, es posible alcanzar los dos estados quimiluminiscentes
(A,B) del CaCl* a partir del estado metaestable 'D, del 4tomo de Ca, mientras que la
reaccion es endotérmica tanto a partir del estado 3P, como del fundamental 1S, Estos
canales quedarfan, en principio, abiertos si se aporta suficiente energia translacional a
los reactivos.

Como ya se menciond en el capftulo de resultados, concretamente en el apar-
tado 3.2.1, no se observé ninguna quimiluminiscencia cuando la reaccidn se producia
con Ca en estado fundamental (descarga apagada). Esto parece indicar una elevada
selectividad de la energia electrdnica frente a la translacional.

Sin embargo, el estado electrénico *Py puede contribuir a la quimiluminis-
cencia cuando la energia translacional de los reactivos sea suficiente para vencer la

endotermicidad inicial de la reaccién Ca(®*P;) + IICL

4.1 Correlaciones adiabdticas para el sistema Ca
+ HCIl — CaCl + H

La tabla 4.1 describe los estados del sistema Ca + HCI correspondientes a
los reactivos Ca + HCly productos CaCl 4+ H. También se incluyen los de las especies
iénicas Cat + HCl™ pues estd admitida la relevancia de estas formas idnicas en el
mecanismo de las reacciones que implican la formacién de los productos CaCl + H
[186]-{188].

Como puede observarse en la tabla 4.1, tanto el Ca en estado fundamental
como en sus estados metaestables 3Py y 1Dy correlacionan adiabaticamente con las
especies excitadas del CaCl. Puesto que estos metales son bivalentes pueden producirse,
en principio, dos tipos de saltos electrdnicos que condicionan el mecanismo molecular
de la reaccién. En general, se habla de dos transferencias electrénicas (harpooning)

llamadas respectivamente salto externo e interno [187). Para ilustrar esta doble
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TABLA 4.1: Estados originados a partir de las configuraciones de reactivos y productos

para ¢l sistema Ca + HCl — CaCl + H

CONTIGURACIONES | C, Coor
Ca('S) + HCI (ATF) | LAY 5y
Ca(®P) + HCI ('5*) 3(2A7 + A") 3(E + 2IT)
Ca(lD) + HCI ('S+) | Y(BA’+2A") | 1(25 + 211 + 24)
Ca('P) + TCI ('5F) L(2A! + A") (D + 211
Cat (39) + HCI- (°5+) 137! 185

Cat (QD) 4+ HCI- (231—) 1‘3(3}\' -}-2A") 1,3(2 + 901 + QA)

CaCl (X, 25%) + 1 (3) | '3(2A7 4 A") L3(% 4 2IT)
CaCl (A, 2A) + H (28) | 13(3A7 + 3A") | '#(211 4 2A + 28)
CaCl (A, 2T0) + H (%) | L3(3A" +3A") | 13(2T + 211 4 24)
CaCl (B, 25+) + I (28) | 13(2A’ + A" 13(5 4 211)
CaClt (1S+) + H-(S) 1A 1y
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posibilidad puede verse el diagrama esquemdtico sefialado en la figura 4.1, donde se
representan las dos curvas idnicas correspondientes a los estados Cat (?S) + HCI-(2Et)
y Ca*(?D) + HCI"(2T*) y las dos curvas covalentes correspondientes a los estados
Ca('D;) y Ca(*Py). Los cruces o pseudo-cruces si, como es el caso, las dos curvas de
potencial son de la misma simetria, ocurren cuando la atraccién culdmbica iguala a la

separacion energética de los estados asintdticos, lo que nos permite poner [189], [190]

—e?

+ A= 0 (4.1)

Te

y despejar la distancia donde ello ocurre, llamada radio de captura o cruce

a?

= PI-TA (4.2

Te

donde PI es el potencial de ionizacién y EA la electroafinidad de la molécula.

Esta expresién estd basada en una simple aproximacién cosistente en ignorar
la contribucidn covalente del potencial, y en general se usa para hacer estimaciones de
primer orden o semicuantitativas. La naturaleza del salto electrénico es muy diferente
segiin se trate del primer o segundo salto. Por ejemplo, en el potencial del IP, el primer
salto electrénico implica el salto del electrén p quedando el ién Ca™ con su electrdn s,
La alineacién espacial que pudiera tener el orbital p semilleno desaparece, por tanto,
al haberse quedado vacio por la transferencia electrénica. Por el contrario, el segundo
salto o transferencia electrénica interna es en realidad un proceso que involucra dos
cambios electrénicos, pues en este caso, ha de saltar el electrdén s, y el electron p
restante se ha de acomodar en el orbital d. Si este proceso ocurriera para el dtomo de
Ca excitado en el estado 'D, el primer salto involucra al electrén d y el segundo al s,
por lo que resulta evidente que en igualdad de condiciones, el primer salto debe darse
con mayor probabilidad, dado que el potencial de ionizacion del primer salto es inferior
al del segundo. En la tabla 4.2 se han incluido los radios de cruce y las secciones
correspondientes, estimadas a partir de o = 71,2 para las transferencias internas y

externas de los dos estados 'D, y 'P;. Nétese la gran diferencia entre los dos valores

para cada potencial,
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FIGURA 4.1: Diagrama de correlacién de las configuraciénes electrénicas del sistema

Ca* 4+ IICI

Se han considerado tnicamente las superficies covalentes
Ca('P;) + HCUX, 'E*+) y Ca(’D;) + HCIX, 'EF), y las
iénicas Cat(*8) 4+ HCI~ (&%) y Ca*(*D) + HCI™ (*Lt) para

mayor claridad del dibujo.
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TABLA 4.2: Valores de los radios de cruce y de las secciones eficaces reactivas para

los mecanismos de transferencia electrénica interno (R; y ¢;) y externo (R, y o.).

Estado |R./ A |[Ri/ Ao,/ A% |0/ A?
D, 3.25 2.35 33 17
P, 3.43 2.44 37 19

Conviene sefialar que la interaccién entre las formas covalentes e idnicas de
estos sistemas es bastante mas complicada de lo que se ha sefialado en la figura 4.1.
Lllo es debido a toda una serie de factores entre los que podrfamos destacar el hecho
de que esta interaccién ocurre a distancias cortas, donde precisamente la mezcla de
estados y grado de interaccién es considerable. Ademds, el alineamiento espacial de los
tres orbitales p por un lado y de los cinco orbitales d por el otro, representa, no solo una
complicacién sino la existencia de numerosas posibilidades de cruce o no, dependiendo
del grupo de simetrfa que se considere y de los orbitales concretos escogidos.

A modo de ilustracién y para ayuda de la discusién de resultados de los
apartados siguientes referentes a la funcién de excitacion, en la figura 4.2 se representan
los diagramas de correlacién entre estos dos potenciales covalentes y los ionicos, que
correlacionan, bien con el estado fundamental de CaCl + H, siempre '*%L, o con los
estados excitados de los productos CaCl + H, 3%, 13Ty 13A. Se ha escogido el grupo
de simetria Ceop por ser el mds intuitivo para seguir la simetria de aproximacion del
4tomo al didtomo. Los resultados y los puntos bésicos de la discusion son similares si se
escoge el grupo de simetria Cs, estadisticamente mds favorecido. En el grupo elegido,
los tres orbitales pz, py ¥ Pz dan lugar a un estado Iy dos II (véase fig. 4.2). Por otra
parte, los cinco orbitales d degenerados conducen a un estado X, dos 1T y dos A,

Puesto que en nuestro trabajo hemos medido fundamentalmente la funcién
de excitacién de la reaccidn que origina el estado IT del CaCl, para mayor sencillez,

sélo hemos considerado este estado en los diagramas de correlacién, dado que nuestro
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FIGURA 4.2: Diagramas de correlaciones adiabélicas entre los potenciales covalentes

e i6nicos del sistema Ca 4+ HCI

La correlacién se ha llevado a cabo en el grupo de simetria Cooy.
Como eje de aproximacién se ha considerado el gje z.
En todos los casos, las lineas sélidas representan superficies tripletes

y las linecas a trazos superficies singletes.
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interés bisico es conocer que caminos producen adiabiticamente este estado excitado
del didtomo.

Las diferentes posibilidades que se pueden presentar se han esquematizado en
la figura 4.2. Como puede observarse, se han considerado seis casos distintos. Iistos
se originan al combinar dos casos diferentes para el orbital p, pues al tomar como ¢je
de aproximacién el eje z, los orbitales p, y p, originan dos estados IT degenerados.
Con respecto a los cinco orbitales d, el d,2 origina un estado %, los dos orbitales dg; y
dy, (sélo se ha representado el dg;) dan lugar a estacos Il y, finalmente, los orbitales
dpy v daz_y2 (sélamente se ha representado el dyz_y2) originan dos estados A, Las
lineas sélidas representan superficies tripletes y las lineas a trazos singletes. Diagramas
similares pueden construirse para otros estados ¥ o A del producto CaCl, sin que ello
allere significativamente las conclusiones que schialemos para el estado 11,

Nétese como en los casos 3 y 4, el Ca('Dy) correlaciona con el estado II
del CaCl, mientras que en los casos 2 y 6 son los reactivos en el estado 'Py los que
correlacionan con ¢l estado II del didtomo producto.

Todas las corrclaciones adiabaticas mencionadas anteriormente implican un
salto electrénico interno, es decir, el electrdn que salta es el s. También puede {ormarse
CaCl en estado excitado a través del estado fundamental de los productos idnicos, es
decir, via la primera transferencia electrénica a partir del Dy, por ejemplo. Como la
reaccion es tan exotérmica, hay encrgia suficiente para formarse el producto excilado,
En este caso, los estados del diatomo CaCl estarian mezclados, y si éste [uera el tinico
mecanismo de formacion de especies excitadas, el reparto entre los estados eleclrdénicos
A y B, los estados 2T y 2Z+ del CaCl, respectivamente, seria mas estadistico, Por
el contrario, cuanto mas directa o especifica sea la formacion del estado excitado en

cuestion, mayor desviacion cabe esperar del reparto estadistico.
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4.2 Quimiluminiscencia haz-gas

4.2.1 Espectros de quimiluminiscencia haz-gas

I'n los experimentos de quimiluminiscencia en condiciones haz-gas, la energia
media de colisidn es del orden de 0.1 eV, insuficiente para que el estado 3P; pueda ser
reactivo. Por tanto, la quimiluminiscencia observada es debida 1inicamente a la reaccién
Ca(!Dq) + HCI, alcanzéndose los dos estados quimiluminiscentes (A,B) del CaCl*, tal
y como se observa en los espectros obtenidos (véase fig 3.9).

La forma de estos espectros es independiente de la presién de HCI, en el
intervalo de 2-6 mtorr, por lo que puede concluirse que nos encontramos en condiciones
de colisién vnica. Esto significa que las moléculas del haz, en la zona de reaccidn, solo
sufren una o ninguna colisién con las moléculas del gas, Por tanto, la interpretacion
de los resultados queda libre de posibles complicaciones asociadas a otras colisiones
subsiguientes de los productos primarios de la reaccién.

En la figura 4.3 se muestra la simulacidn del espectro de quimiluminiscencia
obtenido con el programa DOUBLET? junto con el obtenido experimentalmente para
una presién de HCI de 5.35 mtorr.

En la tabla 4.3 se resumen los parametros utilizados en la simulacién. Se han
supuesto distribuciones Maxwellianas para los grados de libertad vibro-rotacionales, no
asi para la energfa clectrénica, para la que se ha utilizado la relacién 0.83/0.17 para los
estados A y B del CaCl*, respectivamente. Como puede observarse, la concordancia
entre ambos es muy satisfactoria.

La distribucién energética en los grados de libertad internos podria justificar-
se a través de un mecanismo en el cual, la formacién de un complejo de larga vida
favorece la distribucién estadistica de la energfa vibro-rotacional. Sin embaigo, la

baja resolucién de nuestro espectro, asi como el predominio de los transitos v = 0

!'Programas de simulacién de quimiluminiscencia y Muorescencia inducida por ldser puestos a punto

en colaboracién con grupo del Dr. 1L H. Telle, Departamento de Fisica (Swansea, Wales, UK),
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FIGURA 4.3: Comparacién de los espectros de quimiluminiscencia haz-gas experimen-

tal y simulado

Figura superior: Ispectro experimental correspondiente a una

presion de HCI de 5.35 mtorr.

Figura inferior: Espectro simulado con los pardmetros dados

en la tabla 4.3
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favorecidos por los valores de los factores de Franck-Condon, no nos permiten concluir
inequivocamente la presencia de tal mecanismo complejo, En este sentido, cabe sefialar

que el reparto entre los estados electrénicos A/B no es precisamente estadistico,

TABLA 4.3: Pardmetros para la simulacion del espectro de quimiluminiscencia.

Fstado CaCl | Typ / K | Tyo, / K| Te fem™ | we / em™ | wexe / cm™ | Re / A
X(?xh) 0 370.20 1.373 2.437
A 3500 2500 1G6130.8 373.15 1.406 2.422
B(2LT) 2500 2000 16856.7 367.19 1.524 2.417

Las constantes espectroscpicas se han tomado de la bibliograffa, [166], [209].

Estos espectros son muy similares a los obtenidos por Soep et al. a partir
de la excitacion con liser del complejo de van der Waals Ca-HCI {164]-[166], y son
caracteristicos de las transiciones A(ZTI) — X(?E+) y B(*L*) — X(*E*) del CaCl",
Constan de varias secuencias vibracionales en las cuales no es posible resolver la es-
tructura rotacional ni la separacién espin-orbital del estado A(*IT) (65 cm™!), debido
a la resolucidn especiral del sistema de deleccion,

La asignacién de las bandas observadas se ha realizado a partir de las cons-
tantes moleculares hibliograficas [209] para los estados implicados, CaCl (X 2£%), CaCl

(A 2TT) y CaCl (B 25H),

4.2.2 Secciones eficaces reactivas en valores absolutos

Como se ha descrito en el apartado 3.2.1, a partir de los espectros de qui-
miluminiscencia es posible obtencr la seccién reactiva quimiluminiscente en valores

absolutos.
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La reaccién Ca(*D;) + HCl — CaCl(A,B) + H en condiciones haz-gas ha. sido
estudiada por Telle et al. [159]-[162], y por Zare et al. [154], [163]. Sin embargo, los
tnicos valores de la seccién reactiva quimiluminiscente que aparecen en la bibliografia
para este sistema son los obtenidos por Telle et al. [162).

En la tabla 4.4 se resumnen los valores de las secciones de quimiluminiscencia

obtenidas por Telle et al. junto con los obtenidos en el presente trabajo.

TABLA 4.4: Secciones reactivas quimiluminiscentes para la reaccién

Ca('D,) + HCl — CaCl{A,B) -+ H.

oq (AL + B*0t) / A? | og (A®D) / A% | og (B2E+)/ A? | Ref.
1.18 £ 0.3 1.04 & 0.17 0.14 + 0.02 (a)
95.2 % 5.0 20.3 £ 4.0 50 + 1.1 (b)

(@) Resultados del presente trabajo.

() Obtenidos de la referencia [162).

Como puede observarse, nuestros resultados difieren significativamente de los
obtenidos por Telle et al.

Esta discrepancia es debida fundamentalmente a un error en el cilculo de la
densidad de dlomos de Ca en el estado electrénico metaestable 'Ds, responsable de
la quimiluminiscencia. Al igual que en el presente trabajo, Telle et al. determinan la
densidad de Ca('D,) a partir de la intensidad de lalinea correspondiente a la transicién
1Dy — 'Sy en el espectro de quimiluminiscencia, centrada a 457.5 nm. De acuerdo con
la expresién (3.16), la densidad de dtomos de Ca('D) puede expresarse como

ICn('Dg) (43)

R R VR,
101

. ' . v . Tl A 1 1
siendo Aip,..1s, el coeficiente de Tinstein de la transicién 'Dy — 'Sp
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Sin embargo, Telle et al. calculan la densidad segiin
Nea(1Dy) & ICa(ng) TCa(1Dy) (4‘4)

donde T¢,(1p,) €s el tiempo de vida del estado D,
Este cdlculo es incorrecto, ya que

1
TCa('Da) # NP (4.5)
=700

] estado 1D, del Ca puede desactivarse por emisién espontanea (véase fig.

2.8) via las siguientes transiciones

C&(ng) —— CEL(ISQ) A] = AlDz—"]Sn
CR(IDQ) — CR(SP]_) Ag = AlDz-—'aP]
C&(IDQ) —} Ca(apg) A3 = AIDQ._.:SP2

siendo Teagip,) =1/ (A1 + Az + Az).

Pueslo que Teagip,) = 1.05 ms mientras que 1 / Aip, 15, == 25 ms [176], las
densidades de Ca(1D,) calculadas por Telle ef al. resultan ser /2 25 veces menores que
las reales y por ello, los valores de las secciones reactivas quimiluminiscentes son & 25
veces mayores que las obtenidas en el presente trabajo.

Consideramos por tanto que nuestras medidas son mas correctas, ya que se
han caleulado teniendo en cuenta el coefieciente de Einstein de la transicion estudiada,
cuya inversa coincidiria con el tiempo de vida del estado excitado cuando Unicamente

existiera una posible via de desactivacién, lo que no ocurre en el caso que estudiamos,

4.2.3 Cociente de secciones reactivas: reparto entre los pro-

ductos CaCl (A %) y CaCl (B ?T¥)

La especificidad electrénica en la reaccién estudiada puede estimarse a partir
de la relacién entre las sccciones eficaces reactivas de los dos procesos competitivos, es

decir, via el coeficiente de reparto definido como [191]

T'=oaa/o8 (4.6)
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El reparto estadistico de la energfa electrénica se ha calculado a partir del mo-

delo RRHO (Rigid Rotor Harmonic Oscillator) [191]-[193], de acuerdo con la expresion

_OAa _ 8A (EToLal""' EA)S‘m

= = 4.7
OB ge \EToa — EB ( )

donde g4 (gg) y Ea (Ep) representan la degeneracién y la energfa electrénica del estado
A (B), respectivamente, y Eroral la energla total disponible en la colisidn.

En la tabla 4.5 se resumen los valores de I' recopilados de la bibliografia y

completados con los obtenidos en el presente trabajo.

TABLA 4.5: Valores del cociente de secciones reactivas quimiluminiscentes, I', para la

reaccién Ca('Ds) + HCl — CaCl(A,B) + H.

I Experimental | Referencia
T+2 (a)
441 (162} ()

4.4 £ 0.2 [163]
5.0 4 1.0 [166]

' Modelo RRHO | Referencia
2.7 (¢)

() Resultados del presente trabajo,
(b) Solamente sc ha considerado la secuencia vibravional Av = 0.

(c) Obtenido a partir de la expresién (4.7), con ga =2, Ea = 2.0 eV, g = 1, Eg = 2.09
eV y Erga = 2.85 eV,
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Il valor estadistico de I" obtenido en este trabajo se presenta a modo de refe-
rencia, pues como ya se puso de manifiesto en la simulacién del espectro de quimilumi-
niscencia, el reparto de la enecrgia electrdnica entre los dos estados quimiluminiscentes
no es estadistico. Los resultados recogidos en la tabla 4.3 presentan concordancia entre
si, pero no con el valor de T obtenido en el presente trabajo, que refleja una mayor espe-
cificidad entre los estados A y B del CaCl. El valor de I' calculado a partir del espectro

simulado es T = 6.20, que ya est4 més de acuerdo con el obtenido experimentalmente.

4.3 Polarizacién de la Quimiluminiscencia haz-gas

A partir de las medidas de polarizacién de la quimiluminiscencia haz-gas,
puede obtenerse informacién sobre aspectos dindmicos y cinematicos del sistema estu-
diado.

El valor del grado de polarizacién obtenido distinto de cero significa que la
emisién de los productos recien formados en la colisién presenta caracteristicas di-
reccionales o propiedades vectoriales, y por tanto, las especies responsables de dicha
emision.

En efecto, como la especie que emite es el digtomo CaCl y la transicién mo-
lecular B — X observada tiene su momento de transicién paralelo al ejc internuclear,
puede concluirse que la reaccion quimica estudiada forma el CaCl con su momento
rotacional alineado preferentemente en la direccitn normal al vector velocidad relativa,
tal y como se esquematiza en la figura 4.4

Una cuestidn interesante estd asociada a la compatibilidad de un mecanismo
complejo con un elevado grado de polarizacién, como el observado en nuestro sistema.
En el apartado 4.2.3 hemos visto que el reparto de la quimiluminiscencia estre los esta-
dos A(211) y B(*T*) no es estadistico, mostrando una clara especificidad por el estado
A [rente al B. Ello indica que, si existe algiin mecanismo complejo, estarfa asociado a

la liberacién o reparto de energia vibro-rotacional para cada estado electrénico, y no
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FIGURA 4.4: Descripcién esquemitica del sistema estudiado, Ca('D;} 4+ HCl —
CaCl(I3) + H, antes y despties de la colision
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entre los diversos canales electrdnicos (A,B) accesibles energéticamente. La simulacidn
espectral sefialada en el apartado 4.2.1 asi lo indica, aunque no hay suficiente evidencia
para ello debido a la escasa resolucién espectral de las medidas haz-gas. En cualquier
caso, si dada la baja energia colisional (E = 0.1 eV) hubiera alguna participacién de
un mecanismo complejo de larga vida, ello no estarfa reiido con la presencia de un alto
grado de polarizacién, al igual que ocurre en sistemas parecidos como Cs + HI — Csl
+ H [194].

Clésicamente, el grado de polarizacién P [véase ec. (3.27)] de una transicién
paralela, estd relacionado con la orientacién del momento angular rotacional de los
productos, J , con respecto a la direccidn del vector velocidad relativa de los reactivos
¥, es decir, con el grado de alineamiento rotacional de los productos [154], [183], tal y

como brevemente se esquematiza en el apartado siguiente.

4.3.1 Delgrado de polarizacién al pardmetro de alineamiento
rotacional de los productos

En general, para poder estimar la orientacién media de un vector respecto
a una direccién definida, es preciso obtener primero su funcién de distribucién angu-
lar. Puesto que en estos experimentos de quimiluminiscencia haz-gas, existe simetria
cilindrica en torno al €je del haz, la funcidn de distribucién angular del vector J puede

obtenerse a partir de su desarrollo en términos de los polinomios de Legendre
(e, @) = Yy Pycosar) (4.8)
!

donde e y ¢ son los dngulos polar y azimutal que definen la orientacion del vector Jr

en torno a la direccidn del haz, 7, y a; son los coeficientes del desarrollo dados por

ES!

@ == < Picosa) > (4.9)

-
El alineamiento del momento rotacional J/ viene dade por el segundo momento
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de la funcién de distribucién angular [156], [157]
< Py(cosa) >= fP;(cos a) f(cos a) d(cos &) (4.10)

La simetrfa cilindrica de la distribucién vectorial de J’ en torno al vector
velocidad relativa de los reactivos ¥, y de éste en torno a la direccion que define el
haz, Z, permite expresar este segundo momento, factor de alineamiento medio del
momento rotacional de los productos en el laboratorio, < Py(cosa) >, como

producto de dos factores {154], [155]
<Py -2)> = < Pa(f - k) > < Pyl - 8) > (4.11)

donde k es el vector unitario en la direccidén del vector velocidad relativa antes de la
colision, J' es el vector unitario en la direccidn del momento rotacional de los productos
de la colisidn y % es el vector unitario en la direccién definida por el haz de Ca®, tal y
como se muestra en la figura 4.5.

La expresién (4.11) representa un resultado importante que se interpreta del
siguiente modo: el alincamiento medio que se obtiene en el laboratorio en la configu-
racion haz-gas no es mds que el correspondiente alineamiento en el centro de masas,
< Py(j" - lAc) >, modificado por la dispersién que introduce la distribucidn de velocida-
des relativas en estos experimentos, < Pg(ﬁ - %) >. Bste factor, denominado factor
cinemadtico, tiene en cuenta como, para un tinico valor de la velocidad del haz de Ca™,
existe una distribucién de velocidades relativas debido a la distribucion vectorial de
la velocidad del gas en torno a la del haz, que comprende tanto al modulo como a la
orientacidn refativa de dichos vectores.

Para calcular el valor de < Py()+ 2) > a partir del grado de polarizacién
de la quimiluminiscencia, se sustituyen las intensidades de emisién polarizadas en la

diveccién del vector unitario f, perpendicular a la direccién de observacién, por las

expresiones [154], {183]
T p2r A
Iy = % [ 7 0= @097) fen9) sener dar dg (4.12)

172



FIGURA 4.5: Disposicién relativa de los vectores ¥, Jy#

a y ¢ son los dngulos polar y azimutal del vector J* en torno

a la direccién del haz, Z
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donde [(e, ¢) es la funcién de distribucién de J' en el sistema de referencia del labora-

torio, obleniéndose [véase ec. (3.27)]

G
I)_B'LP—?"('J—Z')‘>

T < Pofit-8) > —4

(4.13)

de donde se obtiene el valor del parametro de alineamiento de j’ en el laboratorio,
Por tanto, conocido el factor cinematico < Py(k-2) >, la informacién sobre la

dindmica de la reaccién, < Py(J'- k) >, se obtiene de forma inmediata [véase ec. (4.11)]

a partir de las medidas de polarizacién de la quimiluminiscencia en un experimento

haz-gas.

4.3.1.1 Calculo de < Pz(f{ L 7) >

El término cinematico tiene en cuenta la despolarizacion de la quimilumi-
niscencia debida a la distribucién de velocidades en torno al eje que define el haz,
factor que tendrd mayor o menor peso en los resultados medidos dependiendo de las
condiciones en las que se realice el experimento (tipo de haz, efusivo o supersénico,
temperatura y combinacion de masas de los dtomos implicados en la reaccion). Se

define por la expresién

< Py(k-5) >= j Py(k - 2) g(k-2) d(f" - 2) (4.14)

'S

y puede calcularse conocida la funcidén de distribucién g(k - 2).

Este calculo puede simplificarse considerando un haz monoenergético y una
distribucién de velocidades Maxwelliana pra el gas [94], pero en principio, nuestras
condiciones experimentales no se acomodan a tal simplificacion.

Analiticamente, el cdlculo de g(]A< - ) requiere la integracidn sobre todos los
factores que afectan al producto escalar k-4, que quedan determinados en el experi-
mento. Estos factores son [154]: la distribucidn de velocidades del gas, la del haz y la
distribucion de velocidades relativas en la configuracién experimental. Asi, utilizando

el método de Monte Carlo, es posible integrar P(y)-P(6} sobre todo su intervalo para
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cada k2. Se define 4 como el cociente de velocidades Viaz / Vgasy ¥ 6 como el angulo
entre los vectores ¥, ¥ Vg De esta manera, P(y) es la funcion de distribucién del
cociente de velocidades Vi, / Vgas ¥ P(8) la funcién de distribucion angular de Vg en
torno a Va,.

Estimando ambas distribuciones {154], [183], se llega a expresar el factor ci-
nemético < Py(k - 2) > en funcién del pardmetro universal g para cualquier confi-
guracion haz-gas que presente distribuciones de velocidad maxwellianas, dado por

Tone Miaz
= 4,15
? Tlmz Mgas ( )

siendo M la masa molecular y T la temperatura.

En la figura 4.6 se muestra la variacién de < Py(k - 2) > en funcion del
parametro p.
En la tabla 4.6 se resumen los resultados obtenidos en la determinacion de

< Pa(j’ - 2) > para el sistema Ca(*Dy) + HCI — CaCl(B) + I a una energia media de

colision de 0.1 eV.

TABLA 4.6: Resultados obtenidos en la determinacién del pardmetro de alineamiento

rotacional a partir de la medida experimental de la polarizacion de la quimiluminis-

cencia.

P p o <Py(fte2)> < Py(k2)> <Puf k)>
0.21 0.253 0.30 % 0.02 0.734 -0.41 + 0.02

Il grado de alineamiento rotacional de los productos, es decir, la orientacién

— [} . . . * I )
de J' con respecto a ¥ después de la colisidn viene determinado por la cinemética de la

reaccion.
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FIGURA 4.6: Variacién del parametro cinematico < Po(k-2) >, obtenido por el método

de Monte Carlo, en funcién del parametro universal p

Adaptado de la referencia [163]
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La conservacién del momento angular total en toda colisidn reactiva del tipo

A 4+ BC — AB + C establece que

-+ — —
f

L+T=L'+7J (4.16)

0-—(

donde K es el momento angular total del sistema, I, y I’ representan el momento
angular orbital y Ty J' el momento angular rotacional, de reactivos y productos,
respectivamente.

Puesto que la direccion de I, en el laboratorio es perpendicular a ¥, mientras
que J estd sin correlacionar, es decir, distribuido al azar, existe una tendencia para
[ + J' a distribuirse perpendiculares ¥, siempre y cuando | T« D).

La méaxima alineacién rotacional de los productos ocurre cuando | T1<|T |

y | J 1> T |, es decir, L ~ J'.
La combinacién de masas de los 4tomos que participan en la reaccion deter-

mina la relacién entre el momento angular total de los reactivos y el de los productos,

ya que [6], [195}

! = T cos®f+ J sin?8 — d cos’f
ji = T sin?B+J cos?B+ d cos?B (4.17)

siendo 4 un vector que depende de la dindmica, y representa la, contribucién debida al
desplazamiento del centro de masas durante la colisién, del reactivo BC al producto
AR, y 8 es el denominado skew angle dado por

m m mg? \'?
= arctan (——A + =24 —-§———) (4.18)
mp meg mame

Para reacciones cinematicamente restringidas, del tipo H’ + HL — HH+ L

cos?fl — 0,y [, ~ J'. es decir, todo el momento angular orbital de los reactivos aparece

como momento angular rotacional de los productos,

De acuerdo con la expresién (4. 10), el segundo momento de la funcién de
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- . + r iy
distribucién angular de J' con respecto a ¥ vendria dado por

" A

. Lo s
<P R >=5 B< B> ~l=s Beco?o>—1] (419

y puesto que en este caso, J/ es perpendicular a ¥, obtendrfamos < Pg(j‘\’ ‘ f() >= 3,

Esta situacion se conoce con el nombre de limite cinemético y se muestra
esquematicamente en la figura 4.7.

El valor < Py(j' &) > = -0.41 obtenido para la reaccién Ca('D,) + HCl —
CaCl(B) + H equivale a < (j - k)? > = 0.06, es decir, el 4ngulo medio entre J' y ¥ es
75.8°. Esto significa que el vector J' esta restringido a girar en un disco estrecho en
torno al vector velocidad relativa de los reactivos, V.

Para esta reaccién, dada la combinacion maésica de los dtomos implicados,
cabrfa esperar un valor de < P,(J' - f{) >= 2, ya que cos?f — 0 [véase ec. (4.18)], y
L ~ J'. Sin embargo, el valor < Po(j' - k) >= —0.41 refleja una desviacién del limite

cinemdtico, que se interpreta como una posible disposicién del momento angular de los

productos en momento angular orbital, L.

Para explicar este hecho, se ha aplicado el Modelo del Momento Angular
Orbital de los Productos Constante (Constant Product Orbital Angular Momen-
twm, veferido a partir de ahora como CPOAM) [152], que fué desarrollado para justificar
tales desviaciones con respecto al limite cinematico anterjormente mencionado.

El modelo CPOAM amplia ¢l Modelo de Repulsién Constante de los
Productos (Constant Product Repulsion, CPR) [153] introduciendo las siguientes mo-

dificaciones:
(1) Tl momento angular de los productos, L', es constante,
(2) La distribucién de [ en torno a L es isotrépica.
(3) Se supone una funcidn del tipo escalén para la funcién opacidad, P(b, Er), en el
intervalo b = 0 — byax.
En la figura 4.8 se muestra de manera esquematica la conservacién del mo-

mento angular total tras una reaccién, suponiendo L constante y 12> J.
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FIGURA 4.7: Representacién gréfica del limite cinemdtico

Parte superior: Diagrama vectorial de la

transferencia de momento angular, L, en ro-
-

tacional, J’, en reacciones restringidas ci-

nematicamente.

Parte inferior: Funcién de distribucién I(0)
estimada para sistemas cinemdticamente res-

tringidos.
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IFIGURA 4.8: Representacién grafica de la conservacién del momento angular en reac-

ciones restringidas cinematicamente

Adaptado de la referencia [152]
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En este modelo, el parametro de alineamiento rotacional de los preductos

viene dado por [152]

< Pz(j‘\’ . f{) >= Doy (-]: — anm) - (4.20)

3

b

donde ’ ’
L L
Zn = = v (4.21)
siendo p la masa reducida de los reactivos, vy la velocidad relativa de la colision y by,
el parametro de impacto maximo.

En la expresion (4.20) queda reflejado el limite cinemadtico, ya que cuando
L' Ly Ziy ~ 0y < Po(j' - 2) >— 3L,

La expresion (4.20) nos permite obtener la variacién del pardmetro de alinea-
miento rotacional con la energia de colision a través de la variable Z,,.

In la figura 4.9 se muestra el resultado de aplicar el modelo CPOAM al sis-
tema Ca(1D,) + HCl — CaCl(B) + H. La linca continua corresponde a un valor de
L/ = 4.28%, estimado a partir del momento rotacional de los productos, J, para un
parametro de impacto maximo b, = 0.6 A, correspondiente a una seccidn eficaz de
quimiluminiscencia og = 1.18 A2 Los puntos representan los resultados experimen-
tales, cuyos valores se dan el la tabla 4.7. Como pucde observarse, la concordancia del

modelo con los resultados experimentales es muy buena, lo cual prueba como el modelo

CPOAM es una evidente mejora con relacién al limite cinemético.

TABLA 4.7: Valores experimentales del parametro de alineamiento < Pg(j’ . R) > para

la reaccién Ca('Dy) + HCl — CaCl(B) + H.

Tr / eV | < Po(j - k) > | Ref.
0.10 -0.41 ()
0.17 -0.44 (b)

(a) Obtenido en el presente trabajo.

{(b) Obtenido de la referencia [154].
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FIGURA 4.9: Variacién del parametro de alineamiento < Pg(jA’ -k) > con la energia de

colisidn para la reaccién Ca(*Dg) + HCl — CaCl(B) + H

Los puntos representan los resultados experimentales, y la

linea continua el resultado de aplicar el modelo CPOAM.
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En el limite cinemdtico, se desprecian J y L/, y por tanto, L = J’. Sin em-
bargo, los resultados obtenidos demuestran que un valor constante de L' 5% 0, tal y
como considera el modelo CPOAM predice mejores resultados para el parametro de
alineamiento a bajas energfas de colisién en reacciones restringidas cinematicamente.

Una vez aplicado el modelo y comprobada su capacidad para explicar el com-
portamiento experimental, es interesante justificar mas cuantitativamente las princi-
pales hipétesis de éste. En nuestros experimentos, se ha estimado un valor de L =
phm¥r = 17.3%, vector perpendicular a la velocidad relativa de los reactivos, frente a
un valor de J = 4.4%, constante durante los experimentos y distribuido isotrépicamente,
pues corresponde al valor medio de J del HC! a la temperatura del gas en la célula
de reaccién durante el experimento (T = 300 K). Entonces, el momento angular total
disponible a la energia media de colisidn de 0.1 eV estard comprendido entre los valores
L-J=12.8h < K < 21.7h, y serd practicamente paralelo al momento angular orbital,
L.

En el modelo, se define un valor constante y una orientacién isotrépica de L’
en todo el intervalo de energias de colisién. Esta hipdtesis queda justificada a partir
del valor de J estimado, constante con la energia de colisién y despreciable cuando ésta

aumenta, situacion en la que ¢l modelo converge al limite cinemdtico.
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4.4 Quimiluminiscencia haz-haz

4,4.1 Funcién de excitacidon

En la figura 3.20 se muestra la funcién de excitacién obtenida para el sistema

Ca('Dy) + HCl — CaCl(A) + H, en el intervalo de energias de colisién de 190-600 meV.

4.4.1.1 Descripcién general de la forma

Como puede observarse, la seccién eficaz aumenta a medida que lo hace la
energia de colisidn, alcanzando un maximo a 350 meV, a partir del cual, disminuye hasta
un valor de 500 meV, manteniendose practicamente constante hasta aproximadamente
530 meV, donde aparece un pequefio minimo y un ligero aumento posterior con la
energia de colisién.

En todo el intervalo de energias de colisidon estudiado, aparecen oscilaciones
y/o méximos tanto en la constante especifica k(¥r Jcomo en la seccién eficaz reactiva.
Como ya se menciond en el capitulo anterior, dichas oscilaciones en la constante es-
pecifica nunca son inferiores al error experimental.

De acuerdo con una reciente clasificacidn [47], la funcidn de excitacion de este
sistema es de tipo +2 entre 190 y 500 meV, y de tipo -2 a partir de 500 meV. Ambos
tipos corresponden a funciones de excitacién bimodales, en las que aparece un maximo
o un minimo, respectivamente, en la variaccion de la seccidn eficaz reactiva con la
energia de colision.

Fstas funciones de excitacién bimodales han sido objeto de numerosos estu-
dios, cuyo objetivo ha sido precisamente su justificacién. Una de las posibles explica-

ciones es la apertura de nuevos canales a medida que aumenta la energfa de colision

(167}, [168].
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4.4.1.2  Unmbral para el canal reactivo Ca(*P;) + HCI

La explicacién o justificacién mds razonable de la brusca subida de la qui-
miluminiscencia del CaCl(A, 2[) en torno al valor Er = 190-200 meV se basa cn la
aparicién de un nuevo canal para dicha reaccidn. Es evidente que una explicacién
rigurosa y cuantitativa no es posible llevarla a cabo hasta tanto no se disponga de
una buena superfice ab inifio sobre la que realizar los cdlculos dindmicos. Sin em-
bargo, una cxplicacién cualitativa puede basarse en la consideracién de los diagramas
de correlacidon mostrados en la figura 4.2,

Los casos 3 y 4 no serfan los mds adecuados puesto que el Ca('D;) se aproxima
por la superficie 'IT con una simetria adecuada que correlaciona directamente con los
productos. Es poco probable que pueda, por este mecanismo, explicarse la subida
brusca de la reactividad, puesto que, como se observa en los diagramas, a medida que
aumenta la energia disponible en forma de energia colsional, no se abre precisamente
ningin canal que conduzca al producto en su estade II.

Por el contrario, si nos fijamos en los casos 2 y 6, ambos doblemente degenera-
cos, se observa la aparicién neta de un canal reactivo, la superficie 'II correspondiente
al estado covalente del atomo de Ca (*P;). El caso 6 es en este sentido muy ilustrativo,
pues se observa como el reactivo se aproxima por la superficie 'A que no correlaciona
con ¢l producto !'TI, y justamente en torno a una energia del orden del umbral puede
producirse la mezcla con el estado 1T, que correlaciona adiabaticamente con el estado
CaCl(A, %IT).

Se ha sugerido en los estudios del espectro del complejo de van der Waals
[165], [166] que estos estados estan de hecho mezclados, haciendo probable, por tanto,
dicha interaccién. Por otra parte, el salto electrénico interno que ello involucraria se
llevaria a cabo con muy poca energia de colisién, dado que estariamos precisamente
en el umbral. En esta situacion, es bien sabido [187] que la probabilidad de captura
clectrénica se ve muy facilitada por la interaccion de largo alcance y el bajo pardmetro

de impacto, sin que tampoco podamos excluir la posibilidad de efecto tunel debido a
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la ligera masa del hidrdgeno en retroceso. Asi pues, en estos casos, pasariamos de la
ausencia a la aparicién stibita de una via que conduce al producto. Ello, ademads, se
veria precisamente favorecido en el umbral cuando la energia de colision adquiere el
valor de la separacién energética de los dos estados 'Py y 'D;. Se sabe que en estos
estados del dtomo de Ca, los orbitales 3d y 4p estan fuertemente hibridadoes [163], lo
cual por otra parte [acilitarfa el proceso. Un mecanismo parecido puede proponerse
para el diagrama del caso 2. En esta situacidn, serian los atomos de Ca que no sufrieran
el primer salto, los que podrian por el mismo mecanismo de mezcla con el estado II
sulrir la segunda transferencia desde el estado d. Ello de nuevo se veria facilitado
cuando la energia de colisidn fuese precisamente la separacién entre estos dos estados
electrdnicos.

Por supuesto, tampoco podemos descartar la presencia de otros mecanismos
similares donde la energia de colisidn induce el primer salto desde el potencial del 1Py,
Este proceso se daria en los casos 1 é 5, ambos conduncentes al estado iénico [unda-
mental del CaCl, que por el exceso de energfa y mezcla con el CaCl(A, *II) originaria
un aumento de la quimiluminiscencia en este estado. Posiblemente, ambos mecanismos
produzcan simultaneamente un umbral parecido, dificil de resolver en el presente expe-
rimento. Un estudio detallado del reparto en los distintos estados electrdnicos podria
quizas arrojar mayor claridad en este aspecto.

Lo més importante de esta linea a destacar es la fuerte mezcla de los dos
estados electrénicos y la induccién por excitacién translacional del salto desde el po-
tencial del estado 'P;. Se tratarfa, en suma, de un mecanismo de harpooning o salto
electrénico inducido por energia de colisién, gracias a la mezcla de estados electrénicos
en el complejo triatémico excitado. De hecho, el umbral en torno a 190-200 meV
puede interpretarse como un umbral de bloqueo o captura en el estado II del complejo
triatémico a partir del estado T cuando la energfa cinética es suficiente. Se ha estimado
[165], [166] que la encrgia de interaccién (separacion energética) entre ambos estados

es del orden de 1500 cm™", muy cercano a nuestro valor de 190-200 meV.
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4.4.1.3 Maiaximo en la funcién de excitacién

Debido a la relajacién interna producida por la expansién hidrodinamica,
la mayor parte de las moléculas de HC! en el haz se hallan en el nivel vibravional
fundamental, v = 0. Considerando la molécula de HCI como un oscilador anarménico
(B, = we(v+ 1/2) —wexe(v -+ 1/2)?], la energia necesaria para la excitacién vibracional
av=1es 357 meV.

Por tanto, cuando la energia de colisién sea suficiente para que la excitacién
vibracional tenga. lugar, puede ocurrir la apertura del canal Ca('D;) + HCl(» = 0) —
Ca('D;) + HCI (v = 1), es decir, el proceso de transferencia de energia translacional
a vibracional de la molécula de HCl. Este proceso, competititvo con el canal quimilu-
miniscente a partir de 357 meV, podria justificar el descenso observado en la seccion
elicaz reactiva al aumentar la energia de colisidn, y por tanto el mdximo localizado a
aproximadamente 350 meV,

El descenso observado en la seccidn eficaz reactiva a partir de méximo es tipico
del mecanismo de captura electrénica propuesto en el apartado anterior, Debido a la
interaccidn de las curvas covalentes e idnicas, el potencial se hace bastante atractivo
incluso a valores mayores del radio de cruce [47], [186], [L87]. Entonces, a medida que
aumenta la enegia de colision, menos efectiva se hace esta parte del potencial, que
empuja las moléculas hacia el pozo reactivo, incluso en colisiones con altos parametros

de impacto, disminuyendo por ello la seccidn eficaz reactiva.

4.4.1.4 Minimo en la funcién de excitacién, Célculo de la energia de diso-

ciacién del CaCl

L.a presencia del minimo en la funcién de excitacién a 530 meV también puede
ser explicada por la aparicidn de un nuevo canal reactivo a partir de dicha energia de
colisidn.

Como ya se ha comentado, la reaccién Ca(*Py) + HCl — CaCl(A) 4 H es

endotérmica en aproximadamente 0.4 eV (véasc fig. 3.12). Por tanto, cabe pensar
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que cuando la energfa del experimento sea suficiente para vencer esta endotermicidad,
dicho estado pueda contribuir a la quimiluminiscencia.

Para analizar este hecho, se ha aplicado el modelo de dos estados reactivos
[84], descrito en el apartado (3.2.3), en el intervalo de energias de colisién comprendido
entre 400 y 600 meV.

De acuerdo con la ecuacién (3.28), podemos escribir para cada tiempo
loacae (t) = nHal AV VR [nap(t) osp + mip (t)}oip] (4.22)

donde ahora, l8gicamente, tanto la intensidad de quimiluminiscencia corno las densi-
dades de los dos metaestables dependen del tiempo.

Dividiendo ambos miembros de la ecuacidn por nyg Vg nep(t) resulta.

Icac(t) B mip(t)
ol AV ¥r nep(t) oep +n_ap(_t) D (4.23)

Midiendo a dos cocientes diferentes de nsp/mp [144], se puede plantear un
sisterna de ecuaciones con dos incognitas, osp y o1p, que se resuelve a cada tiempo, o
lo que es lo mismo, a cada energfa de colisidn,

En la figura 4.10 se muestran las funciones de excitacién obtenidas por este
método para los dos estados metaestables 3P, y 1D, del dtomo de Ca, en el intervalo
de energias de colisién mencionado.

Para el estado 'Dj, la funcidén de excitacidn en el primer tramo del intervalo
es igual a la obtenida en el caso de considerar este estado como tnico responsable de
la quimiluminiscencia. Istos resultados confirman los obtenidos al aplicar el modelo
en esta zona de energlas de colision [véase fig. 3.11], donde ademds, la energética del
sistema ya predice la no reactividad del estado 3P;. A partir de 500 meV, la seccion
oficaz continua disminuyendo al aumentar la energia de colision. Este descenso en
la funcién de excitacién puede ser debido, como ya se ha comentado en el apartado
anterior, al proceso competitivo de transferencia de energfa translacional en vibracional.

Sin embargo, la funcién de excitacién para el estado *P; muestra una energia

umbral, en torno a 420 meV, por debajo de la cual no hay reaccién, y por tanto, la
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FIGURA 4.10: Funciones de excitacién en el intervalo de energias de colision de

400-600 meV para la reaccién Ca* 4 HCl — CaCl{A) + H

Figura superior: Seccién reactiva para el estado 'D,.

Figura inferior: Seccién reactiva para el estado *Py.

Istas funciones de excitacion han sido obtenidas resolviendo

el sistema de ecuaciones descrito en el apartado 4.4.1.4.
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seccién eficaz se anula. En la zona posterior al umbral, la seccion eficaz aumenta lige-
ramente a medida que lo hace la energia de colisién. El umbral translacional obtenido
esta en perfecto acuerdo con el umbral termodindmico.

Por tanto, la constancia y el ligero aumento de la funcién de excitacion obte-
nida experimentalmente entre 500 y 600 meV es debida a la contribucion del estado
3P,, ya que al considerar cada estado por separado, la funcidn de excitacion del estado
1D, disminuye al aumentar la energia de colisién.

La obtencién experimental del umbral translacional para el estado *P; nos
permite determinar, teniendo en cuenta la energia interna del HCI, la energia de diso-
ciacién del CaCl. En la figura 4.11 se muestra un esquema del diagrama energético de

la reaccién Ca + HCIl. Entonces, mediante un simple balance de energias
DY(CaCl) = To(X — A) + Do(HCl) — E*(°P) — Eo(°P) — Einy (4.24)

siendo D8(CaCl) la energia de disociacién del CaCl, To(X — A) la energia de excitacion
electrénica del estado X(2*) al estado A(*TT), DY(HCI) la energia de disociacién de
la molécula de HCI, E*(°P) y Eo(*P) la energia electrénica y el umbral translacional
del estado 3P, respectivamente, ¥ Ein = 27.5 meV la energia interna del HCI {véase

apartado 3.1.1.1}.

Fn la tabla 4.8 se resumen los valores de la energia de disociacién del CaCl
recopilados de la bibliografia y completados con el obtenido en el presente trabajo.
En general, para la reaccién quimiluminiscente (A* + BC); — (AB" + Chs

la conservacién de la energia requiere que
Er+ Y E; + DYAB) — D§(BC) + E*(4) = E'r + S Ef + To(ABY) (4.25)
i S

siendo E*(A) la encrgia electrénica del dtomo excitado A®, Er + 3 By -+ DI(AB) —
DY(BC) la cnergfa total disponible, es decir, la suma de la energia translacional e
interna de los reactivos y la exotermicidad de la reaccién, dada por la diferencia entre

las energias de disociacién de productos y reactivos, y To(AB*) la energia electrénica de
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FIGURA 4.11: Esquema del diagrama energético de la reacciéon Ca + HCl

En la parte izquierda se muestran los niveles energéticos de
los estados electronicos de los reactivos, y en la parte derecha

los correspondientes a los productos.

Todas las energias estan en eV,

Los valores de To(X — A), D(HCI) y E*(®P) se han tomado
de 1a bibliograffa [182], [209].
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la molé it * indices ¢ i i
olécula excitada AB*. Los subindices i y [ se refieren, respectivamente, a reactivos

y productos.

TABLA 4.8: Energfas de disociacién del CaCl.

DY(CaCl) / eV | 4.1 + 0.1 | 4.20 | 4.28 | 4.0
Ref, (a) (0) | (c) | (d)

(@) Resultado del presente trabajo.
(b) Obtenido de la referencia [166).
(¢) Obtenido de la referencia [159].
(

d) Obtenido de la referencia [209].

La ecuacién (4.25) permite determinar el valor exacto de DY(AB) si se co-
nocen todos los demas factores [187]. Generalmente, este balance energético permite
dnicamente estimar el limite inferior de la energfa de disociacién de AB, ya que en
general, la energia translacional de los productos cs desconocida, y por tanto, este
término se desprecia, obteniéndose el valor de DY(AB) a partir de una estimacidn de
la energfa interna de los productos.

Tal s el caso de los valores de D§(CaCl) obtenidos por Brinkmann e al. [159]
y por Soep et al. [166]). En ambos casos, se estima la energfa interna de los productos
a partir del maximo nivel vibracional observado en el espectro de quimiluminiscencia.
Ademads, puesto que Soep et al. estudian la reaccién a partir del complejo de van
der Waals Ca-HCY, la determinacién de DY(CaCl) implica también la estimacion de la
energia de disociacién de dicho complejo. Estas aproximaciones justifican la diferencia
entre dichos valores y el obtenido por espectrometria de masas {209].

Sin embargo, en la ecuacién (4.24) no es preciso hacer ninguna estimacion,

ya que todas las magnitudes son conocidas. Por tanto, consideramos que nuestro valor
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de DJ(CaCl) es més correcto, y estd en perfecto acuerdo con el obtenido a partir de

medidas de espectrometria de masas [209].

4.4.1.5 Maiéximos y Oscilaciones en la seccién reactiva total

Una de las caracteristicas mds relevantes de la funcién de excitacién obtenida
es la presencia de pequeiias oscilaciones y/o maximos en todo el intervalo de energias
de colisién estudiado. Es importante pués analizar con detalle cual puede ser el origen
de estas oscilaciones.

Légicamente, las oscilaciones deben ponerse de manifiesto en los resultados
experimentales antes de obtener a partir de ellos la funcién de excitacion.

En las figuras 4.12 y 4.13 se ha representado la evolucidn temporal del In(I),
siendo I la intensidad de la sefial de Ca(!D,) y CaCl(AZI), correspondientes a los
tiempos de vuelo obtenidos experimentalmente para los dos dngulos de colisién estu-
diados (véanse figs. 3.13-3.16). En ambas figuras, los puntos representan los resultacos
experimentales y la linea continua el resultado del ajuste por minimos cuadrados & un
polinomio de grado 4,

En los dos casos se observa que, mientras para el Ca(D;) el ajuste reproduce
correctamente el comportamiento experimental, en el caso de las sefales de quimilumi-
niscencia aparecen claras desviaciones de la funcionalidad esperada. Estas desviaciones
son, como ya se ha mencionado, superiores al error absoluto de la constante especilica
k(¥g), y son las que originan las oscilaciones en la seccién clicaz reactiva, ya que la
velocidad relativa es una funcién continua y uniforme del tiempo, y por ello, tambi¢n
lo es la energia de colision.

Teniendo en cuenta la resolucién energética, que en nuestros experimentos
es del orden de 25-40 meV en todo el intervalo de energias de colisién estudiado, se
deduce que las oscilaciones presentes en la funcién de excitacién podrian deberse a
alguna causa desconocida o a la propia reaccion quimica, y podrian estar relacionadas
con efectos no clasicos, originados por movimientos internos del estado de transicion

perpendiculares al movimiento a lo largo de la coordenada de reaccién. Estarian por
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FIGURA 4.12: Representacién del In de la sefial de Ca('D;) y de CaCl(A®II) en funcién

del tiempo, para un angulo de colisién de 60°
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FIGURA 4.13: Representacion del In de la sefial de Ca('Dz) y de CaCl(A?II) en funcién

del tiempo, para un dngulo de colisién de 90°
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tanto asociadas a los grados de libertad vibro-rotacionales del estado de transicién
[196], [197}.

Este hecho se pone de manifiesto en la figura 4.14, en la que se muestra la
ampliacién de la zona de bajas energfas de colisidn de la figura 3.18. En ella se observan
una serie de escalones cuya separacién, sefialada mediante flechas, es del orden de 20
meV a 160 ecm™!, valor muy cercano a la separacidn energética entre los modos de
flexidn del complejo de van der Waals Ca-HCI [165].

Desde el punto de vista tedrico, estos maximos o resonancias [198], [199], se
han puesto de manifiesto en la probabilidad de reaccién, y son el reflejo de la interaccion
entre dos ondas parciales, una directa y otra resonante [196]. Esta Gltima, es debida
al acoplamiento no adiabitico entre el movimiento relativo y los grados de libertad
internos del estado de transicién, dando lugar a la formacidn de estados cuasi-enlazados.
Generalmente, estas resonancias aparecen en el umbral de canales vibracionales [200].
Su existencia, localizacién y anchura dependen sensiblemente de las caracteristicas de
la superficie de energia potencial [198],

La mayoria de los estudios tedricos se han llevado a cabo en la reaccién H -+
Hj, y sus derivadas isotépicas [201]-[203], para las cuales, los calculos cuanticos en tres
dimensiones (3D) demuestran que diferentes ondas parciales originan resonancias emn
la probabilidad de reaccién, pero éstas desaparccen al promediar en torno a todas las
posibles ondas parciales [203].

La presencia de estos efectos no cldsicos en la reaccion Ca('D;) + HCIl —
CaCl(A) + H, podria ser el resultado de varios factores:

(1) Se trata de una reaccién cinematicamente restringida para la que ya he-
mos visto que la mayoria del momento angular orhital de los reactivos aparece como
momento angular rotacional de los productos.

(2) La proximidad del intervalo de energfas de colisién estudiado al umbral de
la superficie de energia potencial de la reaccién Ca('P) + HCl, que reduce considera-
blemente el intervalo de pardmetros de impacto que originan reaccién, y por tanto, la

suma de ondas parciales con distintos momentos angulares que contribuyen a la seccion
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FIGURA 4.14: Oscilaciones en la seccién eficaz reactiva en la zona de baja energia de

colision

La figura representa la ampliacién de la zona de baja energia

de colision de la figura 3.18.

Las flechas sefialan la separacién energética (& 20 meV) entre

las oscilaciones ohservadas
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total.

4.4.2 Probabilidad de reaccién. Comparacién con la reaccién

de van der Waals

En general, para el sistema A + BC — AB + C, durante el movimiento de
las particulas que dardn lugar a la reaccién, el vector que define la posicién relativa
entre ellas varfa con el tiempo en magnitud y en direccién. La energia cinética del
movimiento puede expresarse como suma de dos términos [6]

2

= (4.26)

Er = Er + Er

siendo d la separacién relativa entre las particulas y b ¢l parametro de impacto, dis-
tancia de minima aproximacién en ausencia de fuerzas entre las particulas.

En la ecuacién (4.26), el primer término representa la energia radial, es decir,
la energfa cinética debida a la componente de la velocidad a lo largo de la linea que
une los centros de las particulas que van a chocar. El segundo término representa la
energfa. centrifuga, es decir, la energfa cinética debida a la componente perpendicular de
la velocidad. La energfa centrifuga aumenta a medida que las particulas se aproximan,
y est4 también determinada por el parimetro de impacto.

La probabilidad de reaccién, también llamada funcién opacidad, representa
la fraccién de colisiones con parametro de impacto b que conducen a reaccién. Puesto
que la barrera centrifuga tiende a mantener las particulas separadas, cabe esperar que
la probabilidad de reaccién sea méxima para bajos pardmetros de impacto, es decir,
cuando la energfa radial sea mixima, aunque esto no tiene porque concluirse en general,

En términos de la funcién opacidad, la seccién eficaz reactiva viene dada por

(6], (47], [204] )
on(Er) = /0 "orb P(b, Er) db (4.27)

siendo by, el pardmetro de impacto maximo.
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Puesto que

b2
Er = Ep (1 - E) (4.28)
para una [%r fija se cumplira que
rd?
d(wb?) = &y dEr (4.29)
y la ecuacién (4.27) puede transformarse en
(Er) = " [ P(Eg) dE
on(Br) = 5 [ P(En) dBn (4.30)

Por tanto, conocida la funcién de excitacién, puede obtenerse la funcién opa-

cidad en funcién de la energfa y del pardmetro de impacto, ya que [47], [204]

P(ERr)

I-ET or(ET)

]
u

d :|

] 12

LA T Er=ERr
1

= — [on(Br) + Eron(Er)] (4.31)

La ecuacién (4.31) representa la probabilidad de reaccién en funcién de la
energia cinética radial. Esta expresion es una aproximacién cuya validez parece estar
limitada a bajas energfas de colisién.

[l la figura 4.15 se muestra la probabilidad de reaccién obtenida para el
sistema Ca(1Dy) + HCl — CaCl(A) + H en funcion de la energia total disponible. Se
ha representado el caso en el que el pardmetro de impacto es cero, es decir, Er = En
[véase ec. (1.28)], de modo que la encrgia total disponible es la energfa translacional
més la energia electrénica del estado 1D,. La derivada de la seccién eficaz reactiva se
ha obtenido mediante el método nimerico de interpolacién de Lagrange [205], [206].

El error intrinseco en ¢l calculo nimerico de la derivada de la seccion eficaz
reactiva permite inicamente un andlisis cualitativo de los resultados.

Como puede observarse, la probabilidad de reaccién presenta, de manera mas
acentuada, el comportamiento oscilatorio observado en la funcién de excitacion, en la

que el orden de magnitud de las oscilaciones observadas es pequefio debido, entre otros
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FIGURA 4.15: Probabilidad de reaccién en funcién de la energia total disponible para
el sistema Ca('D;) + HCl — CaCl(A) + H
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factores, al promedio en torno a todos los pardmetros de impacto, comprendidos entre
0 y by, inherente en la obtencidén de la seccién eficaz reactiva. Esto es debido a que
la funcidn de excitacidn estd directamente relacionada con la funcién opacidad total,
que es el resultado del promedio de todos los casos particulares, algunos de los cuales
se presentan en la figura 4.16. En ella se muestra como se comprime la probabilidad
de reaccién en un intervalo de energias radiales cada vez més pequiio al aumentar el
parametro de impacto. Este promedio de pardmetros de impacto es una caracteristica
intrinseca del experimento de haces moleculares,

Soep et al. han estudiado la espectroscopia del complejo de van der Waals Ca*-
HCl, formado por excitacidn con un ldser a pactir del complejo en estado fundamental,
en el intervalo de longitudes de onda de 400-500 nm [164], [165].

El anélisis de las progresiones vibracionales observadas y su localizacidn en el
espectro permiten concluir la existencia de diferentes estados electrénicos en el complejo
que correlacionan a dislancia infinita con los estados electrénicos 'P y D del dtomo
de Ca.

In la figura 4.17 se muestra el espectro de accién experimental junto con
el simulado [164], obtenido al ajustar el modo de flexidn del enlace Ca-HCl, para
reproducir las posiciones de las lineas en el espectro. Esta zona del espectro de accién
corresponde a los estados denominados P, y Py, asignados a estados electrénicos del
complejo de simetria I1 [1G6].

La posicion relativa de las cuatro lineas en la zona de longitudes de onda
bajas es similar a la separacidn energética del espectro rotacional del HCI para J = 4-7
(supuesta la moléeula un rotor rigido, Iy = BJ(J 4 1), siendo B la, constante rotacional
del IICI en cl estado fundamental). Ista correspondencia indica que este conjunto de
transiciones conducen a niveles superiores de rotacion libre de la molécula de HCI en
el complejo excitado electrénicamente. Por el contrario, las bandas situadas en la zona
de longitudes de onda altas, corresponden al movimiento de flexidn asociado con la
anisotropia del potencial del complejo en estado excitado.

La interpretacidn final es que las distintas progresiones observadas en el es-
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FIGURA 4.16: Probabilidad de reaccién en funcién de la energia radial a distintos

paradmetros de impacto

La energfa radial en cada caso se ha calculado a partir de la

expresion (4.26) considerando d = by, = 1.5 A
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FIGURA 4.17: Espectro de accién del complejo de van der Waals Ca-HCl

Parte superior: Espectro de accién experimental del complejo
de van der Waals obtenido por excitacién con un ldser en el

intervalo de frecuencias de (2.3-2.5)-10* em™,

Parte inferior: Simulacién del espectro suponiendo un mo-
delo de flexién para el complejo Ca-HCL Véase texto para

méis detalles.

Adaptado de la referencia [165]
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pectro de accién son debidas a la excitacién de los modos locales del complejo perpen-
diculares a la coordenada de reaccidn.

La evolucién de estos estados excitados del complejo da lugar a la reaccién de
van der Waals Ca*-HCl — CaCl(A) + H.

Como puede observarse, existe una interesante analogia entre el espectro de
accién del complejo Ca*-IICl y la probabilidad de reaccién obtenida en el presente
trabajo. Lsta analogia estaria en principio justificada si se tiene en cuenta que los
productos de reaccién son los mismos en ambos sistemas, y que los dos experimentos
producen algunas configuraciones anélogas del complejo Ca*-HCI.

Aunque la comparacién completa entre ambos resultados no es posible, ya
que tanto la dindmica como la resclucién energética de las dos reacciones es diferente,
si es interesante destacar la relacién entre la probabilidad de reaccién y el espaciado de
energias rotacionales de la molécula de HCI, tal y como ocurre en el espectro de accion
del complejo Ca*-HCL

En la figura 4.18 se muestra de nuevo la probabilidad de reaccidn junto con
el espectro rotacional de la molécula de HCl. Como puede observarse, la separacion
energdlica entre algunos picos es similar al espaciado de los niveles rotacionales a partir
de J = 4.

sta similitud podria ser debida a la presencia de efectos no cldsicos en la
reaccién Ca(1D,) + IIC1 — CaCl{A) + II, asociados, como ya se ha comentado, a la
estructura vibro-rotacional del estado de transicién.

En principio, aunque las oscilaciones ohservadas en nuestra seccién eficaz
podrian ser debidas a efectos no cldsicos, no cabe esperar que aparezcan localizadas de
la misma forma que en el espectro de van der Waals. Bastarfa para ello recordar que el
momento angular total y la energia de translacién puede ser distinta en el experimento
de cruce de haces moleculares y en el de van der Waals.

La conclusién definitiva debe esperar a la disposicidn de cdlculos dinamicos

exactos sobre superficies de energia potencial ab-inttio, cuya puesta a punto se iniciara

préximamente,
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FIGURA 4.18: Comparacién de la probabilidad de reaccién para el sistema Ca(!D,)
+ HCl — CaCl{A) + H y el espaciado rotacional de la mélecula de HCI
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También, desde un punto de vista experimental, resulta necesario y conve-
niente medir el canal reactivo que conduce a los productos en su estado fundamen-
tal, pues quizds, podrian verse con igual o mayor claridad las mismas oscilaciones y
maximos sefialados en el canal reactivo excitado objeto de esta Tesis. Ello representaria

una confirmacién inequivoca de las hipdtesis sefialadas.
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CAPITULO 5

RESUMEN Y CONCLUSIONES



En este trabajo, que se presenta como Tesis Doctoral, se ha llevado a cabo un

estudio dindmico del sistema Ca* + HCl — CaCl* + H, por la téenica de quimilumi-

niscencia en haz-gas y en cruce de haces moleculares. Para ello, se han puesto a punto

las fuentes de los haces, la célula de reaccién y los detectores necesarios, asf como las

técnicas utilizadas en las medidas vealizadas. Se han caracterizado los dos haces y la

descarga en el haz de Ca*.

L.~

G.-

Los trabajos de puesta a punto y caracterizacién han consistido en:

Se ha puesto a punto una nueva versién de un horno de alta temperatura con el
que se han formado haces intensos de Ca, tanto en estado fundamental como en
sus estados metestables *Py y 'Dy, utilizando para ello descargas eléctricas, que

pueden ser tanto continuas como pulsadas.

Se ha modificado el telescopio utilizado para la caracterizacion del haz de Ca* ¥

de los productos de reaccién en los experimentos haz-haz.

Se ha disefiado, construido y puesto a punto una célula de gas con su sistema de

coleccién éptica para los experimentos haz-gas.

Se han puesto a punto los sistemas de deleccién utilizados en la caracterizacion
de la descarga y en los experimentos de quimiluminiscencia haz-gas, obteniendose

en cada caso la curva de respuesta espectral,

Se han formado, por expansién hidrodindmica, haces supersénicos intensos de
HCl. Se han caracterizado los haces formados midiendo para ello su densidad y

distribucién de velocidades mediante la técnica de tiempo de vuelo.

Se ha caracterizado la descarga eléctrica en el haz de Ca®, a través del espectro
de emisién en el intervalo de longitudes de onda de 425-725 nm, mediante la

asignacién de la mayor parte de las lineas observadas.

Se ha caracterizado el haz de Ca* midiendo para ello la intensidad y la distribucién

de velocidad de los dos estados metaestables 3Py y Dy, también por la téenica
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de tiempo de vuelo,

Una vez finalizados los trabajos de puesta a punto, se abordé el estudio de

la reactividad del sistema anteriormente mencionado, midiendo la luz emitida por los

productos de la reaccién. En los experimentos haz-gas se midieron los espectros qui-

miluminiscentes a varias presiones de gas en la célula de reaccién, y la polarizacién de

la quimiluminiscencia molecular, variando el eje de transmisién del polarizadaor,

En los experimentos haz-haz se ha estudiado la reactividad en funcion de la

energfa de colisidn, que se ha modificado por la utilizacién simultdnea de las técnicas

de variacién del angulo de cruce y de tiempo de vuclo en cruce de haces moleculares,

Del trabajo realizado pueden exiraerse una serie de conclusiones que se expo-

nen a continuacion,

l.-

[
"

Se han obtenido las secciones eficaces reactivas quimiluminiscentes en valores

absolutos, para los dos estados A(*II) y B(*S+) del CaCl. Los valores obtenidos

S0,

Ca(’Dg) + HCl — CaCl(A) + H  oq = 1.04 £ 0.17 A?
Ca('Dy) + HCl — CaCl(B) + H  oq = 0.14 £ 0.02 A?

para una energia de colisién media de 6.1 eV.

Estos valores son, como ya se ha discutido, mas correctos que los publicados en

la bibliografia.

La comparacién del espectro simulado con el obtenido experimentalmente permite
considerar una distribucién estadistica en los grados de libertad internos de los
productos recién formados, no asi en la energia electrénica, hecho que justifica la
discrepancia entre el reparto obtenido experimentalmente, I' = 24 = 7 & 2,yel

estadistico I" = 2.7.

Se ha medido el grado de polarizacién de la transicién molecular B(*Et) -

X(22+) del CaCl* formado en la reaccién Ca('Dz) + HCl — CaCl(B) + H a una
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energia de colisién media de 0.1 eV, que nos ha permitido obtener el grado de
alineamiento rotacional de los productos. El valor obtenido para el pardmetro
de alineamiento, < P57 - k) > = -0.41 £ 0.02, refleja un dngulo § = 75.8°%,
que nos permite concluir que el producto sale bastante polarizado por restriccidn
cinemdtica. La desviacién con respecto al limite cinemadtico, < Pa(j' k) > = -0.5
y 0 = 90° se ha explicado con el modelo cinemitico CPOAM, y es debida a la

contribucién del momento rotacional de los reactivos, que en nuestro caso no €s

despreciable.

Se ha aplicado el modelo de dos estados reactivos en condiciones haz-haz, siendo ¢l
haz de Ca* continuo y el de HCl modulado, a una energia de colisién media de 350
meV, con el fin de poder determinar cual de los dos estados metaestables del Ca*
es el responsable de la quimiluminiscencia, Los resultados obtenidos permiten
concluir que el estado *P; no es reactivo en un amplio intervalo de energias de
colisién del experimento, ya que la reaccién Ca(®Py) + HCI — CaCl{A,B) + I
es endotérmica en aproximadamente 400 meV. Por tanto, la quimiluminiscencia
observada en esta zona de energfas de colisién es debida dnicamente a la reaccion

Ca('D;) + HCl — CaCl(A,B) + H.

e ha estudiado la influencia de la energia de colisién en la reactividad, obtenien-
dose la funcién de excitacién del sistema Ca('D;) + HCL — CaCl(A) + H cn el

intervalo de energfas de colision de 190-600 meV,

Las diferentes caracteristicas observadas en la funcidn de excitacién podrian ser
explicadas por la aparicién de nuevos canales al aumentar la energia de colision.
En este sentido, se ha considerado la posible apertura de tres canales, a saber:

(a) Canal reactivo Ca('Py) -+ HCl — CaCl{A) + H a partir de 190-200 meV,
que corresponde aproximadamente a la separacién energética entre los estados
electrénicos I1 y & del complejo triatémico Ca*-HCl, y que podria justificar el
brusco aumento en un factor de aproximadamente 4 en la seccién eficaz reactiva

en el intervalo de energias de colisién de 230-350 meV.
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La apertura de este nuevo canal estarfa basado en:

- La mezcla de estados electrdnicos del complejo reactivo que correlacionan con

los estados electrénicos 1D, y 'P; del 4tomo de Ca.

- La preferencia por razones de simetrfa del estado P, (reactivo) — I {complejo)

~ CaCl(A, 2IT) (producto).

(b} Canal no reactivo Ca('Dz) + HCl (v = 0) = Ca(IDy) + HCI (v = 1), com-
petitivo con el canal quimiluminiscente estudiado, que podria explicar el méaximo
¥ posteridr descenso en la funcién de excitacién a partir de 350 meV, energia
de colisidn a partir de la cual es posible la excitacién vibracional de la molécula
de HCl a v = 1, Tl descenso en la seccién eficaz reactiva observado en esta
zona de energias de colisién también puede ser debido al mismo mecanismo de
captura electrdnica, cuya eficacia disminuye al aumentar la energia, como se ha
evidenciado para este tipo de reacciones. De hecho, ambas posibilidades pueden

Justificar simultaneamente la caida obserbada en la funcidn de excitacidn.

(c) Canal reactivo Ca(®P,) + HCl — CaCl(A) + H cuando la energia de colisién
es suficiente para vencer la endotermicidad inicial de la reaccién. La apertura
de este canal explicaria el pequefio minimo, localizado a 530 meV y el porterior
aumento, Asi, la aplicacion del modelo de dos estados reactivos en esta zona de
energias de colision nos ha permitido obtener el umbral translacional para dicha
reaccidn, que corresponde a un valor de la energia de colisidn de 420 £ 85 meV.
Conocido este umbral, es posible determinar la energia de disociacién del
CaCl, obteniéndose un valor de 4.1 + 0.1 eV, que consideramos mas correcto

que los publicados hasta el momento, ya que en su obtencién no ha sido preciso
hacer ninguna aproximacion,

La funcién de excitacién presenta pequeias oscilaciones y/o maximos que
no son, en todos los casos, inferiores al error experimental, Iistas oscilaciones

podrian ser debidas a efectos no cldsicos asociados a la estructura vibro-rotacional

del estado de transicién, como se pone de manifiesto en la zona de baja energia
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de colisién, en la que la separacion energética entre oscilaciones sucesivas es del
orden de 160 ¢cm™!, valor muy préximo al espaciado de los niveles vibracionales

del complejo de van der Waals.

Se ha obtenido la probabilidad de reaccién mediante una aproximacién a par-
tir de la deconvolucién de la seccidn eficaz reactiva. Dicha funcién muestra de
manera mas acentuada las oscilaciones observadas en la funcion de excitacion.
Es interesante destacar la posible relacién entre algunos de los picos y el espa-
ciado rotacional de la molécula de HCl a partir de J = 4. Esta analogia tambien
estarfa relacionada con la presencia de efectos no cldsicos en la reaccién, La
conclusion definitive debe esperar a la disposicién de calculos dindmicos exactos
sobre superficies de energid potencial eb initio, cuya puesta a punto se iniciara

proximamente.
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APENDICE A

TECNICA DE TIEMPO DE
VUELO



La técnica de tiempo de vuelo, cuyo procediemiento experimental ha sido
descrito en el apartado 2.5.1 permite la obtencién de la distribucién de tiempos de
llegada al detector, de las méleculas pertenecientes a un haz molecular.

Estas distribuciones de tiempos de llegada deben transformarse en distribu-
ciones de velocidades, que son las que realmente nos interesa conocer con exactitud.

La transformacién viene dada por

g(t) = I(v) i (A1)

siendo g(t) dt el niimero de moléculas que llegan al detector entre t y t + dt, f(v) dv el
niimero de moléculas con velocidades comprendidas entre v y v + dv y J el Jacobiano

de la transformacién, dado por

=

dt

L

v (A.2)

donde L es la distancia recorrida por las moléculas desde el punto donde se define
el origen de tiempos y el detector, distancia de vuelo, y t es el tiempo empleado en

recorrer esa distancia.

No obstante, la inversién de la distribucion de tiempos en velocidades no es
inmediata, ya que la distribucién de tiempos medida estd afectada por una serie de

factores, como son [208]:

(a) Tiempo finito de apertura del chopper o disco modulador que hace que la distri-

bucién de tiempos de llegada dependa de la anchura y de la forma de la ranura,
(b) Tiempo de respuesta electronico del sistema de deteccion,

(¢} Tiempo que emplean los iones formados en el ionizador en recorrer el espectrémetro

de masas, en el caso de que sea éste el detector empleado,

(d) Desalineacion cntre el corte del haz v el tiempo cero marcado por la referencia. o

desfase geométrico.
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La primera causa [(a)] hace que el pulso de moléculas sea finito, ensanchandose
la distribucién de tiempos de llegada y desplazéndose su maximo hacia valores de t
mayores [68], [172]-[175], [180], [207], . Este efecto es conocido como distorsién por la
funcién de apertura, A(t), que depende de la anchura efectiva del haz, de la anchura
de la ranura y de la velocidad de giro del disco modulador. Para haces colimados
circularmente, y un disco de ranuras rectangulares como en nuestro caso, una funcién
de apertura aceptable puede ser [180]

7t

A(t) = CO8 ? (A‘3)

donde T representa el tiempo de apertura dado por

L L, (A4)

2w

siendo d el didmetro electivo del haz antes del disco, s la anchura de la ranura, r la
distancia entre el eje de giro del disco y el centro del haz y w la velocidad angular de
giro.

De este modo la distribucién experimental G(t) de tiempos de llegada estd
relacionada con la distribucién real g(t) y con la funcién apertura A(t) mediante la
expresion

a) = | O L OVAC — t)dA (A.5)

«-0.57

Las ecuaciones (A.3) y {A.5) corresponden al caso de suponer el origen de
tiempos en el centro de la puerta, Si toméaramos el origen de tiempos al principio de
ia puerta, la ecuacién (A.3) se transforma en

in 2. A6
A(t) = sin— (A.6)
T
y el intervalo de integracién en (A.5) pasaaserdetat-7.
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El tiempo de respuesta electrénico [(b)], £, aunque de menor importancia que
el anterior, también desplaza ligeramente hacia tiempos mayores el pico de la distri-
bucién, pero principalmente produce el ensanchamiento de la distribucién de tiempos
de llegada en la cola de tiempos altos, y al igual que con la funcién apertura, la auténtica
funcién de distribucién de tiempos de llegada g(t) est4 relacionada con la experimental

que ahora llamaremos F(T) por

F(T) = ]0 T et G(t) dt (AT)

Alora, teniendo en cuenta los dos efectos, la distribucién experimental de
tiempos de llegada F(T) definitiva es

T 40,57
F(T) = /U T/ ]t g(MV A — t) dA dt (A.8)

-0.571

Mientras que los efectos (a) y (b} producen desviaciones no linecales en la
escala temporal, los efectos (c) y (d) solamente desplazan la escala temporal de la
distribucién. El primero de ellos [electo (c)], correspondiente al tiempo de vuelo de los
iones en el detector, sélo se tendrd en cuenta cuando el detector empleado tenga entre
sus caracteristicas una distancia de vuelo interna, como es el caso de los espectrémetros

de masas, vy se determina por [60], {180]

1/2
biow = 0.7199 Ly (%1) (A.9)

donde ti,, estd en s, L, cs la distancia recorrida por los iones en el detector y m y B
son, respectivamente, la masa del ién y su energia cinética media medida en eV,

Por dltimo, el desfase geométrico del chopper, taes, [efecto (d)] se determina
midiendo el tiempo de vuelo de un pulse de fotones, formado por el chopper, a partir de
un rayo procedente de un laser de He-Ne (Spectra Physics, mod. 156) y detectado en
el centro de dispersién de la cimara C-1I, mediante el telescopio y el fotomultiplicador
descritos en el apartado 2.4.2. La amplificacién y andlisis de la seftal, y la adquisicion

de datos en estas medidas, son idénticas a las descritas en el apartado 2.5.1.
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En el caso de un haz de fotones, cuya velocidad es la de la luz, no hay dis-
tribucién de tiempos de llegada, pues los fotones recorren la distancia de vuelo casi
instantaneamente y por ello, g(A) = 1. Por lo tanto, si consideramos el origen de

tiempos al principio de la puerta, la ecuacién (A.8) se transforma en

T (t—r) -
R(T)= [ o0t [ sin (—-Tlrf) dA dt (A.10)

Esta integral puede resolverse analilicamente y su resultado es

F(T) =K e~ T/ [ 1+ et/ ( ;‘%sin(ﬁ,}) — cos(ZL) ) ] (A.11)

donde K viene dada por

7.2

) (A.12)

K=

Un resultado tipico puede verse en la figura A,1, en la que los circulos co-
rresponden a la distribucion de tiempos de llegada del pulso de fotones experimental,
distorsionada por los efectos (a), (b} y (d), y la linea continua corresponde al ajuste
rcalizado a partir de las ecuaciones (A.11) y (A.12), variando & y taes hasta reprodu-
cir exactamente la forma de la distribucién experimental. A partir del ajuste quedan
determinados los pardmetros € y taes.

El tiempo real puede determinarse entonces segin

breal = texp — tion ¥ bdes (AIB)

donde tqe representa el desfase geométrico que pucde ser positivo o negativo depen-

diendo del sentido de giro del chopper.

Todos estos efectos se tienen en cuenta mediante un programa de cilculo
(programa TOT) puesto a punto en nuestro labaratorio {132}, de modo que, conocidos
todos los pardmetros hasta ahora mencionados (€, tges, etc.), se ajusta la distribucién
de tiempos experimental variando los parametros de la distribucidn de velocidades

elegida, esto es, velocidad maés probable y anchura media de la distribucién,
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IFFIGURA A.1: Distribucidn de tiempos de un haz de fotones. Determinacién del desfase

geométrico

Los puntos representan los resultados experimentales y la

linea continua el resultado de la convolucion.

La sefial estd normalizada a 10 en el maximo.
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APENDICE B

FUNCION DE DISTRIBUCION
DE DENSIDAD DE UN HAZ DE
ATOMOS METAESTABLES



En general, para el proceso radiativo
M*—= M+ hy

la densidad de dtomos excitados electrénicamente, para un proceso no estacionario, en
un tiempo t, viene dada por nys = nme exp(—t/7) siendo 7 el tiempo de vida del
estado excitado. Entonces, la fraccidn de 4tomos que han emitido entre los instantes t

=0yt=+tserd 1 — M- =] — exp(—t/r)

“M'o

Consideremos un atomo en un estado metaestable que puede desactivarse por
emision de radiacién por varias transiciones distintas, cada una de ellas caracterizada
por su cocficiente de Einstein. Entonces, la probabilidad P(At} de que dicho 4tomo me-
taestable emita un fotén en la zona de observacién depende del tiempo de permanencia

en dicha zona, At, es decir
P(At) =[1 —exp (—At A (B.1)

siendo Ay, el coeficiente de Einstein de la transicién medida.

Si Iy (t) es el flujo de atomos metaestables que pasan por el volumen o zona
que ve ol detector en el tiempo t, v(t) su velocidad a cada tiempo y § la distancia de
vuelo en la cual los atomos pueden ser detectados, entonces la intensidad de emisién

Ime (t) viene dada por

Iwe(t) = Fue(t) P(AL) ((Q,V, f)

= Fye(t) [L —exp (AL Awn)] 12,V )

= Fye(t) [1 —exp (=6Ama/V)] {(Q, V, f)

= Fue(t) [l = exp (—t6Ama/1)] £, V, £) (B.2)

siendo f(82, V, f) una funcién que incluye el volumen de emision, el dngulo sélido de

deteccidn y el factor de respuesta espectral, y 1 la distancia de vuelo del haz al centro

de colisidn, puesto que At = §/v.
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In nuestros experimentos, puesto que t < 250 us, el argumento de la expo-
nencial, (t6An,/1) < 1, y por tanto puede sustituirse la exponencial por su desarrollo
en serie. Entonces

t8A

Dve(4) = P (8) —= £, V, f) (B.3)

Como la funcidn de distribucién de densidad de 4tomos metaestables M* viene

dada por Ny (t) = Fye(t)/v , entonces
IM‘(t) = NM“(L) 6 Amn f(Q: v, f) (B"i)

Por tanto, la funcién de distribucién de densidad de los 4tomos de Ca(!D)
se obtiene directamente a partir de las intensidades experimentales, Iip(t) teniendo en

cuenta el coeficiente de Einstein de la transicidn estudiada,
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